UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

TESIS

OBTENCION Y CARACTERIZACION DE PUNTOS CUANTICOS DE
GRAFENO POR ABLACION LASER Y SU ESTUDIO COMO SENSOR
FLUORESCENTE DE BIOMOLECULAS

POR

L.Q.l. DANIEL HERNANDEZ VELAZQUEZ

COMO REQUISITO PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA MECANICA

CON ESPECIALIDAD EN MATERIALES

MAYO, 2019



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

TESIS

OBTENCION Y CARACTERIZACION DE PUNTOS CUANTICOS DE
GRAFENO POR ABLACION LASER Y SU ESTUDIO COMO SENSOR
FLUORESCENTE DE BIOMOLECULAS

POR

L.Q.l. DANIEL HERNANDEZ VELAZQUEZ

COMO REQUISITO PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA MECANICA

CON ESPECIALIDAD EN MATERIALES

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon, México Mayo, 2019



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

Los miembros del comité de tesis recomendamos que la tesis "Obtencidn y caracterizacion de
puntos cuanticos de grafeno por ablacién laser y su estudio como sensor fluorescente de
biomoléculas" realizada por el alumno Daniel Hernandez Velazquez con nimero de matricula
1486360 sea aceptada para su defensa como opcién al grado de Maestria en Ciencias de la
Ingenieria Mecanica con Especialidad en Materiales.

El comité de tesis: [ /'
; . A
/ (\/l i
SelonzSsplifets Gumm
Dra. epylveda Guzman

Asesor
\7 ’\}&-\%7/ ‘-‘:/ // ‘--\-\\\
——— ”,“/\//,:' / "il'/-' :\i:‘\‘\
Dr. Sadasivan Shaji Dra. Nora A. Garcia Gobmez
Revisor Revisor

\ .
7Simon Martinez Martinez
Subdirector de estudios de posgrado

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon, México Mayo 2019




DEDICATORIA

A mi familia...




AGRADECIMIENTOS

Agradezco a CONACYT por el apoyo otorgado para la realizacién de
trabajo de tesis.

A la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica de la UANL.

Al Centro de Innovacion, Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y
Tecnologia.

A mi familia que son mi principal motivacién, gracias por apoyarme en
todo momento e impulsarme a alcanzar mis metas.

A mi asesora Dra. Selene Sepiulveda, gracias por sus consejos y por
guiarme a lo largo de este trabajo de investigacidn.

Al Dr. Sadasivan Shaji, Dr. Domingo Garcia y la Dra. Sofia Vdzquez por
su apoyo con los equipos de caracterizacidn.

A mis profesores de la maestria, gracias, por compartir sus
conocimientos y su disposicién de ayudar.

A mis compafieros de la maestria, fue un placer haber llevado esta
experiencia con ustedes.

Y a cada persona que me ayudd y aconsejé a lo largo de la maestria.




Indice Pagina

RESUMEN....... .ottt ettt sttt ettt e s te st et e st e e e e tesseensesaeesteseaseensesseessensesneensessesneensesneensenns 10
INTRODUCCION........ociitiriieieeeesseseesseseeess st et 12
CAPITULO Lot 14
1.1 Materiales 2D ..ottt et st 14
1.1.1 Propiedades del grafeno ............cccccooieieninininceiiceee e 16
1.1.2 Aplicaciones del Grafeno ...........cccocooieiinireniiei e 17

1.2 Puntos cuanticos derivados de materiales 2D ..., 18
1.2.1 Sintesis de puntos cuanticos de grafeno ............c.ccoccoconiiiiininnininiennn 19
1.2.2 Propiedades de los puntos cuanticos de grafeno............ccccooceeveerveeennnn. 23

1.3 ANEECEAEIMEES ..oovieniieiiiiecteeeeee ettt ettt st et e bt e s be e sbe e saeeenteesbeesbeesaeesanesane 24

) O 5 005 10 T3 SR 26
1.8 OB JeEIVOS ..ttt st et b e he e s 26
1.5.1 Objetivo general ... e 26
1.5.2 Objetivos eSPeCifiCoS ..o 26
CAPITULQ 2.ttt sttt 27
2.1 Materiales ¥ reactivVosS . ....ccooiiiiiiiiiiecic ettt et e e 27
2.2 Métodos de preparacion y caracterizacion ..........cccccoeeeevivevience e, 28

2.2.1. Preparacion de las pastillas de grafito criomolido y grafito

criomolido con melamina ... 28
2.2.2. Sintesis de 10s GQDS y N-GQDS ...ccoooiiriiniiriirieiieeneereeee e 29
2.3 Técnicas de caracteriZacion .........cccoooeiiiiiiiiiiiiiiinceee e 30
2.3.1 Espectroscopia Raman ........ccccoccevvviiiiiiiiiiiin et 30
2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier ............... 31
2.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X .......cccccevviiivievnecneveeceennennn, 32
2.3.4 Espectroscopia ultravioleta-visible........ccccccooviiniiiniiinniiiiee, 32
2.3.5 Espectroscopia de fluorescencia.........c.cccooveirniiiiniiiiiiienniicinicniec e 33
2.3.6 Microscopia electronica de barrido ............ccoocooiiiiiiiiiiiniie, 33
2.3.7 Microscopia electronica de transmision............cccoocovcevininieniiecenencee, 34
2.4 Determinacion del rendimiento cuantico de los QDs sintetizados.............. 34
2.5Evaluaciéon de los QDs como sensores fluorescentes ...........c.ccccoeevveeecneecneenns 35
CAPITULO 3.ttt 37




3.1 Preparacion de los blancos de GQDs y N-GQDS .....cccocoveirvinincenineereneeiene

3.1.1 Microscopia electronica de barrido.........ccccovvvvviiiiiiiiinnieinn e,

3. 1.2 Espectroscopia RAMAN ......ccooociiiiiiiiiiiiiic ettt sttt

3.1.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.....ccccooovveeivniencenieecenenceeee,

3.2 Sintesis de GQDS ¥ N-GQDS ..oooiriiiieeeeeeee e

3.2.1 Propiedades dpticas de las dispersiones coloidales de carbono .........

3.2.2 Espectroscopia de infrarrojo .........cccccoovviiniiiiiiiiiniininieenec e

3.2.3 Espectroscopia RAamMamn ........ccccoociiiiiiiiiiiiiiiic et s

3.2.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.....ccccooovveevvniincennecenenceee,

3.2.5 Microscopia electronica de transSmiSion ...........ccoccovvveevvniencenenccenesceee,

3.3 Evaluaciéon de los QDs como sensores fluorescentes ..............cccoeeeveeecuneeenenn,

CAPITULO 4......
BIBLIOGRAFIA




LISTA DE TABLAS

TABLA PAGINA

Tabla 1 Reactivos utilizados para la sintesis y caracterizacion de 105 QDS. .....c.cccceevenereenineeenne 27
Tabla 2 Porcentaje atémico de las cinco muestras analizadas por XPS..........cccccoovevininiinnieenens 43
Tabla 3 Valores de rendimiento cudntico de 10S QDS .......ccivciiiiiiiiiieiiciiee it erree e 47
Tabla 4 Relacion Ip/Ig de 10s QDS SINtEHZAAOS. ......eeeeeecuieeeeeiiieeeeiieeeeeciiee e e eciree e eeiee e e e erreeeessareeeeeans 53
Tabla 5 Porcentaje atdmico de los QDs SINtEIZAAOS. .....cccueerverrierierierie ettt 55
Tabla 6 Relaciones de los picos C=C y C-N respecto al carbono de 10s QDs. ......cccceeevveerieeennenne 57




LISTA DE FIGURAS

FIGURA PAGINA

Fig. 1 Estructura 2D del grafeno como base para formar otras estructuras grafiticas. ........c..cce.c... 15
Fig. 2 Blancos para la ablacion de: (a) grafito y (b) grafito con melamina. .........cccevererveereneennens 29
Fig. 3 Configuracién del equipo para la sintesis por ablacion laser en medio liquido..................... 30
Fig. 4 Micrografias de SEM de (A) grafito y (B) grafito criomolido. ........ccceceevieriiniiiniennceneennen. 38

Fig. S Espectro Raman de: (a) grafito, (b) grafito criomolido, (c) grafito criomolido con tratamiento
térmico, (d) grafito y melamina criomolidos y (e) grafito y melamina criomolidos con tratamiento
L1571 (o] o JEUU U SUUR 40
Fig. 6 Espectros de XPS de baja resolucién de las muestras: (a) grafito, (b) grafito criomolido, (c)
grafito criomolido con tratamiento térmico, (d) grafito y melamina criomolidos y (e) grafito y

melamina criomolidos con tratamiento tEIMICO. ....cuueiieecureeerriieeeeeerreeeessreeeeserteeeessreeeeessrreeeesasreeaesnns 42
Fig. 7 Espectros UV-Vis de los (a) GQDs ¥ (b) N-GQDS. ...c..coieiriiriiniiniieneeneeneeeee e 45
Fig. 8 Espectros de fluorescencia de excitacidon y emision de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (c) GQDs
TT y (d) N-GQDS TT. ..ottt ettt ettt ettt b et et eeb e et e sbe et e sbesaeestesaeentesbeeneanbens 46
Fig. 9 Fluorescencia de emision a diferentes Acexc de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (c) GQDs TT y (d) N-
(€10 ) T3 USSR 49
Fig. 10 Espectros de infrarrojo de (a) QDs y (b) amplificacion del espectro en la region de 2600-
A000 CIN - oottt ettt ettt ettt et et et et eae et et et et et et et e eeete et ete et eae et e st eaene et ens et eneetensereatere e 50
Fig. 11 Espectros Raman de los (a) GQDs, (b) GQDs TT, (¢) N- GQDs y (d) N-GQDs TT........... 52
Fig. 12 Espectros de XPS de baja resolucion de: (a) GQDs, (b) GQDs TT, (c) N-GQDs y (d) N-
(L0 B LI N U PPURRRRRTSIN 54
Fig. 13 Deconvolucién del pico Cls de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (c) GQDs TT y (d) N-GQDs TT.
........................................................................................................................................................... 56
Fig. 14 Representacion esquematica de 10S N-GQDS. .....cccceiiiiiiniiniiiiiiinieneesiesee e 58
Fig. 15 Deconvolucién del pico N1s de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (¢) GQDs TT y (d) N-GQDs TT.
........................................................................................................................................................... 59
Fig. 16 (a) Imagen de TEM de los QDs. (b) Imagen de TEM de alta resolucién (HRTEM) de los
QDs. Inserto: patrén de difraccion de electrones de drea selecta (SAED). ....ccevvcveeriiiiinieenieeenienne 60
Fig. 17 Respuesta de la fluorescencia de los QDs en presencia de distintos analitos. ..........c.......... 61

Fig. 18 (a) Espectro de emisién de los GQDs TT a distintas concentraciones de TC. Inserto:
fotografia de los GQDs TT en ausencia y presencia de TC bajo una ldmpara UV. (b) Relacién entre
F/Fo y la concentracion de 1a TC. ........ocooiiiiiiiiiiiiceee s 62
Fig. 19 (a) Espectro de emisién de los N-GQDs TT a distintas concentraciones de TC. Inserto:
fotografia de los GQDs TT en ausencia y presencia de TC bajo una lampara UV. (b) Relacién entre
F/Fo y la concentracion de 1a TC. .......cccooiiiiiiiiiiiiiieee s 63




PLALM

cm

cps

DMF

XPS

eV

GB

GPa

°C

kV

pm

SEM

TEM

AFM

nm

ns

NTs

CDs

ABREVIATURAS

ablacién por ldser pulsado en medio liquido
centimetros

ciclos por segundo
N,N-dimetilformamida

espectroscopia fotoelectronica de rayos X
electronvolt

gigabyte

gigapascal

grados Celsius

horas

kilovolt

micrémetro

microscopia electronica de barrido
microscopia electronica de transmision
microscopia de fuerza atdmica

milimetro

minutos

nanémetros

nanosegundos

nanotubos

puntos de carbono




N-CDs
CQDs
GQDs
N-GQDs

rpm

TPa

UV-Vis

puntos de carbono dopados con nitrégeno

puntos cudnticos de carbono

puntos cuanticos de grafeno

puntos cudnticos de grafeno dopados con nitrégeno
revoluciones por minuto

segundos

terapascales

Ultravioleta-Visible

volts




RESUMEN

En los dltimos afios, ha habido una amplia investigacién sobre puntos
cudnticos (QD) basados en materiales 2D. En particular, los puntos
cudnticos de grafeno (GQD) han atraido mucha atencién debido a sus
excelentes propiedades Opticas 'y eléctricas, baja toxicidad 'y
biocompatibilidad. Ademds, las propiedades optoelectréonicas pueden ser

moduladas modificando la microestructura y el tamafio de los GQDs.

En este trabajo, se realizd la sintesis de GQD por ablacién con lédser
pulsado en medio liquido, irradiando un objetivo de grafito en un medio
liquido de dimetilformamida y utilizando un l4dser pulsado con longitud
de onda 1064 nm. Para inducir modificaciones en el material, se prepar6
un blanco de grafito modificado con una fuente de nitr6geno (melamina).
Los QD sintetizados se caracterizaron por espectroscopia de FTIR y
Raman, ademds, para obtener informacién de la modificacién y ambiente
quimico, los materiales fueron analizados por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X. Las propiedades 6pticas fueron evaluadas por
absorcién UV-Vis-NIR y espectroscopia de fluorescencia. La morfologia
y microestructura se analizé por microscopia electrénica de transmision
(TEM). Los GQD modificados mostraron un alto contenido de nitrégeno y
una fuerte emisién de fluorescencia, atribuidos a la microestructura y
funcionalizacién quimica en diferentes ambientes, sustitucional, pirrélico
y amino. Los resultados de TEM mostraron que los QDs presentan

estructura cristalina grafitica. La morfologia de los GQDS no se vio
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modificada con tratamientos térmicos adicionales. Las dispersiones
coloidales se estudiaron como sensores fluorescentes de biomoléculas
tales como tetraciclina, dopamina y dcido tdrico, mostrando resultados

prometedores.
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INTRODUCCION

Los puntos cudnticos de carbono (CQDs) son wuna clase de
nanomateriales de carbono que han sido objeto de muchos estudios
debido al potencial que presentan en aplicaciones tecnolégicas [1,2]. Son
materiales versdtiles por sus propiedades como estabilidad quimica y
térmica, baja toxicidad, buena solubilidad, biocompatibilidad y
fotoluminiscencia, siendo esta dltima la de mayor interés [3-6]. Dentro
de los CQDs se encuentran los amorfos, cristalinos y los GQDs [7-9]. Los
GQDs constan de una o pocas capas de grafeno y presentan alta
luminiscencia debido a los efectos de confinamiento cudntico, sus

defectos de borde y los grupos funcionales en su superficie [10, 11].

Existen diversos métodos para la obtencién de los CQDs que pueden
ser clasificados en dos tipos: “bottom up” y “top down”. Las vias para
sintetizar los CQDs por bottom up parten de pequeilas moléculas como
acido citrico, celulosa o fullerenos, a través de técnicas como
tratamientos hidrotermales [3,12], microondas [13] u oxidacién quimica
[14]. Las técnicas por top down para la sintesis de CQDs parten de
estructuras macroscOpicas como grafito, cabello, carbén activado o
cascara de coco. Dentro de estas técnicas estdn los tratamientos térmicos
[16], oxidacién quimica [7, 17], ablacidén laser [18-20] o electroquimicos

[21,22].

Una propiedad ya muy estudiada de los CQDs es la luminiscencia,

ésta puede ser modificada si cambia la composicién quimica superficial.
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Se cree que uno de los factores que tienen mayor impacto en las
propiedades luminiscentes son los defectos superficiales. El grado de
oxidacion afecta directamente a la luminiscencia de los CQDs, ya que se
ha observado que, a mayor contenido de oxigeno en la superficie, el band
gap se ve reducido, produciendo un corrimiento hacia el rojo en la
luminiscencia [23]. El dopar los CQDs es otro factor crucial en la
optimizaciéon de las propiedades optoelectréonicas de estos materiales. El
nitrégeno ha sido utilizando ampliamente para mejorar la
fotoluminiscencia y el rendimiento cudntico. Distintos compuestos como
aminas (primarias, secundarias o terciarias) y amidas han sido probados
para potencializar las propiedades de los CQDs, mostrando excelentes

resultados en la fotoluminiscencia y rendimiento cudntico [24-26].

Hasta ahora, la busqueda para la obtencién de los CQDs y su
aplicaciéon sigue siendo un gran campo de estudio. Distintas rutas de
sintesis han resultado ser dificiles de llevar a cabo, utilizando solventes
téxicos o largos tiempos de experimentacién. En este trabajo, se plantea
la obtencidén de puntos cudnticos de grafeno dopados con nitrégeno por la
técnica de ablacién por ldser pulsado en medio liquido, siendo una
técnica rdapida, que no ocupa de solventes tdéxicos, ni subproductos
contaminantes. Ademds de contribuir a la construccién de metodologia

para la produccidén escalable de GQDs para su aplicacién como sensor.
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CAPITULO 1

MARCO TEORICO

1.1 Materiales 2D

Los materiales nanoestructurados a base de carbono han sido una
pieza fundamental para el avance de la nanotecnologia. La optimizacién y
desarrollo de nuevos materiales sigue siendo un campo de muchas

investigaciones.

El interés en estos materiales se debe principalmente a las
propiedades que presentan cuando se obtienen en escalas nanométricas, y
se han clasificado de acuerdo a sus dimensiones, donde al menos una de
ellas debe estar dentro de esta escala. Algunos materiales que se
encuentran dentro de estas clasificaciones, son los fullerenos como
materiales 0D, en los cuales sus 3 dimensiones son de escala
nanométrica. Los nanotubos (NTs) como materiales 1D, con dos de sus
dimensiones en escala nanométrica. El grafeno como material 2D, con

s6lo una de sus dimensiones en escala nanométrica. Y el grafito como

14




material 3D, que no presenta una sola dimensién en escala nanométrica

[29,30].

El grafeno es un material 2D conformado de una sola lamina de
idtomos de carbono con hibridacién sp? que forman una estructura de
anillos de benceno. Es considerado como el material base de las formas
grafiticas de las demds dimensiones. Se puede envolver para formar
fullerenos (0D), enroscar para formar nanotubos (1D), o apilar para
formar grafito (3D). La Fig. 1 ilustra coémo el grafeno es la base de los

otros materiales grafiticos [31].

L L L L N T e T e A A N N e
B O S R S e S
e A S
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Fig. 1 Estructura 2D del grafeno como base para formar otras estructuras grafiticas.
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1.1.1 Propiedades del grafeno

Desde su descubrimiento en el 2004, el grafeno ha ido adquiriendo
gran interés por muchos investigadores, debido principalmente a las
propiedades electrénicas y mecdnicas que presenta. Una caracteristica
muy peculiar del grafeno es su estructura de bandas. Las bandas de
valencia y conduccién se tocan en un punto (llamado punto de Dirac),
presentando muy pocos estados electronicos cerca del nivel de Fermi. Por
tal motivo, se dice que el grafeno es un material con band gap cero

[32,33].

El hecho de que las bandas de valencia y conduccién se toquen en un
s6lo punto, hace que los electrones en la banda de valencia sean sensibles
a cualquier cambio externo y puedan pasar a la banda de conduccidn
facilmente. Se ha reportado que, por efecto del campo eléctrico, el
grafeno adquiere un comportamiento ambipolar, es decir, los portadores
de <carga en el grafeno pueden ser huecos o electrones, con
concentraciones mayores que 10> cm? y con movilidades de

aproximadamente 10,000 cm?/V-s [33].

Algunos autores han nombrado al grafeno como el material mas
fuerte, mecdnicamente hablando. En el 2008, Hone y colaboradores
midieron algunas propiedades mecanicas del grafeno, obteniendo un

modulo de Young de 1 TPa, lo cual lo hace un material muy rigido, y una

16




resistencia intrinseca de 130 GPa [34]. La principal razén de que el
grafeno tenga estas propiedades mecdnicas, se debe a la estabilidad de

los enlaces sp? de su red hexagonal que evitan deformaciones en el plano.

1.1.2 Aplicaciones del grafeno

Debido a sus propiedades optoelectrénicas y fisicas, el grafeno se ha
utilizado como un material base para el desarrollo de nuevos dispositivos
tecnoldgicos. Por ejemplo, se han reportado dispositivos para el
almacenamiento de datos a base de 6xido de grafeno, con capacidades de
almacenamiento de 200 GB/cm?, lo cual seria aproximadamente 10 veces
el almacenamiento de las memorias USB de 16 GB que actualmente se
encuentran disponibles en el mercado. Otra drea de gran interés, es el
desarrollo de supercapacitores, que son dispositivos de almacenamiento
de energia y son utilizados en la mayoria de los dispositivos
electronicos. Para el almacenamiento de energia, estos dispositivos
requieren tener una alta 4rea superficial, y debido a que el grafeno
presenta un drea superficial de 2630 m?/g, es un material que promete
mucho para el desarrollo de estos dispositivos. La fabricacién de
electrodos para celdas solares es otra potencial aplicacion del grafeno.
La mayoria de los electrodos requieren platino para su funcionamiento,
haciendo que el costo de fabricacién sea elevado. Se ha reportado la
obtencién de un electrodo a base de grafeno con una eficiencia de

conversion de energia apenas 0.2% menos que los electrodos a base de
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platino. Esto reduciria el precio y contribuiria a la obtencién de energia
verde, aunque atin hay que seguir mejorando la eficiencia de estos

electrodos [35].

1.2 Puntos cuanticos derivados de materiales 2D

Los puntos cudnticos son una clase de nanomateriales que
normalmente presentan tamafios menores a los 10 nm. Debido al tamafio
tan pequeio de estos materiales, se dice que los electrones se encuentran
confinados en sus tres dimensiones y comienza a observarse un
“comportamiento cudantico”. En estos sistemas los fendmenos fisicos ya
no se explican con la mecdnica clédsica, sino con los conceptos de la
mecédnica cudntica. Cuando el tamafio del punto cuédntico es comparable a
su radio de Bohr del excitén (distancia entre el electréon en la banda de
conduccién y el hueco que deja en la banda de valencia cuando éste es

excitado), ocurre una cuantizacién de los niveles energéticos [36].

Los puntos cudnticos de carbono (CQDs), también llamados “carbon
dots” (CDs) o “carbon nanodots” (CNDs), han adquirido un gran interés
debido a sus propiedades optoelectréonicas, la gran disponibilidad de la
materia prima y a su baja toxicidad, en comparacién con otros puntos
cudnticos de semiconductores inorgdnicos (CdSe, InGaP). Desde su

descubrimiento en el 2004, se observé que eran materiales fluorescentes,
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y a partir de ahi comenzaron a surgir trabajos en la bisqueda de nuevas y

mejores propiedades [37].

En la literatura, los CQDs son descritos como nanoparticulas con un
nicleo que contiene partes amorfas y cristalinas, pero a pesar de las
zonas cristalinas que poseen, presentan baja cristalinidad. Por otro lado,
existen los puntos cudnticos de grafeno (GQDs), nanoparticulas que
poseen mayor cristalinidad y se caracterizan por presentar la estructura

cristalina del grafeno monocapa o de pocas capas [38].

1.2.1 Sintesis de puntos cuanticos de grafeno

Dado que los GQDs prometen mucho en el campo de Ila
nanotecnologia, se han propuestos distintas rutas de sintesis, siempre con
el objetivo de seguir mejorando la microestructura, reducir costos y
generar la menor cantidad de residuos que puedan contaminar el medio

ambiente.

Las propiedades finales de los QDs estardn influenciadas
principalmente por la ruta de sintesis que se lleve a cabo. Los métodos de
fabricacién pueden ser clasificados en dos tipos, dependiendo la
direcciéon en que se desarrolla el tamafio de los QDs: en “top-down” y

“bottom-up”.
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Las sintesis bottom-up wutilizan como precursores pequeiias
moléculas orgdnicas como quitosano, dcido citrico o carbohidratos. Entre
los métodos de sintesis mds comunes se encuentran los siguientes

ejemplos:

- Sintesis por microondas: La sintesis de CQDs por este método
ocurre a través de la polimerizacién asistida por microondas de
las moléculas orgdnicas, para que posteriormente ocurra una
reaccion de carbonizacidén. Generalmente, la sintesis se lleva a
cabo en un horno de microondas casero y se caracteriza por Ser
un proceso de bajo costo y tener altos rendimientos de reaccidn

en tiempos cortos [4].

- Sintesis hidrotermal/solvotermal: En este método, la sintesis se
realiza en un reactor autoclave, donde la solucién del precursor
orgdnico se mantiene a altas temperaturas y altas presiones, para
asi llevar a cabo la carbonizacion del material [38]. Si el solvente
en el que se encuentra el precursor es agua, la sintesis es

hidrotermal, si el solvente es orgdnico, se le llama solvotermal.

Por otro lado, las sintesis top-down parten de estructuras
macroscépicas como grafito, carbdén activado o nanotubos de carbono. De

estas técnicas, las que mds destacan son:
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Oxidacion quimica: Este método consiste en calentar a reflujo el
material que serd la fuente de carbono, en una solucién de un
dcido fuerte. En presencia de un 4cido concentrado, el material
carbonoso estard expuesto a una fuerte oxidacién, dando como

resultado la formacién de pequefias nanoparticulas [17].

Oxidacién electroquimica: Esta sintesis se lleva a cabo a través
de reacciones de oxidacién y reduccién en wuna celda
electroquimica. Cuando un flujo de corriente es aplicado, el
citodo genera grupos hidroxilo. Asi mismo, el 4dnodo puede
formar radicales hidroxilos (‘OH) altamente activos. Estos
radicales reacciona con el material a base de carbono del d4nodo y

dar lugar a la sintesis de los CQDs [39].

Ablacién por laser pulsado: La sintesis por ablacién consiste en
irradiar el ldser de alta energia sobre la superficie de una muestra
s6lida (target), en un ambiente gaseoso o en un medio liquido.
Para la obtencién de CQDs, los targets estdn hechos cominmente
de grafito, nanotubos de carbono o algin otro material rico en
carbono. El ldser provoca que la superficie del target se vaporice
y se formen nanoparticulas que estardn suspendidas en un gas o

dispersas en un medio liquido [40].
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1.2.1.1 Sintesis por ablacion por laser pulsado en medio liquido

La sintesis por ablacién por ldser pulsado en medio liquido
(PLALM) ha resultado ser la mds sencilla de llevar a cabo, ademds que
los CQDs pueden estar suspendidos en agua o algin solvente orgdnico,

que facilitaria su manejo.

Los procesos involucrados en la obtencién de los CQDs son algo

complejos, sin embargo, podemos describir cuatro etapas fundamentales.

1) En la primera etapa, ocurre la formacién de una burbuja de
plasma en la interfaz del sé6lido y el medio liquido, una vez
que el pulso del ldser llega a la superficie del target.

2) Una vez formado el plasma, llega otro pulso al target y parte
de la energia es absorbida por el plasma, ocasionando la
expansion de esta burbuja.

3) El medio liquido genera cierta presién sobre la burbuja,
confindndola y evitando que siga expandiéndose. Dentro del
plasma, se encuentra especies reactivas como d4tomos,
moléculas, iones, electrones o particulas. Las altas presiones y
altas temperaturas, promueven reacciones entre las mismas
especies reactivas, y entre las especies y el medio liquido.

4) La dltima etapa consiste en el enfriamiento y condensacién del
plasma debido a la presién ejercida por el medio liquido. Una

parte del plasma se condensard y se depositard de vuelta en la
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superficie del target. La otra parte del plasma se condensard y
quedard dispersa en el medio liquido. Esta dltima
condensacién da como resultado la sintesis de nanoparticulas

suspendidas en el medio.

Cabe destacar que es importante controlar los pardmetros tanto del
ldser (longitud de onda del l4ser, energia del ldser, duracién del pulso, la
fluencia y la frecuencia de repeticién) como del medio liquido (espesor
del liquido sobre la superficie del target, densidad, tensién superficial,
viscosidad, constante dieléctrica, indice de refraccién y propiedades
térmicas), ya que estos determinardn el tamafio, la morfologia y la

composicién quimica de los CQDs [40].

1.2.2 Propiedades de los puntos cuanticos de grafeno

Normalmente, los GQDs presentan absorcién en la regién UV, con
una cola extendiéndose hasta la regidén visible. La absorbancia se debe
principalmente a dos transiciones electrénicas: la transicion n-n* debido
a las regiones sp? de los GQDs y la transicién n-n* debido a los enlaces

C=0 u otros grupos funcionales [21].

Una de las propiedades mads interesantes y mas estudiadas de estos
materiales, es la fluorescencia. Se han propuesto diversos mecanismos
para explicar la fluorescencia ya que ain no se sabe con exactitud su
origen. Un mecanismo estd asociado a las transiciones del band gap que
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se originan por los dominios sp?. El otro mecanismo se asocia a defectos
superficiales en los QDs originados por carbonos sp® u otros grupos
funcionales. Estos defectos superficiales actian como trampas
energéticas entre los estados C m y C n*, cada uno con distintas
propiedades de excitacién y emision. Esto da como resultado que los QDs
emitan fluorescencia de distintos valores energéticos, concentrdndose la

mayor parte en el espectro visible [41].

1.3 Antecedentes

En los dltimos afios se ha ido incrementando el interés de los
investigadores en cuanto al mejoramiento de las propiedades de los
GQDs, o en buscar rutas de sintesis que requieran un menor tiempo de
preparacidon, que contaminen lo menos posible el medio ambiente y que
ayuden a la produccién escalable de estos materiales. En esta seccidén se
mostrardn algunos trabajos que sirvieron como base para la realizacidn

de este proyecto de tesis.

Thongpool, et al. [42] sintetizaron nanoparticulas de carbono
mediante PLALM. Partieron de una pastilla de grafito y la ablacién la
llevaron a cabo en N,N-dimetilformamida (DMF). La caracterizacién por
SEM mostré una morfologia esférica de las nanoparticulas obtenidas, con

tamafios entre los 80 y 130 nm. Las nanoparticulas presentaron un
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maximo de absorcién de luz ultravioleta (274 nm) y emisién de luz

verde-azul en 472 nm cuando se excitaban con luz de 400 nm.

Habiba, et al. [10] sintetizaron GQDs por PLALM, utilizando
benceno como fuente de carbono y 6xido de niquel como catalizador.
Irradiaron la suspensiéon por 30 min con un ldser pulsado de Nd:YAG de
1064 nm. Lograron obtener un tamafio promedio de los GQDs de 3.42 nm.
Determinaron el nimero de capas de grafeno de los GQDs con la ayuda
de un AFM en modo contacto, reportando un espesor de 1.5 nm, con lo
cual concluyeron que estaban compuestos de 2 capas. Estos GQDs
mostraron una fuerte luminiscencia de 450 nm cuando se excitaban con
luz de 350 nm. Los GQDs presentan luminiscencia intrinseca debido a
distintos factores como el confinamiento cuantico, su estructura de borde

y los grupos funcionales.

Gong, et al. [5] reportaron la sintesis por microondas de carbon dots
dopados con nitrégeno (N-CDs), partiendo de quitosano y 1,2-
etilendiamina como fuente de carbono y nitrégeno, respectivamente.
Utilizaron XPS para confirmar la incorporacién de nitrégeno en los CDs,
y observaron por TEM que habia un incremento en el didmetro cuando el
nitrégeno estaba presente. Asi mismo, observaron que la incorporacidn
de nitrégeno en los CDs incrementaba la intensidad de la emisién de

fluorescencia.
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1.4 Hipétesis

Los puntos cudnticos de grafeno dopados con nitrégeno sintetizados
por la técnica de ablacién por ldser pulsado en medio liquido, presentan
las propiedades O6pticas y microestructurales para su aplicacién como

sensores fluorescentes de biomoléculas.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar los GQDs y N-GQDs mediante ablaciéon por
liser pulsado en medio liquido 'y estudiar las caracteristicas
microestructurales y su efecto sobre las propiedades dpticas y su uso

como sensores fluorescentes.

1.5.2 Objetivos especificos

1) Preparar un blanco de ablacién que contenga tanto la fuente de
carbono como nitrégeno para la preparacién de GQDs por
ablacién ldser dopados con nitrégeno (N-GQDs).

2) Estudiar el efecto del dopaje con nitrégeno del blanco de
ablacién en la microestructura y propiedades Opticas de los N-
GQDs.

3) Estudiar el desempeiio de 1los N-GQD como detectores

fluorescentes de biomoléculas.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y reactivos
Los reactivos empleados para realizar este proyecto se enlistan en la

Tabla 1y fueron utilizados tal y como se recibieron.

Tabla 1 Reactivos utilizados para la sintesis y caracterizacion de los QDs.

Reactivo ‘ Proveedor ‘ Estructura quimica
Grafito Sigma-Aldrich -
H2
Melamina 99% Sigma Aldrich NI ~N
H,N" N7 NH,
O
N,N-dimetilformamida Fermont H)LN/

Hemisulfato de quinina

monohidratado 98% Sigma-Aldrich ]

Acido sulfidrico 96.6% CTR Scientific -
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2.2 Métodos de preparacion y caracterizacion

2.2.1. Preparacion de las pastillas de grafito criomolido y grafito

criomolido con melamina

Primero se prepararon los blancos para la ablaciéon, como blanco una
pastilla de grafito criomolido y otra de grafito criomolido con melamina,
ambas con tratamiento térmico en atmésfera de argén. Para la obtencidn
de los blancos para ablacién, primero se colocaron por separado los
polvos de grafito y grafito con 30% en peso de melamina en un molino
criogénico SPEX SamplePrep 6770. Los pardmetros del molino
criogénico fueron los siguientes:

No. de Ciclos 10
Tiempo de pre-enfriamiento: 10 min
Tiempo de molienda: 3 min

Tiempo de enfriamiento: 2 min
Frecuencia 15 cps

Una vez realizada la criomolienda, se hicieron las pastillas con un dado
de 1 cm de didmetro colocando aproximadamente 1.2 g de material y
prensdndolo. Posteriormente, las dos pastillas fueron sometidas a un
tratamiento térmico a 250 °C durante 3 h en una atmdsfera de argén. Las
pastillas se dejaron enfriar en la misma atmosfera de argén hasta
temperatura ambiente. La Fig. 2 muestra las dos pastillas que se

obtuvieron y utilizaron para la ablacidén léser.
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@ (b)

Fig. 2 Blancos para la ablacién de: (a) grafito y (b) grafito con melamina.

2.2.2. Sintesis de los GQDs y N-GQDs

La sintesis de los QDs se realiz6 con un equipo de ablacién con
liser Nd:YAG (Solar Laser Systems, Modelo LQ-929). La Fig. 3 muestra
la configuracion del equipo para llevar a cabo la sintesis. Se utilizé un
laser pulsado de Nd:YAG con una longitud de onda de 1064 nm, un
duracién por pulso de 10 ns y con una frecuencia de 10 Hz. La cantidad
de solvente utilizado para la ablacidon fue de 15 ml, con una duracidn de
la ablacion de 3 min. Una vez terminada la ablacion, las suspensiones
fueron centrifugadas utilizando una ultracentrifuga marca BECKMAN X-
22R a 9500 rpm durante 10 min para separar las particulas grandes que
quedaron suspendidas o depositadas en el fondo del vial. Después, se le
dio un tratamiento térmico de 90 °C por 72 h reservando la mitad del

volumen de cada ablacion. Las muestras fueron etiquetadas como GQDs,
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GQDs TT, N-GQDs y N-GQDs TT para distinguir las muestras que tienen

el tratamiento térmico.

L

Laser Nd:YAG
A = 1064 nm

[AMRRRRRRRERD]

Fig. 3 Configuracion del equipo para la sintesis por ablacion ldser en medio liquido.

2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman fueron adquiridos en un Microscopio Raman
DXR con ldaser de 532 nm — Thermo Scientific. La espectroscopia Raman

nos proporciona informacién acerca de los modos vibracionales de las
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moléculas presentes en la muestra, los cuales dependen del tipo de enlace
quimico que contengan las mismas moléculas. La técnica nos ayudd a
determinar el cambio en el grado de cristalinidad de las muestras, tanto
de los blancos, como de los QDs, al hacerles el criomolido y al tratarlos
térmicamente. Para la caracterizacion de los QDs, se colocaron 2 ml de
muestra en un vial con un sustrato de silicio en el fondo, y se dejaron

secar por 24 h a 80 °C en un horno a vacio.

2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos utilizando un
espectrofotémetro infrarrojo con transformada de Fourier marca
Shimadzu IRTracer-100 equipado con un accesorio de reflectancia total
atenuada. Las muestras de analizaron depositando una gota de la
dispersion sobre un cristal de diamante y se adquirieron los espectros en

1

un rango de nimero de onda de 4000-600 cm™ con una resolucién de 4

cm'!. La espectroscopia infrarroja brinda informacién de los enlaces
presentes en la muestra para la identificacién de grupos funcionales en
los QDs. Una diferencia entre ambas técnicas es que el principio de la
espectroscopia infrarroja se basa en la absorcién de la radiacién

incidente, mientras que la espectroscopia Raman se basa en la dispersién

de la radiacidn incidente.
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2.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Para estudiar los cambios en la composicién elemental de cada
muestra y en la microestructura todas las muestras fueron analizadas por
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X utilizando un equipo Thermo
Scientific K-Alpha con una radiacién monocromatica de Al-Ka de 1486.6
eV. Se adquirieron espectros de baja y alta resolucién de C, O y N
llevando a cabo el andlisis a una energia de paso de 200 eV y 30 eV,
respectivamente. El ajuste de carga se realizé ajustando el pico de Cls
adventicio a 284.8 eV. Para el andalisis de los blancos, se colocd la
muestra directamente sobre una cinta de carbono. Las muestras de QDs se

prepararon de igual forma que para la caracterizacién por Raman.

2.3.4 Espectroscopia ultravioleta-visible

Las dispersiones después de la ablacidon-laser y del tratamiento
térmico fueron analizadas mediante espectroscopia de UV-Vis en un

espectrofotoémetro UV-Vis-NIR Cary 5000 — Agilent Technologies.

El espectro de absorcion UV-Vis permitié detectar la longitud de
onda de maxima absorcién de los QDs. Asi mismo, se logré observar otro
pico de absorcién de menor intensidad. Ambos corresponden a las
transiciones energéticas caracteristicas de este tipo de materiales cuando
se exponen a radiacion UV-Vis. El rango de medicién se realizé desde

200 nm hasta 800 nm, a una velocidad de escaneo de 600 nm/min.
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2.3.5 Espectroscopia de fluorescencia

Las dispersiones coloidales antes y después del tratamiento térmico
fueron analizadas mediante espectroscopia de fluorescencia en un
Espectrofotémetro de luminiscencia Perkin Elmer LS 55. Con esta técnica
se obtuvieron los espectros de excitacién y emisién de fluorescencia de
los QDs. Los espectros mostraron la longitud de onda de mdxima
excitacion y la longitud de onda de médxima emisién. También se
corrieron espectros a distintas longitudes de onda de excitacién para
observar si ocurria un corrimiento en la longitud de onda de emisién. Con
el fin de obtener espectros con el menor ruido posible, se utilizaron
aperturas de entrada y salida del haz de luz de 14.5 nm y 13.5 nm,
respectivamente y una velocidad de escaneo de 100 nm/min. Para la

medicidén del rendimiento cuantico se utilizaron los mismos slits.

2.3.6 Microscopia electronica de barrido

Se analizaron muestras de grafito y grafito criomolido con y sin
melamina en un microscopio electronico de barrido Nova NanoSEM 200 —
FEI, utilizando un voltaje de aceleracién de 10 kV y una distancia de
trabajo de 5 mm. Esta técnica se utilizé principalmente para observar el

efecto de la criomolienda sobre el grafito. El equipo nos permitié ver el
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tamafio de particula antes y después del criomolido, asi como el cambio

estructural que sufrié el material.

2.3.7 Microscopia electronica de transmisién

Las dispersiones coloidales fueron observadas en un Microscopio
electronico de transmisién de alta resolucién Titan G2 80-300 — FEI.
Para analizar los QDs, se colocd una gota de muestra sobre una rejilla de
cobre y se dejé secar. Con esta técnica de microscopia se pudo
determinar el tamafio de los QDs sintetizados. Se utilizé6 para medir
algunos pardmetros de la estructura cristalina y se observaron las
diferencias morfoldgicas entre los QDs amorfos y los QDs cristalinos.
Las imédgenes se adquirieron utilizando un voltaje de aceleracién de 300
kV y para el tratamiento de datos las imdgenes se analizaron con el

programa Gatan Digital Micrograph.

2.4 Determinaciéon del rendimiento cuantico de los QDs sintetizados

Para determinar el rendimiento cudntico, se utilizd un estandar de
sulfato de quinina en 4cido sulfirico como solvente y soluciones diluidas
de cada muestra de los QDs. Las soluciones fueron preparadas para que
tuvieran una absorbancia por debajo de 0.05, esto con el fin de evitar

saturaciones en el espectro de emision de fluorescencia. Una vez medida
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la absorbancia de cada solucién, se obtuvo el espectro de emisién de

fluorescencia a la longitud de onda de médxima excitacidn.
Para el cédlculo del rendimiento cudntico se utiliz6 la Ecuacién 1.

F-Agtq - n* ..
—_— Ecuacion 1

Pp = ‘pF(Std) '

2
Fstq-A-Ngeq

Donde ®r es el rendimiento cuantico de la muestra, ®rsia) es el
rendimiento cudntico del estandar (0.546, reportado en literatura [43]), F
y Fsta son el drea bajo la curva del espectro de emisién de fluorescencia
de la muestra y el estdndar, Asta Yy A son la absorbancia del estandar y la
muestra, y n, nsia son el indice de refraccion de la muestra y el estandar,

respectivamente.

2.5 Evaluacion de los QDs como sensores fluorescentes

Los QDs fueron utilizados como sensores fluorescentes para detectar
distintas moléculas en soluciéon acuosa. Las moléculas utilizadas fueron
dopamina (DA), tetraciclina (TC), &4cido urico (AU) y perdxido de
hidrégeno (H202). Se grafico el cambio en la intensidad de la
fluorescencia para cada analito, en términos de F/Fo, donde F y Fo son la
intensidad de la fluorescencia de los QDs en presencia y en ausencia del
analito, respectivamente. Esto con el fin de determinar a qué analito eran

mas selectivos los QDs. Para realizar las pruebas, se mezclaron 2 mL de
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QDs con 1 mL de analito (200 uM para DA, TC y AU, y 70.4 mM para
H20:2) y se dej6 reaccionar por 5 min. Los espectros de fluorescencia se
obtuvieron con una Aexe de 355 nm y con las mismas condiciones
descritas en la seccién 2.3. Una vez determinada la selectividad del
método, se midieron los espectros de emisién a distintas concentraciones

de analito (5-200 puM) y se obtuvo una ecuacién de regresidn lineal.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Preparacion de los blancos de GQDs y N-GQDs

En esta seccion se presentardn los resultados obtenidos de la
caracterizacién quimica y estructural de las pastillas para la ablacién. La
caracterizacion se realiz6é en cada paso llevado a cabo hasta la obtencién
de las pastillas. Por lo tanto, fueron 5 las muestras caracterizadas: (a)
grafito, (b) grafito criomolido, (c) grafito criomolido con tratamiento
térmico en argdén, (d) grafito con 30%P de melamina criomolido y (d)
grafito con 30%P de melamina criomolido y con tratamiento térmico en

argon.

3.1.1 Microscopia electréonica de barrido

La Fig. 4 muestra las imdgenes de microscopia electronica de barrido
del grafito y el grafito sometido a criomolienda. El grafito presentd

hojuelas compuestas de ldminas apiladas caracteristicas del arreglo
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cristalino del mismo material (Fig. 4A). Después de la criomolienda se
pudieron observar hojuelas de un tamafio mucho menor, como lo muestra
la Fig. 4B. Ademds de la reduccién en el tamafio, se puede observar la
presencia de bordes irregulares inducidos por la fractura y algunas
hojuelas presentan una aparente exfoliacién de las ldminas. Estas
caracteristicas podrian facilitar el proceso de ablacién sobre el material y

asi obtener un mayor rendimiento de particulas en el medio liquido.

Fig. 4 Micrografias de SEM de (A) grafito y (B) grafito criomolido.

3.1.2 Espectroscopia Raman

La Fig. S presenta los espectros Raman de los materiales precursores
de los blancos de ablacién partiendo del grafito, grafito criomolido,
grafito criomolido con tratamiento térmico, la muestra compuesta de
grafito y melamina criomolidos y el mismo grafito con tratamiento
térmico. Los espectros de Raman de los blancos de ablacién muestran dos
picos caracteristicos de los materiales a base de carbono. En la Fig. § se
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aprecia una banda a 1586 cm!

, llamado banda G, y estd asociado al
estiramiento de los enlaces C-C sp? de los anillos arométicos presentes
en el grafito. Mientras mds intensa sea esta banda, el material tendrd un
mayor grado de cristalinidad. Otra banda que domina el espectro de los

materiales se observa a 1350 cm™!

, es llamada banda D, y se asocia al
desordenamiento de los planos aromaticos, ya sea por la incorporacidn de

heterodtomos (O, N, S, etc.) o por defectos estructurales.

En la Fig. 5 también se reporta la relacion de intensidades de las
bandas D y G (Ip/lg), para las 5 muestras analizadas. Esta relacién nos
indica un grado de ordenamiento en materiales carbonosos. La muestra de
grafito presenta una relacién Ip/lg de 0.04, indicando que es un material
altamente ordenado y con pocos defectos (Fig. Sa). Para la muestra de
grafito criomolido, la relacién aumenta a 0.36, debido principalmente a
los defectos estructurales causados por la criomolienda y no tanto por
defectos de heterodtomos. Esto es consistente con lo observado en las
imdgenes de SEM, la presencia de bordes irregulares causadas por el
rompimiento de las hojuelas disminuye los dominios sp? del material. En
el blanco de ablacién que corresponde a la muestra preparada después del
tratamiento térmico (Fig. Sc) la relacién baja a 0.30 debido a que el

tratamiento térmico incrementa el ordenamiento estructural.

Para las muestras preparadas con melamina se observa que durante
la criomolienda (Fig. 5d) y después del tratamiento térmico (Fig. Se)
presentaron un comportamiento similar a las muestras que contenian solo
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grafito. Sin embargo, el cédlculo de la relaciéon Ip/lg, revela que los
dominios sp? resultaron con menor alteracién, lo que sugiere la presencia
de una menor proporcién de defectos, lo cual es probablemente se debid a
que la melamina pudo haber actuado como lubricante durante el

tratamiento por molienda.
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Fig. 5 Espectro Raman de: (a) grafito, (b) grafito criomolido, (c) grafito criomolido con
tratamiento térmico, (d) grafito y melamina criomolidos y (e) grafito y melamina
criomolidos con tratamiento térmico.

40




3.1.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La composiciéon y ambiente quimico de los blancos de ablacidn, asi
como los materiales precursores fueron analizados por XPS. Los
espectros de baja resolucién para las muestras de grafito, grafito
criomolido, grafito criomolido con tratamiento térmico, y las muestras
que contienen nitrégeno de grafito y melamina criomolidos con y sin
tratamiento térmico se presentan en la Fig. 6. Se observa la presencia de 2
picos de fotoemision en todas las muestras; el pico correspondiente al C
(1s) a una energia de amarre de 285 eV y el pico de O (1s) a 533 eV para
todas las muestras. Para las muestras que preparadas con melamina
aparece un pico adicional a 400 eV, correspondiente al N (1ls) derivado
de la melamina. Se observd que durante el tratamiento térmico de estas
muestras gran parte de la melamina se separaba del grafito por
evaporacion, sin embargo, estos resultados muestran que después del
tratamiento térmico existe precursor del nitr6geno y con esto, que el

proceso para la preparacidon de un blanco de ablacidon fue exitoso.
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Fig. 6 Espectros de XPS de baja resolucién de las muestras: (a) grafito, (b) grafito
criomolido, (c) grafito criomolido con tratamiento térmico, (d) grafito y melamina
criomolidos y (e) grafito y melamina criomolidos con tratamiento térmico.

En la Tabla 2 se reportan los porcentajes atomicos de cada muestra
analizada en la Fig. 6, calculado a partir del espectro de XPS de alta
resolucién de cada elemento. Para la muestra obtenida de la criomolienda
de grafito con melamina, el contenido de nitrégeno llega hasta un
11.46%. Después del tratamiento térmico el contenido de nitrégeno se

reduce hasta un 4.34%, debido a la evaporacidén y arrastre por el flujo de
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gas durante el tratamiento térmico, que finalmente disminuye la fraccidn

de melamina en el compuesto.

Tabla 2 Porcentaje atdmico de las cinco muestras analizadas por XPS.

% atomico

Muestra
Grafito 95.79 4.21 -
Grafito criomolido 96.05 3.95 -
Grafito criomolido con T.T. 95.63 4.37 -
Grafito/melamina criomolidos 86.96 1.58 11.46
Grafito/melamina criomolidos con T.T. 93.96 1.70 4.34

3.2 Sintesis de GQDs y N-GQDs
Se presentardn los resultados obtenidos de los QDs sintetizados por
PLALM, siendo cuatro muestras las caracterizadas: GQDs con y sin

tratamiento térmico y N-GQDs con y sin tratamiento térmico.

3.2.1 Propiedades 6pticas de las dispersiones coloidales de carbono

La Fig. 7a muestra los espectros de UV-Vis de los QDs sintetizados
antes y después del tratamiento térmico. Se observa una banda de
absorcion alrededor de los 270 nm y otras alrededor de los 325, 375 y
400 nm, las cuales estdn cercanas a lo reportado en literatura [3, 44]. La
primera banda a 270 nm estd asociado a la transicion n-n* de los enlaces
sp? C=C lo que indica una microestructura © conjugada, mientras que las

bandas entre 300 y 400 nm se deben a las transiciones n-n* asociadas a
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los enlaces C-N, C=N y C=0. En la figura se observa ademads el espectro
de absorcién de la muestra de QDs después del tratamiento térmico donde
aparece una sola banda de adsorcién en 325 nm asociada a transiciones n-
n*. La desaparicién de los hombros en el espectro indica la remocion de
grupos funcionales. Ademads, la incorporaciéon de unidades de nitrégeno
posiblemente como grupos pirrdlicos o piridinicos que contribuyen a la

intensidad de la banda en 325 nm.

Respecto a la caracterizacién O6ptica de las muestras preparadas
utilizando el blanco de ablacién de grafito/melamina los espectros de
absorcién con y sin tratamiento térmico se presentan en la Fig. 7b. Estos
espectros presentan bandas mds definidas, una en 270 nm asociada a las
transiciones m-n* y dos mds a 325 y 375 nm asociadas a transiciones n-
n*. De igual manera que en las muestras preparadas sélo con grafito,
después del tratamiento térmico, s6lo se observa una banda de absorcién
en 325 nm, la cual de acuerdo con la literatura puede atribuirse al efecto

de los orbitales no enlazantes de nitrégenos piridinicos y pirrdlicos [44].
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Fig. 7 Espectros UV-Vis de los (a) GQDs y (b) N-GQDs.

Se obtuvieron las propiedades fotoluminiscentes de los QDs. La Fig.
8 muestra los espectros de fluorescencia (PL) de excitacién y emisién de
los QDs sintetizados. Para todos los casos, se observa un pico de
excitacion en aproximadamente 385 nm debido a la transicion n-n*. El
espectro de excitacién presentd un pico médximo en los ~355 nm, asociado
a la transicién m*-m. Se observa que el espectro se extiende hasta la
region visible (~430 nm), debido a las transiciones n*-n derivadas de los
grupos funcionales presentes en los QDs. El espectro de emisiéon de PL la
dispersion coloidal de GQDs presenta un médximo de emisién en 460 nm
(Fig. 8a). La emisién en los GQDs se atribuye a factores como el
confinamiento cudntico y las interacciones radiativas asociadas a su
estructura tales como n-n* y n-n*. Después del tratamiento térmico, los
espectros de intensidad de luminiscencia en emisién y excitacién no
sufren cambios significativos, en los mismos pardmetros de andlisis los
maximos observados en el espectro no sufren cambio aparente (Fig. 8b).
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Fig. 8 Espectros de fluorescencia de excitacion y emision de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (¢)
GQDs TT y (d) N-GQDs TT.

Las propiedades de PL de las dispersiones coloidales preparadas
usando el blanco de ablacién con melamina fueron también evaluadas
adquiriendo los espectros de intensidad de fotoluminiscencia en emisidn
y excitacion (Fig. 8c y Fig. 8d). Se puede observar que el espectro de
excitacion permanece casi sin modificacién, sin embargo, el maximo de
emision se desplazé hacia el UV 5 nm, este cambio es despreciable

cuando se observa que el espectro presenta una banda amplia de emisidn.
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El desplazamiento pudo haber surgido como resultado de los cambios
microestructurales en las particulas coloidales de carbono. Este efecto ya
se ha reportado y se le atribuye a la fuerte afinidad electrénica que tiene
el nitrégeno [45]. Asi también, se observa que el comportamiento de PL

no es fuertemente influenciado por el tratamiento térmico.

A pesar de observar pequefios cambios en la caracterizacién por PL,
uno de los factores reportados que es altamente sensible a cambios
microestructurales es el rendimiento cudntico. Los valores de
rendimiento cudntico para cada muestra se obtuvieron con la Ecuaciéon 1.

La Tabla 3 muestra el resultado de cada muestra.

Tabla 3 Valores de rendimiento cuantico de los QDs

Muestra Rendimiento cuantico
GQDs 40.53 %
GQDs TT 60.60 %
N-GQDs 46.70 %
N-GQDs TT 31.20 %

Otra propiedad muy estudiada de los QDs es la Aem dependiente de la
hexc. En la Fig. 9 se muestran los espectros de fluorescencia para los QDs,
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observindose un cambio en la emisién hacia longitudes de onda més
grandes a medida que se incrementa la longitud de onda de excitacién. La
emision sufre una disminucidén en intensidad y un corrimiento hacia el
rojo con un cambio de 75 nm, cuando la Aexc cambia de 370 nm a 470 nm.
Este comportamiento dependiente de la Aexc ya ha sido observado [46], y
podria ser explicado por las transiciones mw*-n generadas por grupos
funcionales presentes en los QDs. La presencia de grupos funcionales en
los QDs genera diversos niveles energéticos entre los estados m y =n*
(conocidos como “estados superficiales), produciendo transiciones
electronicas de menor energia que resultan ser dominantes en la Aem
cuando los QDs son irradiados con cierta longitud de onda. Los
resultados de IR y XPS confirman la presencia de grupos funcionales que
pueden ser generadores de los estados superficiales. Este comportamiento
se observa en las cuatro muestras estudiadas lo que sugiere que es una
condicion de la microestructura inducida por las condiciones de

preparacion durante la sintesis por PLALM.
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Fig. 9 Fluorescencia de emision a diferentes Aexe de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (¢) GQDs TT
y (d) N-GQDs TT.

3.2.2 Espectroscopia de infrarrojo

La estructura quimica de los QDs fue estudiada mediante
espectroscopia de infrarrojo, para confirmar la presencia de grupos
funcionales en los QDs sintetizados. La Fig. 10a muestra los espectros
correspondientes a cada muestra; GQDs, con y sin tratamiento térmico y
los N-GQDs con y sin tratamiento térmico. Todos los espectros presentan

una banda de absorcién a 1650 cm’! correspondiente a la vibracién de
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estiramiento de los enlaces C=C sp?. Las bandas de absorcién observadas

a 1383 cm™! y 2930 cm™! se deben a la vibracién de flexién y estiramiento

1

de los enlaces CHs, respectivamente. La banda en 2856 cm " es debido a

la vibracién de estiramiento de los enlaces CH2 con hibridacién sp® y el

1

pico en 657 cm™ corresponde a la vibraciéon de flexién de los CH:

aroméaticos. Las absorciones en 1087 cm™' y 1255 cm™' indican la
presencia de grupo C-O y C-N, respectivamente. La banda de absorcién

1

en aproximadamente 3500 cm™ se debe a los grupos OH/NH. Como se

observa en los espectros de la Fig. 10a, en la regién de 2600-4000 cm™!
no se logran apreciar las bandas de absorcién ilustradas en la Fig. 10b

debido a que hay muy pocos grupos funcionales presentes en los QDs, lo

cual concuerda con los resultados de XPS.
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Fig. 10 Espectros de infrarrojo de (a) QDs y (b) amplificacién del espectro en la region de
2600-4000 cm™.
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3.2.3 Espectroscopia Raman

Debido al proceso de ablacién, se esperaba obtener QDs con un
mayor desorden estructural al que tenfian las pastillas, esto fue
confirmado mediante la espectroscopia Raman. En la Fig. 11 se muestran
los espectros Raman de los QDs obtenidos por PLALM, en los cuales

todos presentaron dos bandas con un mdximo en ~1315 cm™' y ~1585 cm”

1 1

. El pico en 1585 cm™ correspondiente a la banda G, estd relacionado
con los modos vibracionales de los carbonos sp? en las cadenas o anillos
aromaticos presentes en la estructura grafitica. Por otro lado, la banda D

presente en 1315 cm™!

se relaciona al desordenamiento de los planos
aromaticos, ya sea por heterodtomos o defectos estructurales. Para todos

los casos se observa una banda D intensa, lo que sugiere que los QDs

sintetizados pueden presentar cierto desorden en la estructura cristalina.
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Fig. 11 Espectros Raman de los (a) GQDs, (b) GQDs TT, (c) N- GQDs y (d) N-GQDs TT.

Se calculd la relacién entre las intensidades de los dos picos (Ip/lg)

para comparar el orden estructural entre los QDs obtenidos. En la

Tabla 4 se presentan los valores de Ip/Ic obtenidos. Se observé que la
relacion Ip/Ic disminuyd con el tratamiento térmico, indicando que el
tratamiento térmico puede disminuir los defectos en los QDs y mejorar su
calidad. La disminucién de la relaciéon Ip/lc es un indicativo del
crecimiento de la regidon m conjugada de las estructuras de carbono lo

cual puede ocurrir ademds de la eliminacién de grupos funcionales.
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Tabla 4 Relacion Ip/Ic de los QDs sintetizados.

Muestra In/Ic
GQDs 0.98
GQDs TT 0.92
N-GQDs 1.43
N-GQDs TT 1.02

3.2.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Para la determinacién de la composicién quimica de los QDs
sintetizados las muestras se analizaron mediante XPS. Los espectros de
baja resolucién se muestran en la Fig. 12. Todos los espectros presentan
al menos dos picos de fotoemision a energias de enlace de 285 y 533 eV,
correspondientes al C (1s) y O (1s), respectivamente. Ademds, dos de los
espectros correspondientes a la muestra de N-GQDs con y sin tratamiento
térmico presentan claramente un pico a 400 eV asociado al N (1s). Sin
embargo, las muestras preparadas con blancos de ablacién de grafito sin
melamina mostraron evidencia de dopado con N. En los espectros de baja
resolucion de XPS presentan una pequefia contribucién poco visible. Este
resultado en conjunto con los resultados de la espectroscopia infrarroja,

confirman la incorporacidén de nitrégeno en la estructura de los QDs.
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Fig. 12 Espectros de XPS de baja resolucién de: (a) GQDs, (b) GQDs TT, (c) N-GQDs y
(d) N-GQDs TT.

Se calcul6 el porcentaje atomico de los QDs a partir de los espectros
de alta resolucién para cada elemento, el cual es mostrado en la Tabla §
para cada muestra. Las dos muestras sin tratamiento térmico muestran un
porcentaje bajo de nitr6geno, después de ser tratadas térmicamente, este
porcentaje aumenta debido al incremento de enlaces C-N en la estructura

de los QDs.
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Tabla 5 Porcentaje atémico de los QDs sintetizados.

% atomico

Muestra
GQDs 97.42 1.94 0.64
GQDsTT 92.16 5.25 2.59
N-GQDs 95.44 4.18 0.38
N-GQDs TT 93.24 3.56 3.20

La Fig. 13 muestra la deconvoluciéon del pico Cls para los QDs.
Para todas las muestras se observan dos picos principales en 284.8 vy
285.6 eV, que corresponden al carbono sp? (C=C) y al carbono sp® (C-N),
respectivamente. Ademads, se observan otros 3 picos en menor proporcion
ubicados en aproximadamente 283.6 eV (C-H), 286.5 eV (C-0O) y 287.6
eV (C=0). Las muestras sin el tratamiento térmico parecen mostrar muy
pocas diferencias en cuanto a su composicién. Para las muestras con el
tratamiento térmico, se observa una mayor aportacién del pico C-N. Para
corroborarlo, se calcularon las relaciones de los picos de C=C y C-N

respecto al carbono total.
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Fig. 13 Deconvolucién del pico Cls de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (¢c) GQDs TT y (d) N-
GQDs TT.

La

Tabla 6 muestra la relacion de los picos con respecto al carbono.
Los resultados de la tabla indican que, en las muestras sin el tratamiento
térmico, la relacion de los picos no presenta cambios significativos. Sin
embargo, la relacién del pico C-N aumenta con el tratamiento térmico,
esto puede ser debido a que el tratamiento térmico promueve la reaccidn
entre el carbono de los QDs y el nitrégeno presente en el medio de

dispersiéon (DMF).
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Tabla 6 Relaciones de los picos C=C y C-N respecto al carbono de los QDs.

Relacion de picos

Muestra
C=C/C | C-N/C

GQDs 0.806 | 0.0968

GQDs TT 0.740 0.131

N-GQDs 0.807 | 0.0945

N-GQDs TT | 0.741 0.135

Para observar en qué forma se incorpora el nitrégeno en los QDs, se
hizo la deconvolucién del pico de Nls para todas las muestras. La Fig.
14 representa una estructura hipotética de los N-GQDs para visualizar la

posicion de los distintos tipos de nitrégeno presentes.
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Fig. 14 Representacion esquematica de los N-GQDs.

En la Fig. 15 se observa que en las muestras sin tratamiento térmico
se obtuvieron muy pocas cuentas debido al poco contenido en nitrégeno
como ya se habia presentado en la Tabla 5. Las dos muestras sin
tratamiento térmico presentaron los mismos componentes en la
deconvolucién del pico Nls, uno en 399 eV, correspondiente al nitrégeno
pirrdlico (C2-NH) y otro en 400.2 eV que corresponde al nitrégeno

grafitico (N-C3).
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Fig. 15 Deconvolucién del pico Nls de: (a) GQDs, (b) N-GQDs, (¢) GQDs TT y (d) N-
GQDs TT.

Se obtuvo un mayor numero de cuentas en las muestras con el
tratamiento térmico ya que el contenido de nitrégeno aumentd (Tabla 5).
También se observa que el tratamiento térmico modificé la composicidon
quimica ya que aparecieron 2 componentes mdas en 398.3 eV y 401.4 eV
que corresponden al nitrégeno piridinico (C-N=C) y al nitrégeno amino
(N-H), respectivamente. La aparicion de estos dos tipos de nitrégeno
pudo haber contribuido a una mayor absorcién en la banda en 325 nm del

espectro UV-Vis (Fig. 7). Asi mismo, la alta contribucién de los grupos
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funcionales de nitrégeno en los QDs después del tratamiento térmico,
puede explicar el corrimiento hacia el azul del espectro de fluorescencia

de emision (Fig. 8c y Fig. 8d).

3.2.5 Microscopia electronica de transmision

Se determiné el la morfologia y tamafio de los QDs sintetizados
mediante TEM. La Fig. 16a muestra que los QDs tienen forma esférica
con didmetros entre los 2.5-3.5 nm. En la imagen de HRTEM (Fig. 16b) se
puede observar una distancia interplanar de 0.24 nm, correspondiente al
parametro de red “a” del grafito, e indexado como el plano (1120) en el

patrén de difraccidon de drea selecta.

g 2 1/nm

Fig. 16 (a) Imagen de TEM de los QDs. (b) Imagen de TEM de alta resolucion (HRTEM)
de los QDs. Inserto: patrén de difraccion de electrones de area selecta (SAED).
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3.3 Evaluacion de los QDs como sensores fluorescentes

Los QDs con tratamiento térmico fueron los utilizados para realizar
las pruebas de sensado. Como se muestra en la Fig. 17, la intensidad de la
fluorescencia se vio afectada mayormente por la tetraciclina. También se
observé que la intensidad de los N-GQDs disminuia mas en comparacién

con los GQDs.

| I GQDs

1.0 I \-GQDs
o.a:
0.6-
0.2—-
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< X > ‘). o C

Fig. 17 Respuesta de la fluorescencia de los QDs en presencia de distintos analitos.

F/Fo

Se analiz6 el comportamiento de la fluorescencia a distintas
concentraciones de tetraciclina (TC). La Fig. 18a muestra que la
intensidad de la fluorescencia disminuye a medida que la concentracién

de la TC se incrementa. Se construyd una curva de calibracién (Fig. 18b)
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la cual presentd una buena relacién lineal en el rango de 5-100 uM de
TC, con una ecuacidén de regresion lineal F/Fo = 0.833-0.0034C, donde C

es la concentracién de la TC (uM) y un coeficiente de correlacién de

0.987.
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Fig. 18 (a) Espectro de emisién de los GQDs TT a distintas concentraciones de TC.
Inserto: fotografia de los GQDs TT en ausencia y presencia de TC bajo una ldmpara UV.
(b) Relacién entre F/Fo y la concentracion de 1a TC.

Por dltimo, los N-GQDs TT presentaron el mismo comportamiento,
la intensidad de la fluorescencia disminuyé cuando se incrementaba la
concentraciéon de la TC (Fig. 19a). Se construy6 la curva de calibracién
(Fig. 19b) y present6 una relacién lineal en el rango de 5-150 uM de TC.
La ecuacion de regresion lineal fue F/Fo = 0.776 — 0.0027C, donde C es

la concentracion de TC (uM), y un coeficiente de correlaciéon de 0.982.
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Fig. 19 (a) Espectro de emision de los N-GQDs TT a distintas concentraciones de TC.
Inserto: fotografia de los GQDs TT en ausencia y presencia de TC bajo una ldmpara UV.
(b) Relacién entre F/Fo y la concentracion de 1a TC.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

. Las caracterizaciones por Raman de los blancos de ablacién
indicaron que las pastillas estdn compuestas de grafito altamente

ordenado.

. La criomolienda disminuy6é el tamafio de particula sin haber

cambios en la composicién quimica.

. El medio liquido utilizado en la sintesis (DMF) contribuyé al

dopaje con nitrégeno en los QDs.

. El estudio de las propiedades Opticas nos indic6 que los QDs
presentaron fotoluminiscencia dependiente de la longitud de onda
de excitacion, debido a los estados superficiales generados por los

grupos funcionales.
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. Los espectros de IR indican que los cuatro tipos de QDs

presentaron los mismos grupos funcionales.

. Los cdlculos de la relacién entre la banda D y la banda G en
espectroscopia Raman, indicaron que el tratamiento térmico
aplicado a los QDs mejoré la microestructura, al haber una

disminucién en la relacién Ip/lg.

. La caracterizacion de los QDs por XPS nos mostré que el dopaje
con nitrégeno se ve influenciado por el tratamiento térmico. Asi
mismo, el tratamiento térmico promueve la formacién de nuevo
enlaces entre el carbono y el nitrégeno, haciendo que la

composicion quimica de los QDs se vea modificada.

. De acuerdo con los resultados de TEM, se obtuvieron QDs con

didmetros entre 2.5-3.5 nm, y con una estructura grafitica.

. Los resultados de las pruebas de sensado indicaron que la
tetraciclina puede apagar eficientemente la fluorescencia de los

QDs y ser utilizados como detectores de esta molécula
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