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Resumen de la tesis que presenta Angela Yulieth Marin Gémez como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Ciencias en Optica con orientacién en Optica Fisica.
Sintesis de nanoparticulas de Bi@C por ablacion laser de sélidos en liquidos

Resumen aprobado por:

Dr. Santiago Camacho Lépez
Director de tesis

En este trabajo se presenta por primera vez, segun la informacién disponible en la literatura, la obtencion
de nanoparticulas (NPs) tipo nucleo-coraza de Bi@C, a partir de un blanco de bismuto inmerso en acetona,
o en una solucién coloidal de nanocebollas de carbono en agua destilada, mediante la técnica de ablacidon
laser de soélidos en liquidos (ALSL). La sintesis de nanoparticulas tipo nicleo-coraza (core-shell, en inglés)
de bismuto (semi-metal) y carbono tanto cristalino como amorfo, es propuesta mediante un método
rapido y eficiente a través de una ruta dptica. Estas NPs tipo Bi@C se desean utilizar como tratamiento a
cancer de mama. La fuente empleada fue un laser de estado sélido Nd:YAG de nanosegundos (Minilite Il
Continuum) que produce pulsos de 7 ns, con frecuencia de repeticion variable de 1 a 15 Hz y eleccidon de
longitud de onda entre el fundamental, el segundo, y el tercer armodnico. En este trabajo se utilizaron dos
longitudes de onda, con el propdsito de comparar su influencia en las caracteristicas de las nanoparticulas
obtenidas. Se muestra que existen diferencias significativas en las NPs que se obtuvieron, mediante la
sintesis con las longitudes de onda 1064 nm (fundamental) y 532 nm (segundo armdnico), principalmente
en dos aspectos: el tipo de recubrimiento de carbono (cristalino o amorfo) y en las caracteristicas de
luminiscencia de las soluciones coloidales. Se utilizaron dos medios de inmersidn (acetona y solucion
coloidal de carbono) para la sintesis de las NPs, con el propdsito de determinar cual de estos aporta de
mejor manera la fuente de carbono para recubrir el nicleo de bismuto. Se demostré que la acetona
produce un recubrimiento ya sea cristalino o amorfo en las NPs, y se determind que la sintesis en este
medio es la que produce las nanoparticulas de Bi@C con las caracteristicas deseadas. Las caracteristicas
principales de las NPs son discutidas en funcion de los pardmetros de irradiacion. La morfologia,
distribucién de tamafio y su constitucién core-shell, asi como sus propiedades fotoluminiscentes, son
analizadas. Finalmente, se discuten las aplicaciones potenciales de las NPs de Bi@C en el campo de la
biomedicina; en este contexto se realizaron pruebas preliminares de citotoxicidad en dos lineas celulares,
una linea de células sanas (células de rifidn embrionario 293T), y una linea celular de cancer de mama
(MDA-MB-231), donde se obtuvieron resultados prometedores para continuar el estudio de las NPs de
Bi@C en el tratamiento terapéutico de cancer.

Palabras clave: ablacion laser, sintesis de nanoparticulas, nanoparticulas core-shell, bismuto, carbono.



Abstract of the thesis presented by Angela Yulieth Marin Gdmez as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Optics with orientation in Physical Optics

Bi@C nanoparticles synthesized by laser ablation of solid in liquids

Abstract approved by:

Dr. Santiago Camacho Lépez
Thesis Director

This work presents, for the first time to the best of our knowledge, the synthesis of Bi@C core-shell
nanoparticles (NPs). We used a bismuth blank immersed in either acetone or a carbon nano-onion colloidal
solution in distilled water, synthesizing the Bi@C nanoparticles by using the laser ablation of solids in
liquids technique (ALSL). The synthesis of core-shell Bi@C nanoparticles using a fully optical path through
a fast and efficient method, is proposed. These Bi@C NPs are intended to be used as a treatment for breast
cancer. A solid-state Nd: YAG laser (Minilite Il, Continuum) that produces pulses of 7 ns duration, with
variable repetition rate of 1 up to 15Hz was used for ALSL. In this work, the fundamental 1064nm and
second harmonic 532nm wavelengths were used for the NPs synthesis, with the purpose of studying their
influence on the characteristics of the obtained nanoparticles. It is shown that significant differences
associated to the irradiation wavelength affect the NPs in two main aspects: the type of carbon shell (either
crystalline or amorphous) and the photoluminescence features of the colloidal solutions. Two immersion
media (acetone and colloidal carbon nano-onion solution) were used for the synthesis of the NPs, in order
to determine which of these provides better the carbon source for the NPs shell. It was shown that acetone
produces either a crystalline or amorphous shell on the NPs, and it was through this immersion liquid that
the Bi@C NPs with desired characteristics were obtained. The main characteristics of the Bi@C NPs are
discussed based on the irradiation parameters. Its morphology, size distribution and its core-shell
constitution are analyzed, as well as its photoluminescence properties. Finally, the potential applications
of these Bi@C NPs in the field of biomedicine are discussed. In this context, preliminary cytotoxicity tests
were performed on two cell lines, a healthy one (embryonic kidney cells 293T), and a breast cancer cell
line (MDA-MB-231). These preliminary tests yielded promising results to continue the study of Bi@C NPs
as a therapeutic agent in cancer treatment.

Keywords: laser ablation, nanoparticles synthesis, core-shell nanoparticles, bismuth, carbon.
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Antecedentes

El mundo de la nanociencia y la nanotecnologia, evidentemente esta revolucionando el modo de vida
actual. Gracias al estudio de los materiales en su forma nanoestructurada, se han descubierto nuevas
propiedades fisicoquimicas y electromagnéticas, asi como multiples aplicaciones de dichos materiales en

diversos campos tecnoldgicos, en la biologia e incluso en la medicina.

Desde hace varios afios, se han utilizado nanoparticulas (NPs) metalicas como lo son, por ejemplo, NPs de
oro y plata debido a que estos materiales cuando se encuentran en forma nanoestructurada exhiben
multiples propiedades. Estas han sido explotadas tanto en el drea de la tecnologia, en la implementacion
de sensores y dispositivos electrénicos, como para el tratamiento y terapia en el area médica, explotando
las excelentes caracteristicas plasmodnicas de estos nanomateriales; es por esto que surge la necesidad
entonces de crear y usar nuevos nanomateriales como lo son algunos metales de transicidn y sus oxidos,

gue presentan un sin nimero de aplicaciones en la biomedicina y biotecnologia.

México es el cuarto productor de bismuto (Bi) a nivel mundial, segin el ranking del 2018, con 340
toneladas métricas anuales (por delante esta China, Laos y Japdn), pero como ocurre con un niamero
importante de materias primas, este elemento es vendido en bruto (inmediatamente después de la
extraccién del mineral) y posteriormente es importado en la forma de productos a un precio mucho mas
elevado. Por tales motivos, y aprovechando el gran potencial que tiene México como productor de este
elemento, se cred (en el afio 2010) la iniciativa denominada BisNano, para buscar dar valor agregado al
bismuto por medio de desarrollos en nanotecnologia. Asi se establecid una colaboracidn donde participan

Colombia, la Unién Europea y México.

El proyecto estuvo liderado por investigadores de la Universidad Nacional Auténoma de México, UNAM,
donde el enfoque fue implementar y explorar las propiedades y beneficios que presenta el bismuto en su
forma nanoestructurada. En la UNAM ya han sido caracterizados y sintetizados nanoceramicos basados
en bismuto y nanopeliculas entre otros, que podrian usarse en productos tan diversos como discos duros

de computadoras y celdas solares.

El bismuto es un semimetal considerado verde, que podria reemplazar al plomo y mercurio gracias a la

similitud que tienen sus propiedades fisicas con estos ultimos. El bismuto podria reemplazarlos en una
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gran cantidad de aplicaciones, ya que el plomo y el mercurio resultan muy toxicos y dafiinos para la salud

y el medio ambiente.

Uno de los esfuerzos en la generaciéon de conocimiento actual estd enfocado en el desarrollo de
nanoparticulas novedosas, mas alla de los materiales tipicos y mas estudiados en este campo como son el
oro y la plata. La necesidad de nuevos materiales que permitan la sintesis de nanoparticulas con
propiedades nuevas esta dictada por la evolucién de la tecnologia (fabricacion de sensores, dispositivos
opto-electrdnicos, magneto-dpticos, etc) y las multiples aplicaciones en la medicina, principalmente en el
tratamiento terapéutico de enfermedades y problemas relacionados con la salud; existen también
aplicaciones importantes de las nanoparticulas en problemas del medio ambiente y éstas se extienden

ampliamente en otras areas del mundo biolégico.

Este trabajo de tesis se concentra en la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas (NPs) de bismuto por
medio de la técnica de ablacidn laser de sélidos en liquidos (LASL -laser ablation of solids in liquids- por sus
siglas en inglés o ALSL por sus siglas en espafiol). Este estudio estd motivado entre otros factores por las
multiples aplicaciones médicas del bismuto; existen diversos reportes del uso de bismuto o compuestos
de éste en tratamientos de dispepsia, trastornos gastrointestinales, antitumorales, antimicrobianos y

antibacterianos (Silvestru et al., 1999).

El objetivo general de este trabajo de tesis, es la sintesis, por el método de ALSL de nanoparticulas del tipo
nucleo coraza de Bi@C, con nucleo de bismuto recubierto de una coraza de carbono, también
denominadas NPs core-shell en el idioma inglés. El propdsito es lograr la sintesis de estas NPs de Bi@C con

un enfoque a futuro centrado en las potenciales aplicaciones biomédicas de las mismas.

Historicamente, el afio 1786 se reconoce como el inicio del uso médico de los complejos de bismuto (Yang
et al., 2015). Por otro lado, el bismuto también se ha utilizado como precursor en aplicaciones avanzadas
de ciencia de materiales y deteccidn (Ouyang et al., 2013; YQ et al., 2013). En su forma nanoestructurada,

el bismuto presenta notables propiedades plasmadnicas (Toudert et al., 2017).

Para lograr la formacion de nanoparticulas de bismuto con recubrimiento de carbono, se proponen dos
rutas alternativas de sintesis; la primera de estas es utilizando acetona como medio liquido de inmersiéon
del blanco y la segunda utilizando una solucidn coloidal de nanocebollas de carbono en agua destilada

como el medio liquido de inmersién.
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La importancia de realizar un recubrimiento de carbono en las NPs de bismuto radica, por un lado, en
disminuir cualquier efecto de toxicidad que la NP de bismuto pudiera presentar, conservando asi las
caracteristicas de biocompatibilidad; por otro lado, el carbono nanoestructurado presenta luminiscencia
(Reyes-Contreras, D et al., 2017) lo cual le confiere a estas NPs Bi@C caracteristicas de marcador
luminiscente, y siendo el bismuto un material plasmdnico se espera una intensificacion de la luminiscencia

debido a la resonancia plasmadnica de las NPs.

La obtencién de las nanoparticulas nicleo coraza de Bi@C propuestas en esta tesis, ofrecen una
herramienta potencial para la intervencién y tratamiento de pacientes con problemas de cancer de mama,
ya que algunos compuestos de bismuto en su forma nanoestructurada, han sido utilizados en la realizacién
de fototerapia para el tratamiento de esta enfermedad (Deng et al., 2018). En general, se han utilizado
diversos compuestos de bismuto tanto en la medicina, como en microbiologia y farmacologia (Briand y

Burford, 1999; Bi et al., 2018; Li et al., 2018).

La técnica ALSL es una técnica relativamente nueva en la sintesis de nanoparticulas por métodos fisicos;
esta es una de las técnicas mas eficientes hoy dia para la sintesis de nanoparticulas, puesto que ademas
de ser una técnica limpia, ALSL se considera una técnica de sintesis rapida, versatil y también verde (Zeng
et al., 2012); lo ultimo puesto que no requiere de quimicos toxicos para la sintesis. Una gran diversidad de
nanomateriales se pueden sintetizar utilizando ALSL (Amendola y Meneghetti, 2013; Yu et al., 2008; Bagga
et al., 2013), de una manera simple y rdpida en comparacion con las largas horas de sintesis y tratamientos

térmicos que comunmente otras técnicas, principalmente quimicas, requieren para la sintesis de NPs.

La técnica ALSL se muestra esquematicamente en la Figura 1 y consiste en la ablacion del material de
interés (blanco), es decir, en la vaporizacién del sdlido, cuando éste es irradiado por un pulso laser de alta
intensidad (Zeng et al., 2012). El vapor generado se ioniza muy rapidamente debido al alto calentamiento
obtenido durante la interaccion, y a la alta intensidad de la irradiacion laser que es capaz de producir el
rompimiento de los enlaces atémicos del material. El vapor ionizado (plasma) se expande rapidamente
debido a la repulsion coulombiana (Hashida et al., 2009). Después éste se condensa en el liquido en forma
de nanoparticulas en un lapso de tiempo muy corto; las nanoparticulas pueden reaccionar quimicamente
con el medio liquido generando en su caso nanoparticulas con un recubrimiento, resultado de la reaccion

guimica.
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Figura 1. Diagrama de interaccidn laser — blanco, donde se muestra a) la formaciéon de las nano gotas del material
recombinado ( en b) se muestra la reaccion de la nano gota) y b) la reaccién de las nano gotas del material expulsado
con el medio liquido en el cual estan inmersas. Adaptada de Hashida et al., 2009.

En la Figura 1 se ilustra cada una de las etapas que llevan a la formacion de las nanoparticulas. El pulso de
luz laser incide sobre la superficie del blanco, se incrementa la temperatura alcanzando el punto de fusion
en el material, generandose pequefias gotas de material fundido. Las gotas se encuentran en una nube de
vapor caliente e ionizado debido a las altas temperaturas alcanzadas durante la irradiacion y a la alta
intensidad del pulso laser; durante la expansion del plasma ocurre un proceso de expulsion de las nano
gotas fundidas y un proceso de condensacién del plasma en el medio liquido (ver Figura 1a). Al interactuar
con el medio, las nano gotas y el plasma condensado reaccionan quimicamente con el medio y se enfrian

rapidamente, lo cual induce la formacidén de las nanoparticulas (ver Figura 1b).

En la literatura se pueden encontrar numerosos reportes sobre la sintesis de nanoparticulas de bismuto
con recubrimientos de distinta naturaleza. Dadashi y colaboradores (Dadashi et al., 2018) reportaron la
sintesis de NPs de bismuto con coraza de triéxido de bismuto (Bi@Bi,053), haciendo incidir un ldser

pulsado de estado sdlido, Nd: YAG a 1064 nm, sobre un blanco de bismuto de 99.9% de pureza, el cual



5

estd inmerso en 60 ml de agua destilada. Se utilizd una energia por pulso de 118 mJ, una frecuencia de
repeticion de 10 Hz y un tiempo de irradiacion de 5 minutos; observaron que las nanoparticulas que ellos
obtuvieron eran esféricas con didmetro promedio de 27 nm y que estas soluciones coloidales de NPs de
bismuto al estar inmersas en agua, con el paso del tiempo, empiezan a sufrir oxidacion formandose una

coraza que recubre al nucleo de bismuto.

Por otro lado, Velarde y colaboradores (Velarde et al., 2013) sintetizaron NPs de bismuto con un laser
pulsado de Nd:YAG con duracidn de los pulsos de 5 ns, a una longitud de onda de 1064 nm con una
frecuencia de repeticién de 10 Hz, una energia por pulso de 143 mJ y un tiempo de irradiacién de 6
minutos. Utilizaron una lente de microprocesado de 125 mm de distancia focal en dos medios liquidos,
agua destilada y etanol. Los resultados muestran que se obtuvieron NPs de geometria esférica para ambos
medios, sin embargo, a diferencia del etanol, cuando el medio de inmersién del blanco es agua destilada,
se obtienen ademas de NPs de bismuto, NPs de triéxido de bismuto (Bi;03). Cabe destacar que a la
fluencia de 7.8 J/cm? se obtuvieron nanotubos de dicho éxido. En general para ambos medios el tamafio

de las nanoparticulas obtenidas fue de 2-30 nm.

En otro trabajo similar publicado por Morales y colaboradores (Morales et al., 2019), se sintetizaron NPs
de bismuto, se estudié el proceso de oxidacion de las soluciones coloidales, desde el dia en que se realiza
la sintesis, el dia cero, hasta los 15 dias posteriores a la sintesis de las soluciones. Para tal propésito, ellos
utilizaron un laser de Nd:YAG a 1064 nm con duracién de los pulsos de 7 ns, frecuencia de repeticion de
15 Hz y energia por pulso de 50 mJ. Cabe resaltar que en este caso se utilizé un haz laser sin enfocar. Se
obtuvieron NPs de bismuto en agua destilada sin que las NPs presenten oxidacién durante el mismo dia
de sintesis, sin embargo, a partir del segundo dia, se observd que las NPs en solucion empezaron a
presentar oxidacién, esto debido a la interaccién de las NPs de bismuto con el medio liquido (agua
destilada) y el oxigeno disponible en el medio de inmersidon. Se observéd que para el dia cero de sintesis
(dia en que se realizo la sintesis de las NPs), las NPs obtenidas, son NPs de bismuto con geometria esférica
y tamafio de nanoparticula menor a 100 nm, pero a partir del segundo dia, la solucién coloidal se oxida y
se obtienen NPs de éxido de bismuto en la fase alfa del triéxido de bismuto a-Bi;O3. También reportan
gue con el paso del tiempo las NPs alcanzan un mayor grado de oxidacion, esto promueve su aglomeracion,

alcanzando tamanfios a escala micrométrica.

Contreras y colaboradores (Reyes-Contreras, D et al., 2017) sintetizaron NPs de nucleo de cobre y coraza
de carbono, Cu@C, usando un laser de estado sélido Nd:YAG, utilizando la emisidon fundamental de 1064

nm, con pulsos de nanosegundos a una frecuencia de repeticion de 15 Hz. Utilizaron una lente con



6
distancia focal de 135 mm y fluencia por pulso de 5m J/cm?. El blanco fue inmerso en 10 ml de acetona al
100% y fue irradiado a diferentes tiempos de exposicién, conservando constantes los parametros de
irradiacion laser como fluencia y frecuencia de repeticion. El objetivo principal del trabajo fue lograr la
sintesis de nanoparticulas nucleo coraza y estudiar su luminiscencia; en particular la aportacion
luminiscente es del recubrimiento de carbono, el cual se forma sobre el ndcleo metalico de cobre debido
a la descomposicién de la acetona durante la irradiacion laser. Las NPs de Cu@C obtenidas son esféricas,
de aproximadamente 10nm de didmetro. La luminiscencia de las soluciones coloidales es dependiente del
tiempo de ablacion y el tiempo de “maduracion” de las muestras, es decir, del tiempo que permanecen

las NPs en la solucién coloidal después de la sintesis, el cual fue de hasta 30 dias.

Por su parte Madrigal y colaboradores (Madrigal et al., 2018) sintetizaron NPs con nucleo de molibdeno y
coraza de grafito MoC@Grafito usando tolueno como medio de inmersidn del blanco de molibdeno. El
tolueno es un compuesto organico, que al igual que la acetona, al ser irradiado a altas intensidades laser,
se descompone termoquimicamente creando una fuente de carbono que se aprovecha en la sintesis de
las NPs. En dicho trabajo se reporta la sintesis de NPs con dos tipos de recubrimiento de carbono sobre el
nucleo de molibdeno. En uno de los casos el recubrimiento es de carbono amorfo el cual es aportado por
la descomposicidn del tolueno, mientras que en el otro caso el carbono del recubrimiento se encuentra
en fase grafito, esto es debido a que en este caso las NPs se sintetizan al ablacionar simultdneamente un
blanco de grafito y el blanco de molibdeno. El recubrimiento de grafito toma la estructura conocida como
nanocebolla, denominacién que adquiere por la estructura de capas que presenta (Bartelmess y Giordani,

2014; Mohapatra et al., 2016; Zeiger et al., 2016).

En el presente trabajo se desarrolla un método sencillo de sintesis de nanoparticulas de bismuto con una
coraza de carbono, denotadas como Bi@C. El bismuto es un material que, ademas de abundante, presenta
propiedades fisicas, Opticas e incluso terapéuticas que pueden ser aprovechadas en su forma de
nanoparticulas. Por otro lado, el carbono nanoestructurado es comunmente utilizado como un
biomarcador gracias a sus propiedades luminiscentes, de modo que, la sintesis exitosa de estas
nanoparticulas nucleo-coraza de Bi@C ofrece un nanomaterial novedoso que puede ser utilizado, por
ejemplo, para excitar protoporfirinas para aplicaciones en terapia fotodindmica (Sengar et al., 2018), entre

otras aplicaciones médicas y bioldgicas.

Esta tesis estd dividida en seis capitulos: el capitulo de introduccion, capitulo 1; en el capitulo 2, se
presentan los fundamentos de la sintesis de nanoparticulas por ablacién laser de sélidos en liquidos; en el

capitulo 3, se presenta la metodologia empleada para el desarrollo experimental del trabajo, en donde se
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describe el proceso de sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas; en el capitulo 4, se presentan los
resultados experimentales y la discusidn de los mismos; en el capitulo 5 se presentan las conclusiones y la
propuesta de trabajo a futuro. Finalmente, en el capitulo 6 se mencionan los trabajos y presentaciones

llevadas a cabo durante la realizacion de este trabajo de investigacion.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

El objetivo general del trabajo experimental presentado es sintetizar nanoparticulas con nucleo
semimetalico de bismuto y coraza de carbono, a partir de un blanco de bismuto inmerso en acetona, o
bien en una solucién coloidal de carbono, mediante la técnica de ablacidn laser de sdlidos en liquidos

(ALSL).

1.2.2 Objetivos especificos

+» Sintetizar nanoparticulas de Bi en agua destilada mediante la técnica de ablacién laser de sélidos en

liquidos.

+» Sintetizar nanoparticulas de Bi@C en acetona mediante la técnica de ablacién laser de sélidos en

liquidos.

+» Sintetizar nanoparticulas de Bi@C en una solucién coloidal de carbono mediante la técnica de ablacidn

laser de sélidos en liquidos.

+» Caracterizar las nanoparticulas obtenidas mediante las siguientes técnicas: microscopia TEM y HRTEM,

espectroscopia Raman, espectroscopia UV-VIS y fotoluminiscencia.

X/
°e

Interpretar los resultados obtenidos en el contexto de la informacién disponible en la literatura.

«» Sugerir potenciales aplicaciones de las NPs de Bi@C en base a sus caracteristicas y propiedades.



1.3 Hipétesis

Si hay presencia de una fuente de carbono en el medio liquido durante la sintesis de NPs de bismuto por
ablacidén laser, permitird la formacidon de nanoparticulas del tipo nucleo-coraza Bi@C. Esta estructura

favorece la luminiscencia del carbono debido a la resonancia plasmodnica del bismuto.

1.4 Justificacion

Es bien sabido que los materiales nanoestructucturados encuentran multiples aplicaciones en diversos
campos de la tecnologia industrial y médica. Por lo tanto, es de interés cientifico y tecnoldgico actual el
desarrollo de nuevos nanomateriales. Por su parte, el bismuto nanoestructurado es un material de gran
abundancia en México y con grandes propiedades tanto en el ambito tecnoldgico, por sus cualidades de
semi metal, como en el ambiente médico mediante sus propiedades plasmdnicas para tratamiento por

ejemplo con terapia fotodindmica en pacientes que presenten tumores cancerigenos (Sengar et al., 2018),

Las anteriores razones motivan este trabajo en hacer uso del elemento bismuto, con lo cual se propone la

sintesis de nanoparticulas de Bi@C con fines futuros en el tratamiento de cancer de mama.



Capitulo 2. Fundamentos para la sintesis de NPs por ALSL

La optica es una rama de la fisica que se encarga del estudio y andlisis del comportamiento vy
fenomenologia de la luz. Dependiendo del tipo de proceso o fendmeno fisico que se quiere describir,

existen tres clasificaciones de la éptica: dptica clasica, optica fisica y dptica moderna.

La dptica clasica, es basicamente la éptica geométrica, en la cual se describe la propagacion de la luz en
configuracién de rayos que viajan en linea recta; en la dptica fisica se trata a la luz como una onda
electromagnética, y se describen fendmenos como la interferencia y la difraccién. En la dptica moderna se
describen efectos cuanticos, en sistemas donde el tamafio de particula es mucho menor a la longitud de

onda de excitacion.

Una herramienta muy util en la éptica moderna es el laser, dispositivo que fue inventado en 1960 por
Theodore Harold Maiman en Hughes Research Laboratories y que hoy en dia es usado en multiples ramas

de la investigacion e industria (Rawicz, 2008).

2.1 ¢{Qué es un laser?

Es un dispositivo capaz de amplificar la emision de luz que se genera en un medio (gas, liquido o sélido)
conocido como medio activo, o medio de ganancia, y que es bombeado ya sea eléctrica u dpticamente. El
laser opera como un oscilador dptico. Este estd constituido de una cavidad resonante en la cual se
encuentra un medio de ganancia, el cual se encarga de amplificar la luz que pasa a través de él; a la salida
de la cavidad laser se obtiene un haz de luz intenso, coherente y altamente monocromatico. El término
(castellanizado) laser viene del acréonimo en inglés LASER, por Light Amplification by Stimulated Emission

of Radiation, es decir, luz amplificada por emisién estimulada de radiacion.

El proceso de emisién estimulada de radiacién esta ligado a fendmenos cuanticos en los cuales se dan

procesos de absorcidn, excitacién y emisidn de radiacidn entre niveles atdmicos o moleculares de energia.

En cuanto al modo de emisidn existen dos tipos de laseres, los de emisién en modo continuo (también
conocidos como de onda continua) y los de emisidn pulsada; estos ultimos pueden emitir pulsos

extremadamente cortos, con duracién en el orden de femtosegundos (10?° s). Los laseres de emisidn
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continua producen energias grandes pero potencias moderadas, mientras que los laseres pulsados pueden
alcanzar potencias pico extremadamente altas, con energias pequefias, esto debido a la duracion
extremadamente corta que se puede alcanzar con estos pulsos (Liu et al., 2009; Khan et al., 2009; Shirk,

1999; Olsen y Alting, 1995).

2.2 Ablacion laser

El proceso de ablacién laser consiste en la remociéon de material de la superficie de un sélido por la acciéon
de laiirradiacion laser, ya sea este un laser pulsado o de emision continua. La energia dptica depositada en
la superficie del sdlido es absorbida y se produce una rapida fundicidn-evaporacidn o sublimacién del
material. La nube de material evaporado o sublimado alcanza la energia suficiente para experimentar

ionizacion y por lo tanto la formacidn de un plasma.

Desde su invencidn, se ha utilizado una diversidad de laseres para realizar procesamiento de materiales,
como lo es la ablacién laser sobre materiales en fase sélida, en especial los laseres pulsados de estado
sélido como el laser de Nd:YAG (el cual esta constituido por un cristal de YAG dopado con neodimio); con
el mismo propdsito se han usado los laseres de excimero (constituidos por un medio activo de mezcla de
gases, con emision en el UV). El laser de Nd:YAG es sencillo de adecuar al arreglo tipico de microprocesado
de materiales y el costo de mantenimiento es bajo comparado con los laseres de excimero, cuyo
mantenimiento es mas elevado puesto que estos utilizan gas halégeno cuya vida util es baja. Aunque, una

ventaja de laseres de excimero es una mayor potencia de salida comparada con los laseres de Nd:YAG.

En el procesamiento de materiales también se utilizan laseres de pulsos ultracortos, principalmente los
laseres de pulsos con duracion de femtosegundos. Estos tienen la ventaja de que, debido a la duracién de
los pulsos, se suprimen en gran medida los efectos térmicos colaterales que pueden afectar el proceso de
ablacidn laser en materiales. Los laseres de femtosegundos mas conocidos son aquellos que operan con

un cristal de Ti:Zafiro y en afios recientes se han desarrollado laseres de femtosegundos de fibra dptica.

Los laseres de onda continua también son utilizados en el procesado de materiales, sin embargo, en este
caso los efectos térmicos contribuyen con un dafio colateral significativo que afecta de manera negativa

el resultado de ablacidn, produciendo dafio extendido mas alld de la zona de interés. Por lo tanto, es
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preferible llevar a cabo la ablacién utilizando laseres pulsados (Liu et al., 2009; Khan et al., 2009; Shirk,

1999; Olsen y Alting, 1995).

En el caso de ablacién con laseres pulsados, la remocidon de material en la superficie del sélido (para
irradiacion con un solo pulso), seinicia a una fluencia caracteristica, la cual se conoce como fluencia umbral
de ablacién y se denota usualmente como F,. La fluencia por pulso que se utiliza durante el proceso de

ablacidn se puede escribir como:
Fp = (1)

donde E,, es la energia por pulso y A es el area de la seccion transversal del haz laser sobre la superficie

del sélido, siendo entonces sus unidades de ]/sz. De acuerdo a la expresién (1), la fluencia por pulso

aplicada durante el proceso de ablacion se puede variar de dos maneras relativamente simples: ajustando

la energia por pulso o bien modificando el tamafio del haz laser sobre la superficie del sélido.

Otro parametro de relevancia en el proceso de ablacion es la longitud de onda que se utiliza en la
irradiacion, ya que como es bien sabido, la absorcion éptica de los materiales depende de la longitud de
onda con la que estos se irradien y determina la distancia de penetracion dptica, por lo tanto, también el
volumen de interaccidn. Consecuentemente, la cantidad de material evaporado o sublimado por pulso
depende de la longitud de onda, especialmente para pulsos laser cortos (nanosegundos) o ultracortos
(picosegundos a femtosegundos) donde la distancia de difusién térmica durante la interacciéon es muy
pequefia. En este caso, el volumen de material ablacionado estd determinado por la distancia de

penetracidn dptica y el radio del haz laser en la superficie del sélido (Sdorra et al., 1992).

2.2.1 Ablacidn con pulsos laser de femtosegundos y nanosegundos

En el proceso de ablacion con laseres de pulsos ultracortos, como son los laseres de femtosegundos,
debido a la duracién de los pulsos, las irradiancias que se alcanzan son muy altas. Esto genera plasmas
practicamente instantaneos con temperaturas y presiones muy altas, favoreciendo la eficaz remocién de
material en la superficie del sélido. También dada la duracién de los pulsos, la cual es extremadamente
corta con respecto al tiempo caracteristico de difusion de calor en el material, no se induce dafno

catastroéfico en la vecindad de la zona donde ocurre la interaccion.
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Para el caso de ablacion de sdlidos con laseres de pulsos cortos, en el orden de nanosegundos, hay grandes
diferencias en la interaccidn con respecto a la interaccion con laseres de femtosegundos. En este caso, los
efectos térmicos en el sélido son significativos, esto porque la interaccion es mas prolongada y permite
que el proceso de difusidn de calor afecte una zona extendida en el blanco, la cual rebasa la frontera de la
zona confinada por la seccion transversal del haz Iaser, es decir, la zona de interaccion dptica. Esto favorece
un mayor volumen de material donde ocurre fundicion y posteriormente vaporizacion del mismo. En este
caso de ablacidn con pulsos de nanosegundos, es posible que parte del pulso laser incidente sea absorbido
por la nube de vapor que se crea con la parte inicial del pulso; esto causa la ionizacidon del material

evaporado, formando un plasma que se expande rapidamente (Chichkov et al., 1996).

2.3 Microprocesado laser de materiales

Como se menciond anteriormente, el proceso de ablacidn se puede caracterizar en base a la densidad de
energia minima necesaria para inicializar la remocion de material en la superficie del sélido, es decir, en
funcion de la fluencia umbral de ablacién E,. Cuando se desea realizar el microprocesado laser de un
material, el paso inicial es la determinacion de la fluencia umbral de ablacidn del material de interés; ésta
depende del coeficiente de absorcidon dptico del material y de parametros de irradiacion como la duracion
del pulso y la frecuencia de repeticidon, especialmente para frecuencias de repeticidn altas (separacion

temporal entre pulsos menor al tiempo caracteristico de difusion de calor en el material).

El proceso de ablacién se puede describir mediante el modelo de fotoablacién, como se ilustra en la Figura

2.

. Io

___i_l_‘f _______________ I1(d) = Iye Had

Figura 2. Incidencia de luz laser sobre un blanco sélido, propagdndose a lo largo del eje Z; d es la distancia de
penetracion dptica.
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Partiendo de la ley de Beer — Lambert (ecuacion 2) la cual describe como es la absorcidn dptica que sufre

un haz de luz de irradiancia incidente I, al propagarse en un medio material (Schaaf, 2010).
1(z) = Iye™Ha?, (2)
donde I es lairradiancia incidente, u, es el coeficiente de absorcién y z es la distancia de propagacién.

Entonces para que haya remocion/expulsién del material durante la irradiacién laser, la irradiancia a lo
largo de una distancia z, I(z), debe ser mayor o al menos igual a la fluencia umbral I, la cual es

caracteristica del blanco, expresion 3:
1(z) = L, (3)

donde I, es la intensidad umbral.
Usando la expresidn para la ley de Beer-Lambert, podemos escribir:

lpe H? =1, (4)
o bien, la expresidn a una distancia de penetracién z = d:

Ipe~Hd =1, (5)
donde d es la profundidad del crater de ablacion.

Para una irradiancia I igual o mayor que I,, se puede determinar la profundidad del crater de ablacion

como se indica enseguida:

eHad =L, (6)

d=-">Ink (7)
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Ahora, recordando que la potencia se define como la energia por unidad de tiempo y la irradiancia esta a
su vez dada como la energia por unidad de area y por unidad de tiempo como se muestra en la ecuacion

8.

(8)

- ’
Tp A*‘rp

donde 7, es la duracion del pulso laser y, ademas, la fluencia estd dada como la energia por unidad de

area; se puede expresar la irradiancia como sigue:
lo=="5 I, == (9)

De tal manera que la ecuacién (9) en la ecuacion (7) resulta:

d(F) =| X [:_Z] (10)

donde F es la fluencia incidente, u, es el coeficiente de absorcidn dptica del material, y F,, es la fluencia

umbral de ablacién. Debemos notar que en la ecuacién (7) el término #—corresponde a la distancia de
a

penetracidn optica, es decir, a la distancia de propagacion dénde la irradiancia a decaido a 1/e del valor
de la irradiancia incidente. La profundidad del crater de ablacién d(F) es proporcional a la distancia de
penetracidon éptica, modulada logaritmicamente por la razéon entre la fluencia incidente y la fluencia
umbral de ablacién. Es necesario aqui hacer énfasis en que tanto el coeficiente de absorcién y, como la

fluencia umbral de ablacién son intrinsecos a cada material.

2.4 Ablacion laser de sdlidos en liquidos para la formacion de nanoparticulas

En esta seccion se abordara la evolucidén temporal de los mecanismos fisicos de interaccion luz-materia
durante el proceso de ALSL, los cuales son detallados y mostrados en la Figura 3 (Amendola y Meneghetti,
2013). Estos autores han descrito el mecanismo de sintesis de nanoparticulas mediante la técnica de

ablacidn laser de sélidos en liquidos de la siguiente manera:
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t<0 t=01t0 7,6, t= 10"%s to 101%
Pulse penetration Absorption of Detachment of the
in the liquid the laser pulse

Laser Pulse

Bulk Target ;
t=10"% to 10’s t=10°%s to 10*s t>10s
Expansion and quenching Expansion and collapse Slow growth and

of cavitation bubble agglomeration of NMs

NMs
agglomeration

L
.

of plasma plume

NMs nucleation
and growth?

Cavitation

Plasma Bubble

Plume

—

Figura 3. Diagrama esquematico sobre la evolucion temporal de ALSL para la formacién de nanoparticulas mediante
esta técnica; Tomado de Amendola y Meneghetti, 2013.

Para t < 0: propagacién del pulso laser en el medio liquido.

Es importante que el liquido que se elige para la sintesis de las nanoparticulas, ademas de cumplir con las
propiedades fisico-quimicas requeridas, posea propiedades épticas que permitan una interaccion éptima
con el blanco. Por ejemplo, se debe evitar el rompimiento dieléctrico del liquido, para evitar la formacion
de una nube de plasma y consecuentemente burbujas de cavitacidn en la proximidad del blanco. En cuyo
caso existiria un apantallamiento del pulso incidente sobre el blanco por absorcidn dptica en el plasma o
bien por reflexiones en la burbuja de cavitacién. Esto restaria eficacia al proceso de ablacién, afectando el
mecanismo de formacién de las nanoparticulas. Para evitar el rompimiento dieléctrico del liquido este
debe tener un coeficiente de absorcidn éptico tanto lineal como no lineal despreciable a la longitud de

onda del haz incidente.
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Para Osegundos < t < Tpuiso: absorcion del pulso laser.

En este lapso dominan las propiedades dpticas del blanco y la duracién del pulso, puesto que de esto
depende la cantidad de energia del pulso laser que serd absorbida por el material y el mecanismo de
interaccion que dara lugar al proceso de ablacién. Como se sefiald anteriormente, la profundidad del crater
de ablacidn esta determinada por el coeficiente de absorcion dptica del material y la razéon entre la fluencia
incidente y la fluencia umbral de ablacién. De la energia absorbida por el blanco, y del mecanismo de
interaccion, depende si se tiene un proceso de ablacidn que pasa por la fase de fundicion y posteriormente
por evaporacién térmica, o bien se tiene una sublimacion subita en forma de plasma (ionizacion del

blanco).
Para 10712, indos <t < 10710, 1 nd0s : desprendimiento del material ablacionado.

Cuando la energia del pulso ha sido absorbida por el material, dominado por procesos de fotoionizacion,
(Hu et al., 2014; Rethfeld et al., 2004) el material de la superficie empieza a desprenderse debido a

procesos de calentamiento, fundicion y vaporizacion (Nedialkov et al., 2004).

En general existen tres fendmenos que conducen al desprendimiento del material ablacionado: la
vaporizacidn, la ebullicion normal y la ebullicion explosiva. De estos tres procesos fisicos, el que predomina
para el régimen de pulsos de nanosegundos, el cual es el que se aprovecha en este trabajo de tesis, es la

ebullicién explosiva (Amendola y Meneghetti, 2013).

La ebullicion explosiva se obtiene cuando un material es sobrecalentado hasta alcanzar la temperatura
necesaria para que el material inicie su ebullicién, todo esto ocurre de manera muy rapida, en el orden de

nanosegundos.
Para 10710, undos <t < 1077 o gundos : €Xpansion y enfriamiento de la pluma de plasma.

Ademas del proceso de ebullicidn explosiva durante la interaccion luz laser-blanco, se genera una pluma
de plasma (Schaaf, 2010). Este plasma interactta con el blancoy el medio liquido. La interaccién del plasma
con el blanco conlleva a la formacion de NPs por descomposicion espinoidal (separacion en el medio
liquido de las componentes alli contenidas, en diferente composicion quimica y propiedades fisicas)
(Amendolay Meneghetti, 2013). Debido a la interaccidn que se presenta entre el plasmay el medio liquido

de inmersidn, se favorece la formacion de una burbuja de cavitacion. Esta burbuja confina el plasma cerca
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de la superficie del blanco y ademas controla la tasa de enfriamiento del plasma, de tal manera que éste

se prolonga unos nanosegundos después de que el pulso laser termina.

La formacién de NPs ocurre mas alla de la duracién del pulso laser y continda hasta que el plasma se

extingue debido al enfriamiento.

Cabe resaltar que en la literatura aun no se tiene completa certeza de en qué instante de tiempo se
empieza a presentar el fendmeno de nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas, puesto que esto esta
estrictamente relacionado con las condiciones de presidn, temperatura y concentracidén de nanomaterial

gue se esta formando.
Para 10‘Gsegundos <t< 10_4segundos : Expansion y colapso de la burbuja de cavitacion.

El proceso de ALSL lleva a la formacion de burbujas de cavitacidn las cuales son inducidas por la energia
que es cedida de la pluma de plasma al medio, en cuyo caso el diferencial de presion y temperatura que
implica la alta irradiancia utilizada, provoca la formacién de burbujas de cavitacion que se expanden por
unas decenas de microsegundos y pueden alcanzar diametros maximos del orden de uno o dos milimetros.
A medida que la burbuja se expande, su temperatura disminuye rapidamente, la presién en la burbuja
disminuye hasta un valor por debajo de la presion del liquido que la rodea y su tamaiio alcanza su maximo;
finalmente la burbuja colapsa emitiendo una onda de choque que se propaga en el medio liquido. Con la

emision de la onda de choque concluye el proceso de ablacidn del sélido en el liquido.

Algunos aspectos sobre el proceso de formacién de NPs por ALSL sefialados por (Amendola y Meneghetti,

2013) y que han sido estudiados por otros investigadores, son los siguientes:

* No se conoce con certeza el estado de la formacion de las NPs y su distribucidn espacial durante la

expansion y colapso de la burbuja.

+» Las NPs que se forman antes de la burbuja de cavitacidon pueden viajar en la frontera de la burbuja
ubicandose en el medio liquido, aunque algunos autores consideran que las NPs se forman en el

interior de la burbuja durante su expansion.

% Es importante sefialar que las NPs que se forman dentro de la burbuja estan sometidas a una

temperatura considerablemente mas alta y por mayor tiempo que aquellas que se encuentran en el
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liquido circundante, esto debido a que ademas de la alta temperatura del gas dentro la burbuija, la

conductividad térmica es menor en el gas que en el liquido.

+* El gradiente de temperatura entre el gas de la burbuja y el liquido puede originar la nucleacién y

condensacion de NPs en la interface.

% Latemperatura y presion alcanzadas en el punto de colapso se ha estimado del orden de 10° K y 10%°
P, (similares a las de la pluma de plasma) lo cual puede ocasionar la aglomeracidn y transiciones de

fase en las NPs.

Para t > 10~*s: Crecimiento lento y aglomeracién de nanomateriales.

En esta etapa final del proceso de ALSL, las modificaciones en el material ablacionado son debidas en su
mayoria a procesos de recombinacidon y condensacion que sufre el plasma. Dependiendo de las
condiciones fisico-quimicas tanto del nanomaterial ablacionado y suspendido en el liquido, como del
medio liquido de inmersion del blanco, se pueden presentar reacciones quimicas (como oxidacion) o
modificaciones de los nanomateriales como aglomeracidn, y posteriormente incluso se puede tener

precipitacion de los mismos después de un periodo prolongado.

2.5 Parametros de irradiacion laser

Otros factores que determinan las caracteristicas de los nanomateriales que son sintetizados a través de

ablacidn laser, son los parametros de irradiacidn laser que a continuacién se describen.

2.5.1 Longitud de onda del pulso

Es importante conocer a qué longitud de onda presentan absorcion tanto el blanco como la solucién
liquida, esto para evitar absorcidn dptica importante en el medio liquido, lo cual ocasionaria que la energia
depositada sobre el blanco sélido sufra una atenuacién igualmente importante, afectando la eficacia de

ablacién y por lo tanto la produccién de nanoparticulas.
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Un parametro importante para el procesado de materiales, es el coeficiente de absorcidn, puesto que este
define 1) el acoplamiento del laser con el material (e.g “laser-energy coupling”,Mensink et al., 2019) y 2) la
profundidad de la interaccidn laser-materia mediante la penetracion dptica, la cual esta dada por el inverso
del coeficiente de absorcidn.

Ademas, se ha reportado en la literatura que a longitudes de onda mas cortas, por ejemplo UV, los
materiales metdlicos presentan crateres de ablacion bien definidos y confinados al area irradiada, esto en
comparacién con la ablacion en el infrarrojo cercano que es absorbida por defectos e impurezas en blancos

metalicos y que generan un perfil irregular de ablacidn en el area irradiada (Nichols et al., 2006).

2.5.2 Fluencia del pulso

La fluencia, es decir, la cantidad de energia por pulso por unidad de area, afecta directamente la cantidad
de material ablacionado; se ha reportado en la literatura, que a mayores fluencias, se producen

nanoparticulas con mayor distribucién y tamano (Al-Mamun et al., 2012).

Por otro lado, la fluencia es un parametro muy importante en el procesamiento de materiales. Cuando se
quiere realizar ablacidn laser sobre un blanco, es necesario caracterizar la fluencia umbral de ablacién del
material. La fluencia umbral de ablacién define la densidad de energia necesaria para iniciar la remocion

de material en la superficie de un blanco dado.

Como ya se mostrd en la seccidn 2.3, la profundidad de ablacidn laser, tiene una relacién inversa con el
coeficiente de absorcidn éptica del material y es funcion logaritmica de la razdn entre la fluencia incidente

y la fluencia umbral de ablacion.

2.5.3 Duracion del pulso

En el procesado de materiales con laseres pulsados, hay dos factores dominantes en la interaccién de la
luz con la materia, estos son 1) la irradiancia pico que alcanza y 2) el tiempo de interaccién radiacion-

materia.
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La irradiancia esta definida como la energia del pulso por unidad de area y por unidad de tiempo. Entonces
la duracion del pulso, junto con el tamafio del haz, determinan la irradiancia y esta puede ser muy alta si
los pulsos son muy cortos. A irradiancias altas se puede llegar a la formacion de plasma; por ejemplo, para
un laser con duracién de pulso de 7 ns, como el usado en este trabajo, y para una energia por pulso de 7
mJ, manteniendo el didmetro del haz de irradiacién en 100 um, se obtiene una irradiancia de

1.27X0M W/cm?.

El tiempo de interaccidn radiacidn - materia, en el caso de ALSL fue descrito detalladamente en la seccion

2.4

2.5.4 Frecuencia de repeticién

Define el intervalo temporal entre cada pulso, lo que implica que, a mayor frecuencia de repeticion de los
pulsos laser, menor es el intervalo temporal entre los mismos. Cada pulso que llega al blanco lo modifica
en cierto grado, de tal manera que cada pulso que incide sobre el mismo punto del blanco interactta con
un blanco que ha sido modificado anteriormente. Para frecuencias de repeticidn altas, donde la separacion
entre pulsos consecutivos es menor, por ejemplo, al tiempo caracteristico de difusion de calor, la

modificacion del blanco se acentua debido a efectos térmicos acumulativos, o bien efectos de incubacion.

2.5.5 Namero de pulsos

El nimero de pulsos utilizado durante la irradiacidn es equivalente al tiempo que la muestra es sometida
airradiacion laser y determina la cantidad de nanoparticulas que seran obtenidas. Si se puede estimar la
tasa de ablacidn por pulso, puede estimarse el nUmero de nanoparticulas que seran obtenidas por pulso,

esto si se conoce la distribucidon de tamanos de las NPs producidas.

Es importante sefalar que la tasa de ablacién por pulso depende de varios factores como por ejemplo los
diversos tipos de materiales que se utilizan para realizar la ablacion, éste puede ser un metal, un
dieléctrico, o un semiconductor, lo cual significa propiedades fisicas distintas y por lo tanto una interaccion
laser materia distinta, dominada por fendmenos fisicos distintos. Otro factor importante que influye en la

tasa de ablacidn es el medio liquido en el cual se encuentra inmerso el blanco. También cuando se utiliza
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un laser enfocado sobre la superficie del blanco, la tasa de ablacion se puede ver afectada si durante el

proceso de ablacion se modifica la posicion de la cintura del haz con respecto a la superficie del blanco.

2.6 Efectos plasmonicos en las nanoparticulas metalicas

En nanoparticulas metalicas como es el interés en este trabajo, la oscilacion de la densidad de carga
superficial es comuinmente llamada plasmones de superficie localizados (PSL) y esto es el resultado de la
oscilacion colectiva de los electrones de conduccién en los limites fisicos de la geometria de las
nanoparticulas. Este tipo de plasmon de superficie localizado se presenta solo cuando el tamafio de las
NPs que estan siendo irradiadas es mucho menor a la longitud de onda con la cual se este irradiando (Zhu

et al., 2009).

Tamanonanopartl’culas « Aexcitacién-

La geometria de las NPs es uno de los parametros importantes para predecir el comportamiento o
resonancia del plasmdn localizado, ya que este depende fuertemente de la forma, tamafio de particula y

del tipo de interfaz/medio que se use.

Aqui se presenta un breve andlisis para particulas con geometria esférica, puesto que son las que mas se
han utilizado y por tanto se cuenta con mayor disponibilidad de herramientas analiticas, ademas que, las

NPs que se obtuvieron en este trabajo mediante la sintesis por ALSL son predominantemente esféricas.

Para el caso del plasmon de superficie localizado en una nanoparticula, es condicidn necesaria que el
tamafio de particula debe ser mucho menor a la longitud de onda de la luz de excitacion, como se
menciond anteriormente y lo que puede aproximarse a que las NPs por ser pequefias comparadas con la
longitud de onda de excitacion, “ven” un campo eléctrico uniforme; esto permite que, a frecuencias

Opticas, se pueda hacer uso de la aproximacion cuasi estatica para describir al plasmén.

Partiendo del hecho de que la NP se encuentra inmersa en un campo eléctrico uniforme que hace oscilar
a sus electrones de conduccién ocasionando que la NP se polarice, hay una respuesta electromagnética
qgue es el momento dipolar el cual es proporcional al campo eléctrico aplicado. La constante de
proporcionalidad es llamada polarizabilidad del material, la cual indica la facilidad con la que la NP esférica

se polariza.
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2.6.1 Potencial de un dipolo

Una carga puntual (un electrén) con carga g en un medio con funcién dieléctrica g, , tiene un potencial

de campo dado por:

- q N
V= 7. (112)

EmT
A su vez, esta carga puntual tiene un campo eléctrico que corresponde al gradiente del potencial asociado
a la carga y esto es el cambio del potencial eléctrico con respecto a cada una de las componentes

vectoriales que representan la carga puntual. Este campo se escribe como:

E= -1

Em T2

=>

(12)

Para el caso de nanoparticulas se considera un campo eléctrico uniforme donde se aprovecha esto para
utilizar la aproximacidn cuasi estatica y se obtiene que la polarizabilidad de una particula esférica sometida

a un campo uniforme esta dada por:

P= g, ak,, (13)

donde a es el factor de polarizabilidad que indica la facilidad con la que las nanoparticulas esféricas se

polarizan debido al campo aplicado.

A su vez, el factor de polarizabilidad esta definido como:

o at, (14)

Eet2&m

siendo a el diametro de la esfera, €, la funcién dieléctrica de la esferay €, la funcién dieléctrica del medio

en el que estad inmersa la esfera.
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2.6.2 Condicion de resonancia plasmonica

En el caso de NPs metalicas, como en el presente trabajo, para tener resonancia plasmodnica se debe
cumplir que la parte real de la funcién dieléctrica €, de las NPs sea negativa y que, por el contrario, la parte

imaginaria de la funcién dieléctrica del medio &, en el que estan inmersas las NPs, sea siempre positiva.

Observando la ecuacion (14), se tiene que la condicidén de resonancia para una particula con geometria

esférica, es cuando la parte real del valor de su constante dieléctrica es igual a menos 2¢,,, es decir,

R{e.} = —2¢,,, lacual corresponde a la resonancia del plasmén localizado de superficie (PLS).

2.6.3 Secciones transversales de extincion y esparcimiento

Por otro lado, las secciones transversales de extincidon y esparcimiento dentro de la aproximacién cuasi

estatica, se relacionan con la polarizabilidad de la siguiente forma (Bohren y Huffman, 1983):

Coxt = kJ{a}, (15)
k4—
Cesp =E|a|2' (16)

2 . L -
donde k es el numero de onda, k = 7” y 3 representa la parte imaginaria de la polarizabilidad.

2.6.4 Eficiencias de extincion y esparcimiento

Utilizando la ecuacidn (13) de la polarizabilidad para una particula esférica, se obtienen las eficiencias de
extincion y de esparcimiento en funcién de las funciones dieléctricas de la NP y del medio (Bohren y

Huffman, 1983).

Qext = 4xJ {Se_—s_m}’ (17)

et 28
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x = ka representa el parametro de tamafio.

De las equivalencias mostradas en (17) y (18), se puede observar que la eficiencia Q.,; es proporcional a
X mientras que Q.sp €s proporcional a x*, donde se evidencia que para particulas muy pequefias (esto es
x K 1), el esparcimiento es despreciable y el fenémeno prevalece debido a efectos de absorcién, la cual
es denotada por la eficiencia de extincidn, Ec (17). Andlogamente, para particulas grandes se favoreceran

efectos de esparcimiento, mientras que los efectos de absorcién podran despreciarse.

2.7 Funcion dieléctrica del bismuto

Como se mostro en las secciones anteriores, es muy importante conocer la funcion dieléctrica del material
del cual estan compuestas las NPs, para poder predecir o modelar la resonancia debida al plasmén
localizado de superficie; en este caso, es de nuestro interés el bismuto que, aunque es un semi-metal

presenta caracteristicas plasmonicas.

2.7.1 Ajuste para la funcion dieléctrica del bismuto metalico

Toudert y colaboradores (Toudert et al., 2017) llevaron a cabo (en el Instituto de Optica, CSIC, Madrid,
Espafia) un estudio completo de la funcién dieléctrica del bismuto desde el infrarrojo lejano hasta el
ultravioleta cercano. La Figura 4 muestra un ajuste de la funcién dieléctrica para el bismuto, en conjunto

con la funcidn dieléctrica para el mismo material reportada por diversos autores en la literatura.
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Figura 4. Mejor ajuste (lineas negras) de la funcion dieléctrica € = €1 + je; del bismuto en bulto, junto con funciones
dieléctricas seleccionadas que son atribuidas al Bi en la literatura. Tomada de Toudert et al., 2017.

2.7.2 Simulacidn para la funcion dieléctrica del bismuto metalico

Gracias a los estudios realizados por este grupo en Madrid y el soporte de informacién proporcionada por
ellos, estos valores para la funcion dieléctrica fueron reproducidos, véase la Fig. 5. Esto permite conocer
el valor tedrico de la resonancia del plasmén de superficie localizado para NPs de bismuto, con geometria

esférica e inmersas en un medio con funcién dieléctrica ¢, = 1.
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Figura 5. a) Datos reproducidos mediante simulacién de la parte real de la funcién dieléctrica del bismuto y b)
contribuciones de las transiciones interbanda y portadores de carga para la funcién dieléctrica del bismuto
determinada en el trabajo de Toudert et al., 2017, mediante la ecuacion &€ = €pryge + Xi=o ELorentz,i-
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De estas curvas se observa que para cuando €, = —2 el valor de la energia del fotén es alrededor de 3.9
eV, lo cual corresponde a un valor de longitud de onda de aproximadamente 318 nm, el cual es atribuido
al valor mdximo de absorcion del plasmén de superficie localizado para el bismuto para NPs de geometria

esférica.
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Capitulo 3. Metodologia experimental

Como se establecié en el capitulo 1 de esta tesis, el propdsito central de este trabajo es la sintesis de
nanoparticulas de bismuto con recubrimiento de carbono, mediante la técnica de ablacion laser de sélidos
en liquidos. En el presente capitulo se describe entonces la metodologia experimental que se utilizé para
la sintesis de nanoparticulas de bismuto (NPs de Bi) mediante la técnica de ablacién laser de solidos en
liquidos (ALSL). Ademas, se describen brevemente las técnicas y el proceso de caracterizacién de las

nanoparticulas.

3.1 Sintesis de nanoparticulas

Para la sintesis de las nanoparticulas se utilizd el montaje experimental mostrado en la Figura 6, el cual
consiste en hacer incidir un laser pulsado, sobre un blanco (en este caso bismuto), con el propésito de
remover/desprender material del blanco de bismuto, el cual estd inmerso en un liquido. En este
experimento se tuvo un debido control de los parametros de irradiacién como lo son la longitud de onda
con la que se irradié el blanco de bismuto, la fluencia por pulso, la frecuencia de repeticion de los pulsos

laser y el tiempo de sintesis.
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Figura 6. Arreglo Experimental para la sintesis de NPs de Bi@C mediante la técnica de ablacién laser de sélidos en
liquidos (ALSL) con un laser pulsado de Nd:YAG con duracion del pulso de t,7ns; Ly es la lente de magnificacion;
E, son los espejos que direccionan el haz; L, es la lente de procesado; y PEB es el plano equivalente de blanco.
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Como se observa en la Figura 6, a la salida del laser, el haz pasa por un par de elementos dpticos (placa
retardadora de media onda y un cubo polarizador) con el fin de ajustar/atenuar la energia de los pulsos.
Posterior a esto, el haz llega a un espejo periscopio E; , encargado de direccionar el haz hacia la parte
superior del arreglo donde llega a otro espejo E, , pasa por un divisor de haz DH (90:10), y finalmente llega
a otro espejo E5 el cual direcciona el haz hacia la lente de microprocesado (LP) que enfoca el haz sobre la
superficie del blanco de bismuto. El haz es reflejado por la superficie del blanco sobre el cual se va a realizar

ablacidn siendo la cantidad de luz reflejada dependiente de las propiedades dpticas intrinsecas al blanco.

El haz retro-reflejado por el blanco, pasa a través de la lente de microprocesado, llega al espejo E5 y
nuevamente incide sobre el divisor de haz, que se encarga de enviar este haz de luz hacia el espejoE, y
desde éste a la lente magnificadora (LM) que enfoca sobre una cdmara CCD (a esta configuracion se le
conoce como el PEB, plano equivalente de blanco). La cdmara CCD ubicada en el PEB permite capturar el
perfil de intensidad del haz que incide sobre el blanco; de esta manera se puede caracterizar en tiempo
real el haz que incide sobre el blanco. Se puede conocer con exactitud no solo el tamafio del haz, sino
también el perfil de intensidad y la ubicacién de la cintura del haz con respecto a la superficie del blanco.
Si se conoce con precision el tamafo del haz sobre la superficie del blanco entonces se puede determinar
con exactitud la fluencia por pulso incidente. Esta fluencia por pulso se determina de la energia por pulso
que tiene el haz, la cual es medida por el detector de energia que se encuentra frente a la muestra y

dividida entre el area del haz el cual se obtiene de la medicion del didmetro del haz con la cdmara CCD.

El equipo laser que se utilizd para el proceso de ablacidn, es un laser de estado sélido de Nd:YAG (Minilite
Il Continuum), con una longitud de onda de 1064 nm en su emisién fundamental (infrarrojo cercano) y su
segundo armoénico de 532 nm (verde); la duraciéon del pulso es de 7 ns, y la frecuencia de repeticion de 1
a 15 Hz. La energia maxima por pulso laser es de 50 mJ y 25 mJ, para el fundamental y el segundo armanico,

respectivamente.

Por otro lado, para obtener el recubrimiento (coraza) de carbono, se realizd la sintesis de las
nanoparticulas de bismuto en dos medios liquidos con contenido de carbono: a) una solucién coloidal de
nanoparticulas de carbono del tipo nanocebollas (0.06 g de NPs de carbono en 250 ml de agua destilada)
y b) acetona (pureza del 99.6%). En este caso las nanocebollas de carbono, por un lado, y por otro la
descomposicion de la acetona al ser irradiada, proveen la fuente de carbono para lograr el recubrimiento
con este material de las nanoparticulas de bismuto resultantes del proceso de ablacion. Con el propdsito
de lograr una ablacion homogénea en la superficie del blanco, éste se mantiene en movimiento rotatorio

y desplazamiento lateral constante hasta completar la sintesis.
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El blanco de bismuto se sumergio en la solucion coloidal de carbono o en la acetona para sintetizar las NPs
de Bi@C. Este método fue reportado por (Reyes- Contreras, D et al., 2017), quienes estudiaron la sintesis
de NPs de Cu@C por ALSL utilizando acetona como medio liquido. En el trabajo de investigacion de esta
tesis, las nanoparticulas de Bi@C se sintetizaron por irradiacién laser de un blanco de bismuto de alta
calidad (99,99 %, Lesker) sumergido en el medio liquido apropiado. Todas las irradiaciones se llevaron a
cabo con la emisién fundamental (1064 nm) o con el segundo armonico (532 nm) del laser de Nd:YAG; el
espesor de la capa del liquido por encima del blanco de bismuto, es decir, el camino éptico que recorre el

haz laser en el liquido fue de 4 mm.
Los parametros de sintesis de las NPs de Bi@C por ALSL son mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros empleados para la sintesis de NPs de Bi@C mediante la técnica de ALSL.

Medio liquido de inmersion para el blanco de Bi e Agua destilada
e Acetona ACS al 99.6%

e Solucidn coloidal de nanocebollas de
carbono en agua destilada

Camino dptico en el liquido 4 mm

Tiempo de sintesis 1h

Lente de procesado 5 cm de distancia focal
Fluencia por pulso 3.3J/cm? ;5.6 J/cm?
Frecuencia de repeticion 10 Hz

Velocidad de giro del blanco de Bi 1 ciclo/ s

3.2. Caracterizacion de las nanoparticulas

Una vez obtenidas las nanoparticulas en las soluciones coloidales, se procedio a su caracterizacién. Para
esto, se utilizaron las técnicas de microscopia electrdnica de transmision de alta resolucién (HRTEM, por
sus siglas en inglés de “High Resolution Transmission Electron Microscopy”), para evaluar las caracteristicas

morfoldgicas de las NPs obtenidas. Para estudiar la forma estructural de las NPs se utilizd espectroscopia
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microRaman; para estudiar las propiedades dépticas de absorbancia de las soluciones coloidales obtenidas
después de cada sintesis, se realizaron mediciones de espectroscopia UV-Vis-IR en un rango espectral de
(200- 1100 nm). Finalmente, para analizar las propiedades de luminiscencia de las soluciones coloidales,

se utilizé un fluorimetro para obtener los espectros de luminiscencia.

3.2.1 Espectroscopia UV-Vis-IR

Una vez obtenidas las soluciones coloidales de NPs de Bi en diferentes medios, se procedio a caracterizar
estas soluciones mediante espectroscopia UV-Vis. Esto con el propdsito de analizar la absorbancia de las
soluciones de NPs y su posible asociacion con alguna resonancia plasmonica, la cual depende de la
interface metal-dieléctrico, de la forma y tamario de las NPs. Los espectros de absorbancia se obtuvieron
usando un espectrometro VARIAN CARY 50, que tiene un rango espectral de 200-1100 nm y resolucion

espectral de 1 nm, cuyos componentes basicos se muestran en la Figura 7.

Las soluciones coloidales fueron vertidas en una cubeta de cuarzo con un camino dptico de 7.5 mm
(tamafio de la cubeta). La cubeta se introdujo en el espectrometro (entre la ldmpara de bombeo y la
fotocelda de detecciéon), donde se realizaron las mediciones de absorbancia dentro del rango espectral

gue se menciond arriba.
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Figura 7. Componentes bdsicos de un espectréometro UV -Vis.

Como se ilustra en la Figura 7, el espectrometro estd conformado por una fuente de iluminacién que

comunmente es una lampara de deuterio o tungsteno, la cual se hace incidir sobre la cubeta que contiene
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la muestra a analizar. La luz que no es absorbida, es decir la luz que se transmite, pasa a través de una
rendija incidiendo después sobre una rejilla de difraccidn; la luz difractada incide sobre el detector, que es

comunmente un arreglo lineal CCD.

Las mediciones de absorbancia y/o transmitancia se realizan primero en las soluciones de referencia, en
este caso, la solucion coloidal de nanocebollas de carbono y la acetona. Después de realizar esta medicion,
se procede a realizar la otra medicidn de la cubeta que contiene la muestra de las soluciones coloidales de
las NPs sintetizadas por ALSL. Finalmente, a través del software del equipo, se realiza el procesamiento de
datos de la absorbancia y/o transmitancia tomando en cuenta el espectro de las soluciones de referencia;

de esta manera se obtiene la absorbancia debida a las NPs obtenidas en la sintesis.

3.2.2 Espectroscopia Raman

Las NPs se caracterizaron también mediante espectroscopia Raman, la cual proporciona informacion sobre
la estructura quimica y fase cristalina del material que se analiza. Esta técnica se basa en el fenémeno del
esparcimiento inelastico de la luz y se produce al incidir un haz de luz sobre un material; la energia del
fotén incidente es absorbida por las moléculas o atomos que se encuentran en un cierto nivel fondnico de
energia y son excitados a un nivel fondnico virtual de energia superior. Asi, el foton esparcido puede tener
una energia mayor que el fotén incidente, si esté absorbe energia del fondn, o bien el fotdn esparcido
tendra una energia menor que el incidente si éste cedid energia al fondn. Cuando el fotdon esparcido tiene
una energia menor a la del fotdn incidente, se dice que tenemos esparcimiento Stokes, y por el contrario
si el fotdn esparcido tiene una energia mayor que la del foton incidente se dice que tenemos esparcimiento

Anti-Stokes.

En el caso de materiales nanoestructurados, el espectro Raman caracteristico puede diferir con respecto
al espectro Raman del mismo material en su forma macroscépica o en bulto. Esto debido al fuerte

confinamiento que existe en un nanomaterial.

El instrumento que se usd para el estudio de espectroscopia Raman fue un equipo microRaman Xplora
Horiba, que esta constituido principalmente por las componentes mostradas en la Figura 8. La fuente de
excitacion que se utilizo es un laser de estado sélido de Nd:YAG con emision a 532 nm. El laser es guiado

a través de elementos dpticos hacia la muestra, donde la luz es enfocada por un objetivo de microscopio
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sobre la muestra, este mismo objetivo de microscopio recolecta la luz esparcida. La seial de luz esparcida
pasa a través de un filtro notch el cual como su nombre lo indica, filtra los fotones incidentes que no
cambian su energia (frecuencia), permitiendo que se transmita solo la sefial Raman obtenida; posterior a
esto, la sefial Raman pasa por una rejilla de difraccion donde es separada espectralmente; la sefial
finalmente llega a un dispositivo CCD en el cual se convierten estas sefales dpticas en respuestas eléctricas

que son procesadas en la computadora para generar los espectros Raman.
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Figura 8. Configuracién del médulo para la realizacidn de mediciones de espectroscopia Raman, adaptado de
(Esqueda Barrén, 2013).

Para la realizacion de este estudio, las soluciones coloidales de NPs fueron sonicadas durante 15 minutos
con el propdsito de dispersar las soluciones; para la medicidon de cada muestra, se depositaron 6 gotas de
solucion sobre un portaobjetos y se aplicd calor mediante una lampara incandescente para acelerar la

evaporacion del medio liquido y conseguir una muestra seca de las NPs.
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3.2.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Esta técnica de caracterizacidn se usd con el propdsito de conocer e identificar el patrén morfoldgico de
las nanoparticulas, para distintas condiciones de sintesis y variaciones en los pardmetros de irradiacion

laser.

Se tomaron imagenes con el microscopio TEM de alta resoluciéon (HRTEM), dado que en alta resolucion se
puede obtener informacidn de los planos atdémicos de los elementos que conforman las nanoparticulas,
gue en este caso son bismuto y carbono; entonces es posible identificar el nicleo y la coraza de las NPs

Bi@C.

Para analizar las NPs mediante esta técnica, fue necesario primero sonicar durante 10 minutos el vial que
contenia la muestra con el fin de homogenizar la solucidn coloidal; posterior a esto se deposita una gota
de la muestra en una rejilla de cobre con recubrimiento de FORMAYV (parlodion 2%). Finalmente se deja

secar la muestra para llevarla a observacion en el microscopio mostrado en la Figura 9.
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Figura 9. a) Microscopio electrénico de transmisidn con el que se caracterizé tanto el tamafio y forma como el nucleo
y la coraza de las NPs de Bi@C; b) elementos que conforman un microscopio electrénico de transmision. Microscopio
HRTEM- JEOL JEM- 2100F ubicado en el CNyN, unidad de nano caracterizacién, UNAM.

Como se muestra en la Figura 9 b), el microscopio requiere de una fuente de electrones, por lo general se
utiliza un filamento de tungsteno, seguido de una lente magnética condensadora la cual enfoca los

electrones sobre la muestra. Los electrones transmitidos llegan a una lente de objetivo y después a otra
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lente que finalmente proyecta estos electrones sobre una pantalla fluorescente que permitira recuperar

la micrografia en 2D de la muestra.

El microscopio HRTEM, a diferencia del microscopio convencional TEM, permite obtener micrografias con
una mayor resolucion espacial, puesto que se usa otro tipo de filamento que cominmente es un filamento
de emisidn de campo (los electrones son extraidos de un filamento metdlico a través de potentes campos
eléctricos); ademas es operado a voltajes de aceleracion mayores por lo tanto se requieren mayores

niveles de vacio en el sistema.

3.2.4 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es la emisidn de luz de un material o compuesto durante su relajacién que ha sido
foto excitado. Como su nombre lo indica, los fotones son los encargados de excitar la muestra, haciendo
gue los atomos del material pasen a un nivel energético superior. Posteriormente el material respondera
a esta excitacidon con emision de luz que llevara al material nuevamente al estado basal o de minima

energia.

Para el estudio de este fendmeno fisico existe una técnica de espectroscopia conocida como
fotoluminiscencia, que consiste en hacer incidir luz sobre la muestra, tipicamente en el rango espectral de
200-1200 nm. Parte de esta luz es absorbida y posterior a esto se produce la emision de luz caracteristica
de los niveles excitados. Esto da como resultado un espectro producto de la luz emitida por el decaimiento

desde los distintos niveles de energia que fueron excitados.

El equipo utilizado para realizar las mediciones por espectroscopia de luminiscencia fue un fluorimetro
Horiba Photon Technology International Quantum Master 8075, con un rango de bombeo de 200-1200 nm
y capacidad de resolucién de 0.1 nm. Las muestras a analizar son sonicadas durante 10 minutos para
homogenizar las soluciones coloidales; posteriormente cada una de estas son depositadas en viales de

cuarzo para ser introducidas finalmente en el equipo de medicién que se menciond arriba.

En la Figura 10 se ilustra de manera genérica la conformacién de un sistema de medicién de
fotoluminiscencia, es decir, se indican los componentes bdasicos que son necesarios en la instrumentacion

de un fluorimetro.
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Figura 10. Componentes bdsicos para las mediciones a través de espectroscopia de fotoluminiscencia.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1 Fluencia umbral del bismuto

Un pardmetro muy importante de conocer o determinar cuando se trabaja en el procesamiento de
materiales con laseres, es la fluencia umbral de ablacidn del material. Este umbral establece la posibilidad
de remover material en la superficie de la muestra de interés. En el caso que estudiamos en esta tesis, la
sintesis de nanoparticulas requiere del fendmeno de ablacién para proveer el material a partir del cual
nuclearan las nanoparticulas. Por lo tanto, la primera tarea de este trabajo consistié en determinar la

fluencia umbral del blanco de bismuto.

Para determinar el valor de la fluencia umbral por pulso para el bismuto se realizaron cinco irradiaciones
sobre el blanco, utilizando un solo pulso por sitio irradiado. Se seleccionaron cinco valores de energia por
pulso de tal manera que para las energias altas se obtuviera claramente la ablacién del blanco, mientras
que para las energias bajas no ocurriera ablacion o esta se presentara de manera incipiente. A

continuacidn, en la Figura 11 se muestran las micrografias SEM de los sitios irradiados.

Irradiacion 1 Irradiacion 2 Irradiacion 3
E, = 2.8m]] E, = 1.4m]] E, = O.75}n]
Fp = 295["? Fp = 148["? Fp = 796‘?

Figura 11. Crateres de ablacién producidos por un solo pulso laser, a distintas energias por pulso; duracién del pulso
7 ns, la longitud de onda de irradiacion utilizada fue A = 532 nm que corresponde a la modalidad del segundo
arménico de un laser de Nd:YAG.
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En la Figura 12, se muestran dos sitios irradiados con energias por pulso menores a aquellas utilizadas en
los casos mostrados en la Figura 11. Se puede observar que la modificacion en la superficie del blanco es
incipiente y, por lo tanto, podemos establecer el umbral de ablacion alrededor de estos valores de energia
por pulso. Utilizando la energia por pulso y el tamafio del haz laser sobre el blanco se puede establecer la

fluencia correspondiente a cada uno de los pulsos laser utilizados en estos experimentos de ablacién.

Irradiacion 4 Irradiacion 5

E, = 0.36mJ E, = 0.18mJ
] ]

Fp = 38["? Fp = 196‘?

Figura 12. Sitios irradiados donde la modificacién en la superficie del blanco es incipiente.

En la literatura se ha reportado que el valor de fluencia umbral de ablacién para una pelicula delgada de
bismuto de 500 nm de espesor, es de 105 mJ/cm? (Reyes-Contreras, A et al., 2017). Por otra parte, de
acuerdo al modelo de fotoablacion que se describe en el capitulo 2, y considerando los resultados
experimentales de las Figuras 11 y 12, se estimd que el valor de la fluencia umbral de ablacion para el

bismuto en bulto es de aproximadamente 1.3 J/cm?.

La discrepancia entre los valores de fluencia umbral de ablacidn para una pelicula delgada de bismuto y el
material en bulto puede explicarse en términos del proceso de difusion de calor. En el caso de la pelicula
delgada depositada sobre un sustrato de vidrio, el calor generado por el pulso laser se concentra en la

pelicula de bismuto, elevando rapidamente su temperatura en la zona de interacciéon; esto dada la baja
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conductividad térmica del sustrato de vidrio en comparacion con el bismuto. En el caso del bismuto en
bulto, el calor generado por el pulso laser se distribuye rapidamente sobre este, lo que impide un rapido
incremento de temperatura en la zona de interaccion. Por lo tanto, se requiere una fluencia mayor en el

caso del bismuto en bulto para alcanzar el umbral de ablacién.

4.1.1 Seleccidn de fluencia para la sintesis de NPs

Para llevar a cabo los experimentos de sintesis de NPs se eligieron inicialmente cuatro fluencias las cuales
fueron 3.3 J/cm?, 4.6 | /cm?, 5.6 J]/cm? y de 7.9 J/cm?, pero una vez que se realizo la sintesis se encontrd
que las caracteristicas de las soluciones coloidales de NPs obtenidas (para cada una de estas cuatro
fluencias), no presentaron diferencias significativas. Por lo tanto, se puede concluir que no es necesario
realizar la sintesis con las cuatro fluencias y a partir de las observaciones en la Figura 12, se decidid realizar
la sintesis de las nanoparticulas con un valor de fluencia entre 1.9]//cm? y 3.8J/cm? y otro valor de
fluencia cercano a los valores de fluencia mostrados en la Figura 11; posterior a esto se decidid trabajar

solo con dos fluencias, 3.3 J/cm?y 5.6 ] /cm?.

La sintesis se realizd en 5 ml de solucion con una columna de liquido de 4mm sobre la superficie del blanco.
El blanco se hizo girar a una velocidad constante de 1 ciclo/segundo. El tiempo de irradiacién se fijé a 1
hora, y se utilizé una frecuencia de repeticion de 10 Hz. El haz laser se enfocd utilizando una lente de

procesado de 5 cm de distancia focal.

4.2 Resultados de caracterizacion por TEM y HRTEM

Como es sabido, la técnica de microscopia electrénica de transmisidon (TEM), o bien, su version de alta
resolucién (HRTEM), permite llevar a cabo un analisis de las caracteristicas morfoldgicas y tamafio de
distintos materiales nanoestructurados. En esta seccidn, se describen las caracteristicas de las NPs de

Bi@C, obtenidas mediante el método de ablacidn laser de sdlidos en liquidos.
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4.2.1 NPs de bismuto en agua destilada

Se realizd la caracterizacion por microscopia HRTEM a las NPs de bismuto, con el propédsito de estudiar los
cristales de bismuto que se forman después de la sintesis de nanoparticulas. El resultado de la sintesis de
nanoparticulas de bismuto utilizando una longitud de onda de 532 nm en agua destilada se muestra en la

Figura 13.

Figura 13. a) Micrografia de HRTEM para NPs de bismuto sintetizadas en agua destilada a una longitud de onda de
532 nmy fluencia por pulso de F, = 3.3 J/cm? . El tamafio de las NPs esté en el orden de 20 nm con forma irregular.
Las NPs presentan diferentes orientaciones cristalograficas mostradas en las magnificaciones del lado derecho de la
figura, donde se marcan las distancias interplanares de: b) 3.28 A; c) 4.0 A; d) 4.2 A.
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Como puede observarse en la Figura 13, las nanoparticulas de bismuto son cristalinas con planos atdmicos
muy bien definidos; ademas las nanoparticulas carecen de coraza. En las nanoparticulas que se observan
en la micrografia de la Figura 13 a), se pueden identificar tres diferentes distancias interplanares; éstas
corresponden a la misma estructura cristalina de bismuto, sin embargo, dado que las nanoparticulas se
encuentran en distintas orientaciones unas con respecto a otras se pueden apreciar distintos planos

interatémicos separados por distancias distintas (ver Figuras 13b-d).

De la base de datos X’pert HighScore Plus, del laboratorio de microscopia de transmision electrénica,
ubicado en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN), UNAM, Ensenada, B.C. se obtuvo la hoja
de datos para los parametros cristalograficos del bismuto. Las distancias interplanares de las NPs fueron
medidas con la ayuda del software Image J y cuyas imagenes son mostradas en las Figuras 13b, 13cy 13d.
Las distancias interplanares medidas en la Figura 13 son diferentes a las reportadas en la base de datos
para la forma cristalina romboédrica del bismuto (Ver apéndice B). Se debe tomar en cuenta que dicha
base de datos, corresponde a bismuto formado en condiciones significativamente distintas a las
condiciones de sintesis de las nanoparticulas de bismuto obtenidas en el laboratorio mediante la técnica
de ALSL. En el proceso de ablacién laser se alcanzan condiciones extremas de sintesis, donde el bismuto
se somete a condiciones de formacidn de plasma; durante este proceso se alcanzan temperaturas y
presiones muy elevadas en el plasma, el cual al recombinarse y reaccionar con el medio liquido se
condensa y da lugar a la formacion de las nanoparticulas. Bajo estas condiciones, que ademas ocurren en
tiempos extremadamente cortos (del orden de la duracién del pulso laser), tanto el plasma como las
nanoparticulas generadas, se encuentran en condiciones fuera de equilibrio termodinamico. Por lo tanto,
se puede esperar que la estructura cristalina de las nanoparticulas obtenidas por ALSL no sea
necesariamente la misma que se obtendria para el bismuto en condiciones de equilibrio termodinamico

(ver Apéndice B).

4.2.2 Caracterizacion de la solucion coloidal de NPs de carbono

Dado que uno de los medios que se utilizaron para la sintesis consistio en una solucién coloidal de NPs de
carbono en agua destilada, en la Figura 14 se presenta una micrografia HRTEM de dichas NPs. Se puede
observar que las nanoparticulas tienen una forma semiesférica y estan constituidas por capas
concéntricas; estas nanoparticulas son conocidas como nanocebollas debido a su conformacién por capas

concéntricas.
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Figura 14. Micrografia por HRTEM de la solucién coloidal de NPs de carbono en agua destilada. Las NPs de carbono
son cristalinas con forma de nanocebollas y distancia entre planos de 7.2 A.

4.2.3 Caracterizacion de las NPs de bismuto sintetizadas en solucion coloidal de NPs de carbono

Después de realizar la sintesis de NPs de bismuto en un medio de inmersion de agua destilada, caracterizar
estos cristales de bismuto que se formaron y ademas de la caracterizacién del medio liquido de inmersion
en el que se sintetizaran NPs (solucidn coloidal de nanocebollas de carbono, Fig. 14), se realizé entonces
la sintesis de NPs de bismuto ya con un medio liquido que proporcionara la fuente de carbono para obtener
particulas tipo BI@C. Este medio fue solucion coloidal de nanocebollas de carbono; en la Figura 15 se
muestran las micrografias TEM de las NPs de bismuto que se sintetizaron a una longitud de onda de 532

nm.

g - 4 :
Figura 15. NPs de bismuto sintetizadas en la solucién coloidal de nanocebollas de carbono, a una longitud de onda
de 532 nm. a) NPs de Bi@C a una F, = 5.6 J/cm?; b) NPs de Bi@C a una E,= 3.3J/cm?. En ambas Figuras se
muestra un recuadro con zoom de las NPs para destacar la formacién del recubrimiento de carbono.
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Como se puede observar de la Figura 15, en ambas muestras las NPs tienden a aglomerarse. Para las dos
fluencias utilizadas las NPs tienen caracteristicas similares; tienen forma semiesférica, el tamafio esta en
el orden de los 50 nm. Ademas, se debe destacar que estas NPs estan constituidas por un ntcleo y una
capa a manera de recubrimiento o coraza. Por lo tanto, es conveniente realizar HRTEM para obtener

informacién con mayor resolucion sobre el nucleo y la coraza en estas NPs.

4.2.4 HRTEM de las NPs de bismuto sintetizadas en solucidn coloidal de carbono

Se realizd microscopia electrdnica de transmision de alta resolucion en las soluciones coloidales de NPs de
bismuto obtenidas en la solucién coloidal de nanocebollas de carbono. Los resultados se muestran en la
Figura 16. Se puede observar en la Figura 16 a) que ademas de las NPs se obtuvo la formacion de
estructuras en forma de ldminas con tamafios en el orden de 1 um. No abordaremos en esta tesis el origen,
ni la naturaleza de dichas estructuras, pero podemos especular que podria tratarse de la formacién de
ldaminas de grafeno resultado de la ablacidn laser y posible fragmentacion de las nanocebollas que
constituyen la solucién coloidal de sintesis. En la Figura 16 b) se puede observar el nucleo de las NPs
rodeado por la coraza en forma de capas, caracteristico de las nanocebollas. Nuestros resultados muestran
que de la ablacién laser del blanco de bismuto y la solucidn coloidal de nanocebollas se obtiene la sintesis
de nanoparticulas de Bi@C, donde la coraza de carbono esta constituia de una estructura cristalina con

distancias interplanares en el orden de 6.8 A que corresponden al carbono en forma de grafito, segun la

base de datos X’pert HighScore Plus.

Figura 16. Productos de la sintesis de NPs de bismuto por ablacién laser en solucién coloidal de nanocebollas de
carbono en agua destilada. a) Estructuras en forma de lamina que se produjeron durante la sintesis. b) NPs de
bismuto con coraza de grafito en forma de capas.
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4.2.5 NPs de bismuto en acetona y distribucion de tamaiios para NPs en acetona con ablacion
a532nmy 1064 nm.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de bismuto en agua destilada y en solucién coloidal de nanocebollas
de carbono, se procedié a sintetizar nanoparticulas de bismuto en acetona con el objetivo de lograr una
coraza de carbono sobre las nanoparticulas de bismuto. Los experimentos se llevaron a cabo en acetona
ACS (pureza de 99.9%) donde se sumergid el blanco de bismuto para sintetizar NPs de Bi@C. Este método
fue reportado por (Reyes-Contreras, D et al., 2017) quienes estudiaron la sintesis de NPs de Cu@C

mediante la ablacion laser de cobre en acetona.

La Figura 17 muestra una micrografia TEM de las nanoparticulas de bismuto sintetizadas en acetona con

una longitud de onda de 532 nm y fluencia por pulso de 3.3 J/cm?.
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Figura 17. a) Micrografia TEM de NPs de bismuto sintetizadas en acetona usando una longitud de onda y fluencia por
pulsode A =532nmykF, = 3.3 ] /cm?, respectivamente y b) distribucién de tamafio de las NPs.

Se puede observar que las NPs tienen en general una forma esférica, y la muestra exhibe una buena
dispersién (ver Figura 17a), la distribucidon de tamafios de las nanoparticulas tiene su maximo entre 10 —

20 nm (ver Figura 17 b).
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Figura 18. Micrografia TEM de NPs de bismuto sintetizadas en acetona a una longitud de onda y fluencia por pulso
de 1=532nmy F, = 5.6 J/cm?, respectivamente y b) distribucién de tamafio de las NPs.

En la Figura 18a) se puede observar una micrografia TEM de las nanoparticulas de bismuto sintetizadas en
acetona con una longitud de onda de 532 nm y una fluencia de 5.6 J/cm?. En esta micrografia se observa
que las nanoparticulas son morfolégicamente similares a las obtenidas con una fluencia por pulso
de 3.3]/cm?. Aparentemente, existe una concentracién menor de nanoparticulas en la muestra
sintetizada con fluencia por pulso de 5.6 J/cm? y la distribucidn de tamafios tiene su maximo entre 10 - 15

nm (ver Figura 18b).
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Figura 19 Micrografia TEM de NPs de bismuto sintetizadas en acetona a una longitud de onda y fluencia por pulso de
A =1064nmy E, = 3.3 J/cm?, respectivamente y b) distribucién de tamafio de las NPs.
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En la Figura 19a) se muestra una micrografia TEM de nanoparticulas de bismuto, sintetizadas en acetona
con una longitud de onda de 1064 nm y una fluencia de 3.3 J/cm?. Se puede observar que en este caso
se obtienen nanoparticulas de bismuto con gran dispersién de tamafno, comparado con el caso de la
sintesis a una longitud de onda de 532 nm. Sin embargo, la distribucidon de tamafos mantiene su maximo

entre 10 — 20nm (ver Figura 19b).

Debemos hacer notar que, en las nanoparticulas de la Figura 19, se puede observar la formacion de un
recubrimiento alrededor de las nanoparticulas, este recubrimiento es analizado mas adelante en este

capitulo.
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Figura 20 Micrografia TEM de NPs de bismuto en acetona a una longitud de onda y fluencia por pulso de A=
1064nm; F, = 5.6] /cm? respectivamente y b) distribucién de tamafio de las NPs.

En la Figura 20a) se presenta una micrografia TEM de nanoparticulas de bismuto sintetizadas en acetona,
con una longitud de onda de 1064nm y fluencia por pulso de 5.6] /cm?. La forma de las nanoparticulas es
esférica y nuevamente existe una aparente menor concentracidon de nanoparticulas en esta muestra que
en la muestra sintetizada con una fluencia de 3.3]/cm?. Se observa también la formacién de un
recubrimiento sobre las nanoparticulas, aunque en este caso la calidad de la imagen es inferior a la de la

imagen mostrada en la Figura 19.

En general, las nanoparticulas de bismuto que fueron sintetizadas en acetona para este trabajo de tesis,
tienen una geometria esférica muy bien definida y la distribucién de tamafios tiene su maximo entre 10 —

20 nm. Se observan zonas donde existe aglomeracién de nanoparticulas, sin embargo, en las zonas donde
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hay buena dispersidn es posible caracterizar con precision tanto el tamafio como la estructura y morfologia

de las mismas.

El analisis de la distribucién de tamafios de las nanoparticulas solo se realizé para las muestras de NPs de
bismuto que fueron sintetizadas en acetona. Esto obedece al hecho de que este medio es el que
proporciond las mejores caracteristicas de las nanoparticulas de Bi@C lo cual sera discutido a lo largo de

este capitulo.

La distribucion de tamafios se estimd seleccionando una micrografia TEM de la muestra de interés
mediante la herramienta de procesado de imagenes conocido como Image J; se realizan cuentas manuales

de 100 nanoparticulas de bismuto las cuales se hicieron con los siguientes parametros:

++ Seleccidn de una zona con buena dispersion para conteo.

R/

+* Se selecciona un cuadrado de 500 x 500 nm con el propdsito de contar sélo las nanoparticulas que se

encuentren dentro del cuadrado.

En la tabla 2 se presenta un resumen del maximo en la distribucidon de tamafios para las NPs de bismuto

gue se sintetizaron en acetona, con distintas condiciones de longitud de onda y fluencia.

Tabla 2. Condiciones de sintesis y distribucién de tamafios para las NPs de bismuto en acetona de las Figuras 17-20.

A =532nm A =532nm A =1064nm A =1064nm
E, =3.3]/cm? E, = 5.6/ /cm? E, = 3.3]/cm? E, = 5.6]//cm?
10 — 20nm 10 — 15nm 10 — 20nm 2 —20nm

Como se menciond anteriormente, las micrografias TEM de las Figuras 19 y 20 permiten distinguir la
formacidn de un recubrimiento alrededor de las nanoparticulas. Para estudiar en mayor detalle este

recubrimiento se utilizé la técnica de microscopia HRTEM.

Microscopia TEM de alta resolucion (HRTEM)

Como se establecid en la hipdtesis de este trabajo de tesis, se espera que el medio liquido, en este caso
acetona, proporcione la fuente de carbono para conseguir la formacién de un recubrimiento o coraza de

carbono alrededor de la nanoparticula de bismuto.
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En la Figura 21 se presenta una micrografia HRTEM de una nanoparticula de bismuto, resultado de la
sintesis en acetona con una longitud de onda de 532 nm. La micrografia muestra claramente una coraza

uniforme que rodea la NP de bismuto.

Figura 21. Micrografia TEM de NP de bismuto sintetizada en acetona con una longitud de onda deA =532 nmy
fluencia por pulso de 3.3 J /cm?. Se observa con claridad la coraza alrededor de la nanoparticula de bismuto.

De la Figura 21b) se puede observar que el espesor de la coraza es de 2 nm. Es posible también distinguir
gue esta coraza estd conformada por capas paralelas similares a las que forman una nanocebolla de
carbono, como las mostradas en la Figura 14. La distancia interplanar en la coraza es de 4.3 A. Es posible
ademas distinguir, en la frontera entre el ntcleo y la coraza, la estructura cristalina del nicleo de bismuto,
la cual estd conformada por planos paralelos con distancia interplanar de 2.6 A. Estas distancias
interplanares no corresponden exactamente a las distancias interplanares reportadas en la base de datos
para el bismuto con estructura cristalina romboédrica ni para el carbono en forma de grafito como se
menciond antes por las condiciones del experimento que estan lejos de condiciones ambientales

normales.

En la Figura 22 se presenta una micrografia HRTEM de otra nanoparticula de bismuto sintetizada en
acetona a la misma fluencia de 3.3 J/cm? y la misma longitud de onda de 532 nm, a diferencia de la
nanoparticula mostrada en la Figura 21, en este caso se observa que la coraza de la NP, presenta una
estructura amorfa y su espesor alrededor de la NP varia entre 1.5 y 5 nm. El ndcleo de la nanoparticula

muestra una estructura cristalina muy bien definida en planos paralelos, con distancia interplanar de 3.4
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A. Esta diferencia en la distancia interplanar en el nicleo de la NP en comparacién con la distancia
interplanar en la NP de la Figura 21 es debida a distintas orientaciones de los planos interatdmicos para
los cristales de bismuto que se estan alli formando durante la sintesis de NPs y también a la posible

modificacion del mismo por las altas condiciones de presion y temperatura durante la reaccion.

Figura 22. Micrografia TEM de NP de bismuto sintetizada en acetona con una longitud de onda de A = 532 niny
fluencia por pulso de 3.3 J/cm?. Se observa en este caso una coraza de espesor irregular alrededor de la
nanoparticula de bismuto.

En la Figura 23 se muestra el caso de una nanoparticula de bismuto, también sintetizada a 532 nm vy
3.3 J/cm?, cuya coraza de carbono es amorfay, a diferencia del caso de la Figura 22, su espesor es uniforme
alrededor del nucleo de bismuto. La coraza tiene un espesor de 2.2 nm vy la distancia interplanar en el

nucleo de bismuto es 2.9 A.

Figura 23. NP de bismuto sintetizada en acetona con una longitud de onda de A = 532 nm y fluencia por pulso de
3.3 J/cm?. Se observa con claridad la coraza de estructura amorfa alrededor de la nanoparticula de bismuto.
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En la Figura 24 se muestra una micrografia de HRTEM para una nanoparticula de la sintesis en acetona
llevada a cabo con la longitud de onda de 1064 nm. En este caso, es claro que para la sintesis con esta
longitud de onda también se obtienen nanoparticulas con un recubrimiento (coraza). El espesor de la
coraza es de 4 nm, mientras que el didmetro del nucleo de bismuto es de 35 nm. Aparentemente la coraza
esta conformada por carbono amorfo, pues no existen indicios de la estructura por capas como se observa

en el caso presentado en la Figura 21.

Figura 24. NP de bismuto sintetizada en acetona con una longitud de onda de A = 1064 nm y fluencia por pulso de
5.6 ] /cm?. Se observa con claridad la coraza alrededor de la nanoparticula de bismuto.

4.3 Observaciones sobre la formacion de NPs de Bi bajo distintas condiciones de
sintesis

En la seccidn anterior se mostraron imagenes TEM y HRTEM de las NPs obtenidas bajo distintas
condiciones de sintesis, que incluyeron tres medios liquidos: a) agua destilada, b) solucion coloidal de
nanocebollas de carbono en agua destilada, c) acetona; dos longitudes de onda, 532 nm y 1064 nm del
laser fueron utilizadas en el proceso de ablacidn; dos fluencias por pulso, 3.3 J/cm?y 5.6 ] /cm?. Para la
sintesis en agua destilada se obtuvieron NPs de bismuto cristalino, con planos atdmicos muy bien definidos
y no se obtuvo, de acuerdo a las imagenes de HRTEM, ningun tipo de recubrimiento o coraza sobre las
NPs. Cuando se usd la solucidn coloidal de nanocebollas de carbono en la sintesis, las nanoparticulas de
bismuto muestran un recubrimiento de carbono cristalino por capas concéntricas formando una coraza
con estructura similar a la conformacién por capas en las nanocebollas de carbono (ver Figura 14). La

distancia interplanar en la coraza de carbono que se obtiene en las NPs de bismuto sintetizadas en la
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solucién coloidal de nanocebollas es de 6.8 A, mientras que la distancia interplanar en las nanocebollas de
la solucidn coloidal es de 7.4 A. Estos valores son muy aproximados entre si, por lo tanto, esto indica que
el recubrimiento de carbono en la nanoparticula de bismuto proviene de las nanocebollas, las cuales se
descomponen o rompen durante el proceso de ablacién y reaccionan con el plasma de bismuto dando
origen a las nanoparticulas con nucleo de bismuto y coraza de carbono. Por su parte, cuando la sintesis se
lleva a cabo en acetona, las imagenes de HRTEM muestran tres tipos de recubrimiento de carbono: en un
caso el recubrimiento alrededor del nucleo de bismuto estd conformado por capas concéntricas, como en
el caso de las nanocebollas, con distancia interplanar de 4.3 A. Este tipo de coraza se obtiene para la
sintesis llevada a cabo con una longitud de onda de 532 nm y una fluencia por pulso de 3.3 J/cm?. Para la
longitud de onda de sintesis de 1064 nm y fluencia por pulso de 5.6 J/cm?, se obtuvieron NPs con
recubrimiento aparentemente amorfo, ya que no se pudo observar con claridad mayor detalle de la coraza
durante las mediciones de HRTEM, como se nota en la Figura 24. Cuando se lleva a cabo la sintesis en
acetona, con una longitud de onda de 532 nm y fluencia de 3.3J/cm?, se obtuvieron también
nanoparticulas cuyo recubrimiento es amorfo; éste puede tener un espesor irregular o bien un espesor
uniforme alrededor del ntcleo de bismuto. Las nanoparticulas son esféricas en todos los casos y el espesor

de la coraza de carbono es siempre menor a 5 nm.

Un aspecto importante sobre las soluciones coloidales obtenidas como resultado de la sintesis es el
siguiente: para la sintesis en agua destilada la solucion coloidal esta conformada primordialmente por NPs
de bismuto, aunque existe la posibilidad de que algunas de las nanoparticulas experimenten un cierto
grado de oxidacion debido al oxigeno del agua. Sin embargo, esto ultimo no fue observado en lasimagenes
de HRTEM. Para el caso de la sintesis en solucidn coloidal de nanocebollas de carbono, la solucién coloidal
después de la sintesis estara conformada por una combinacién de NPs de bismuto con coraza de carbono
con estructura de nanocebolla y las nanocebollas de carbono con las que se prepara la solucién coloidal
de inicio. Cuando se utiliza acetona para la sintesis, como lo muestran las imagenes HRTEM, la solucidn
coloidal esta conformada primordialmente de nanoparticulas de bismuto con una coraza de carbono
cristalino o amorfo. Este aspecto es importante de tomar en cuenta en vista de la caracterizacion
complementaria de estas nanoparticulas, ya sea por medios dpticos o de analisis quimico, y por supuesto

en vista de las posibles aplicaciones para estas soluciones coloidales de NPs.
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4.4 Espectroscopia Raman

Una de las técnicas de caracterizacién de gran utilidad para la identificaciéon de compuestos es la
espectroscopia Raman, por lo tanto, las muestras de nanoparticulas obtenidas mediante ALSL se
prepararon apropiadamente para llevar a cabo su caracterizacién mediante esta técnica, en su versién de
espectroscopia microRaman. Tanto la excitacidén de la muestra como la recoleccidn de la luz esparcida se
hace con un mismo objetivo de microscopio. En la Figura 25 se presentan los espectros Raman para el
bismuto en bulto, las NPs de bismuto sintetizadas en agua destilada, las NPs de bismuto sintetizadas en la
solucion coloidal de nanocebollas de carbono, NPs de bismuto sintetizadas en acetona y el espectro Raman

de la referencia de nanocebollas de carbono.
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Figura 25. Espectros Raman para a) NPs de bismuto sintetizadas a una longitud de onda de 532nm y fluencia de
3.3 J/cm? en agua destilada, solucién coloidal de nanocebollas de carbono y acetona. Se incluye ademas el espectro
Raman del bismuto en bulto. El espectro Raman para la solucidén coloidal de nanocebollas de carbono es mostrado
en la parte b) de la figura.

Podemos observar en la Figura 25, que el espectro Raman del bismuto en bulto esta caracterizado por dos
bandas centradas en 74 cm~1y 100 cm ™. Esto es consistente con lo reportado en la literatura, donde
Steele y colaboradores (Steele y Lewis, 2014), reportan el espectro Raman para bismuto en bulto con dos

1

bandas caracteristicas centradas en 71 cm™! y 98 cm ™1, correspondientes a los modos del fonén Aqg no

degenerado y a los modos del fonén E; doblemente degenerado. En el espectro del bismuto en bulto se

1 estas bandas son atribuidas

observan también bandas en 118 cm™1,130 cm™%, 141 cm™'y 171 cm™
al triéxido de bismuto de acuerdo a (Salazar-Pérez, 2005). Estas bandas se explican debido a la oxidacion
nativa que pudo sufrir el blanco al ser expuesto al aire ambiental. Es importante sefialar que estas bandas

prevalecen en los espectros de Raman de las NPs de bismuto sintetizadas en agua destilada, lo cual indica
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que las nanoparticulas presentan cierto grado de oxidacidn. Aunque la posible coraza de éxido de bismuto
en estas NPs es muy delgada, pues ésta no se percibe en las micrografias de HRTEM para dichas NPs (ver

Figura 13).

El espectro Raman para las nanoparticulas de bismuto sintetizadas tanto en agua destilada como en
solucion coloidal de nanocebollas de carbono y en acetona, presenta un desplazamiento hacia un

corrimiento Raman menor, de tal manera que el modo A;4queda centrado en la posicion 88 cm™1,

1. Es claro ademds que la banda

mientras que el modo E; queda centrado en la posicion 61 cm™
correspondiente al modo E; se ensancha para el caso de las nanoparticulas. Por otro lado, el modo A,
se atenua para las nanoparticulas de bismuto sintetizadas en la solucidn de nanocebollas de carbono y

esto puede ser debido a la coraza de carbono que cubre estas NPs.

4.5 Espectroscopia UV Vis

Las soluciones coloidales de NPs fueron analizadas por espectroscopia UV-Vis con el propdsito de
determinar las propiedades dpticas, especificamente la absorbancia debida a éstas. Como se comento
antes en esta tesis, el bismuto presenta propiedades plasmadnicas y por lo tanto cabe esperar que las
nanoparticulas presenten una o mas bandas de absorcidon que pueden estar asociadas al plasmoén de

superficie localizado del bismuto.
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Figura 26. Espectro UV-Vis de NPs de Bi sintetizadas en: solucidn coloidal de nanocebollas de carbono y en agua
destilada a una longitud de onda de 532 nmy F, = 5.6 ] /cm?. Se muestra también el espectro de absorcién de la
solucidn coloidal de nanocebollas de carbono en agua destilada.
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De la Figura 26, se puede observar que la muestra con mayor absorbancia es la solucidn coloidal
nanocebollas de carbono en agua destilada. Este espectro no presenta ninguna banda de absorcion en el
UV ni el visible, sin embargo, presenta un hombro en el infrarrojo cercano. Por su parte, las NPs de bismuto
en solucion coloidal de nanocebollas de carbono presentan un hombro por debajo de los 350 nm. En el
caso de las NPs de bismuto, sintetizadas en agua destilada, se presenta una banda de absorcion muy clara
la cual esta centrada en 322 nm. De acuerdo al analisis de las propiedades plasmodnicas (seccion 2.7.2) del

bismuto, es posible asociar esta banda de absorcidn a la respuesta plasmadnica de las NPs de bismuto.

Se llevé a cabo la espectroscopia UV-VIS de las NPs de bismuto sintetizadas en acetona, para dos diferentes

fluencias y longitudes de onda de sintesis. Los espectros de absorcidn se muestran en la Figura 27.

Las NPs de bismuto sintetizadas en acetona con dos longitudes de onda (532 nm y 1064 nm) y dos fluencias
distintas (3.3 J/cm?y 5.6 J/cm?) presentan caracteristicas distintas. Para las NPs sintetizadas a 532 nm y
con fluencia de 3.3 J/cm?, el espectro de absorcion esta caraterizado por la banda de absorcion en el UV,
en este caso centrada en 332 nm; ademas se observan bandas de absorcion en 419 nm y 569 nm. Estas
dos bandas, ausentes en el espectro de absorcion de las NPs de bismuto sintetizadas en agua destilada,
podrian estar asociadas a NPs de distintos tamafios, o bien al sistema Bi@C con espesores distintos en la

coraza de carbono.

1 33§2nm :: e 532nm_3.3.]/cm2
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Figura 27. Espectro UV- Vis de las NPs de Bi sintetizadas en acetona a dos diferentes fluencias y longitudes de onda.
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Para las NPs sintetizadas a 1064 nm y con fluencia de 5.6 J/cm?, el espectro de absorcidn esta caraterizado
por una banda centrada en 350 nm y una banda incipiente centrada en alrededor de 425 nm; para este
caso la banda centrada en 569 nm, que se presenta en la sintesis a 532nm y 3.3 J/cm?, desaparece
completamente. Conviene recordar que mientras que las NPs sintetizadas a 532nm y con fluencia de
3.3 J/cm? estan conformadas por el ntcleo de bismuto y una coraza de carbono cristalino con estructura
similar al carbono de nanocebollas, por su parte las NPs sintetizadas a 1064 nm y con fluencia de 5.6 J/cm?
presentan una coraza de carbono amorfo. Esto parece indicar que el tipo de carbono de la coraza influye

en las caracteristicas de absorcién dptica de las NPs de Bi@C.

4.6 Espectroscopia de luminiscencia

Con el propdsito de llevar a cabo estudios de fotoluminiscencia (FL), se realizé la sintesis de cuatro
muestras de NPs de bismuto en acetona a las longitudes de onda de 532 nm y 1064 nm, con dos fluencias
por pulso de F,=3.3]/cm?y F,=5.6]/cm? A continuacién se presentan los resultados de
espectroscopia de fotoluminiscencia de las soluciones coloidales de NPs de Bi@C que presentaron mayor

luminiscencia. Los espectros de luminiscencia se muestran en las Figuras 28 y 29.

a b
1 & 424
nm
& —-=- NPsde C
—— NPs Bi_exc 369nm
081 Fp = 3.3J/cm’ ——NPs Bi_exc 342nm

[

=

I 6 J

9 =

= 2

.; @

= i s

204 Excitacion a 369 nm 2

= |

[

0.2 -
Excitacion a 342 nm o T
gso 460 420 440 480 480 500 - T
400 450 500 550

A(nm) A (nm)

Figura 28 Espectros de luminiscencia de NPs de Bi@C sintetizadas en acetona a una longitud de onda de 532nm. a)
Espectros de luminiscencia para longitudes de onda de excitacién a 342 nm y 369 nm. b) Comparacién entre la FL de
NPs de carbono reportadas por (D. Reyes-Contrera et al., 2017) y la FL de la solucién coloidal de NPs de bismuto
inmersas en acetona con fotografia de la muestra (en cubeta de cuarzo) mientras esta luminece.
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Figura 29. Espectros de luminiscencia de NPs de Bi@C sintetizadas en acetona a una longitud de onda de 1064nm. a)
Espectros de luminiscencia para longitudes de onda de excitacién a 325 nm y 369 nm. b) Comparacién entre la FL de
NPs de carbono reportadas por (Reyes-Contreras, D et al., 2017) y la FL de la solucién coloidal de NPs de bismuto
inmersas en acetona con fotografia de la muestra (en cubeta de cuarzo) mientras esta luminece.

Para llevar a cabo el analisis de los resultados de luminiscencia, debemos hacer notar que las longitudes
de onda de excitacidn se eligieron de la siguiente manera: en un caso, la longitud de onda de excitacion
de 342 nm, o bien 325 nm, es una longitud de onda cercana al maximo de absorcién de las NPs de bismuto
(resonancia plasmadnica en 322 nm); mientras que en el otro caso se utilizd una longitud de onda de
excitacion de 369 nm, ésta se ubica en la zona de mayor absorcidén éptica de nanoparticulas de carbono
sintetizadas por ALSL en acetona, segun (Reyes-Contreras, D et. al., 2015). Ademas, esta longitud de onda
de excitaciéon de 369 nm es utilizada en (Reyes-Contreras, D et. al., 2017), para el estudio de

fotoluminiscencia de NPs de Cu@C, sintetizadas mediante ALSL en acetona.

En la Figura 28 podemos observar que el espectro de luminiscencia cambia significativamente al cambiar
la longitud de onda de excitacion. Cuando las NPs de Bi@C, sintetizadas en acetona con una longitud de
onda de 532 nm y una fluencia de 3.3 J/cm?, se excitan cerca (342 nm) de la resonancia plasmdnica del
bismuto (322 nm) se obtiene un amplio espectro de luminiscencia con un maximo en 407 nm y un hombro
ubicado en 422 nm. La luminiscencia decae mono ténicamente alcanzando longitudes de onda por arriba
de 500 nm. Por su parte, cuando la excitacion de estas NPs se lleva a cabo con la longitud de onda de 369
nm, el espectro de luminiscencia es también muy amplio y muestra un solo maximo centrado en 422 nm,
igualmente el espectro decae mono ténicamente hacia longitudes de onda por arriba de 500 nm. Es

interesante observar cdmo cuando la excitacion se lleva a cabo cerca de la resonancia plasménica del
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bismuto, el espectro de luminiscencia muestra dos contribuciones que pueden asociarse a la luminiscencia
del bismuto y la luminiscencia del carbono. Por el contrario, cuando se utiliza la longitud de onda de
excitacion del carbono, domina la luminiscencia del carbono. En el trabajo de (Reyes-Contreras, D et. al.,
2017) las NPs de Cu@C muestran un espectro de luminiscencia centrado en 433 nm cuando se excita la
muestra con una longitud de onda de 369 nm. Esto indica que el espectro de luminiscencia en ambos casos
es primordialmente dominado por el carbono, y el corrimiento (422 nm para Bi@C y 433 nm para Cu@C)

se debe a la naturaleza (Bi vs Cu) y/o tamafio del nucleo.

En la Figura 29 podemos observar que el espectro de luminiscencia cambia, de manera similar al caso
analizado en la Figura 28, al cambiar la longitud de onda de excitacién. Cuando las NPs de Bi@C,
sintetizadas en acetona con una longitud de onda de 1064 nm y una fluencia de 5.6 ] /cm?, se excitan
cerca (325 nm) de la resonancia plasménica del bismuto (322 nm) se obtiene un amplio espectro de
luminiscencia con maximos en 418 nm y en 437 nm, ademas de un hombro ubicado en 460 nm. La
luminiscencia decae mono tonicamente alcanzando longitudes de onda por arriba de 500 nm. Por su parte,
cuando la excitacién de estas NPs se lleva a cabo con la longitud de onda de 369 nm, el espectro de
luminiscencia es también muy amplio y muestra un solo maximo centrado en 420 nm, igualmente el
espectro decae mono ténicamente hacia longitudes de onda por arriba de 500 nm. Es interesante observar
como, en este caso, cuando la excitacion se lleva a cabo cerca de la resonancia plasmodnica del bismuto, el
espectro de luminiscencia tiene un corrimiento a longitudes de onda mayores con respecto al caso
mostrado en la Figura 28. Ademas, en este caso se muestran tres contribuciones que pueden asociarse la
luminiscencia del bismuto y la luminiscencia del carbono. En (Reyes-Contreras, D et. al., 2015) podemos
observar cémo la longitud de onda de excitacién determina el corrimiento del espectro de luminiscencia,
ademas de las bandas que lo componen. En dicho trabajo se muestra que para una excitacion en 330 nm
las NPs de carbono existe una banda de emisién cercana a 460 nm. Cuando se utiliza la longitud de onda
de excitaciéon del carbono, domina la luminiscencia del carbono con un espectro centrado en 420 nm y el
espectro es muy similar al caso mostrado en la Figura 28, para el cual ya se ha seifalado que existe

consistencia con el trabajo de (Reyes-Contreras, D et. al., 2017).

De las imagenes de luminiscencia de las muestras en cubeta de cuarzo, se puede observar que las NPs de
Bi@C sintetizadas en acetona con una longitud de onda de 532 nm y una fluencia de 3.3 J/cm?, presentan
una mayor intensidad. Debemos recordar aqui que estas NPs estan cubiertas por una coraza de carbono
cristalino, mientras que las NPs de Bi@C sintetizadas en acetona con una longitud de onda de 1064 nm y
una fluencia de 5.6 J/cm? estan cubiertas por una coraza de carbono amorfo. Es probable que la eficiencia

de luminiscencia sea afectada por el tipo de carbono que constituye la coraza en las NPs.
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Como un analisis complementario de los espectros de luminiscencia, se realizé la deconvolucidn de los
espectros de emisidn para ambas muestras sintetizadas bajo las dos diferentes longitudes de onda. La
deconvolucidn se realiza mediante el programan OriginPro con un ajuste Gaussiano y este proceso indica
la descomposicidn de la sefial total para cada muestra de nanoparticulas en sus respectivas constituyentes

(marcadas como componente 1,2, etc) como es mostrado en la Figura 30 y Figura 31.
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Figura 30. Deconvolucién Gaussiana para la emisién de fotoluminiscencia de las NPs de Bi@C, sintetizadas en acetona

a una longitud de onda de 532 nmyauna F, = 3.3 J/cm?. a) longitud de onda de excitacién 369nm y b) longitud de
onda de excitacion 342nm.

Através de la deconvolucidn se puede observar en la Figura 30 que los espectros obtenidos con longitudes
de onda de excitacidén en 342 nmy 369 nm tienen bandas de emisidn comunes, como las bandas centradas
alrededor de 418 nm y 420 nm, o bien las bandas centradas en 447 nm y 460 nm. Ademas, es claro que la

banda centrada en 404 nm esta asociada a la excitacion en 342 nm.

En la Figura 31, la deconvolucién revela la existencia de tres bandas para ambos casos de excitacion en
325 nm y 369 nm. En este caso las bandas comunes en ambos espectros son aquellas centradas en 408
nmy 413 nm, 422 nmy 431 nm, 448 y 461 nm. Es interesante observar que conforme la longitud de onda
de excitacion se acerca a la resonancia plasmonica del bismuto, se genera una banda adicional de

luminiscencia en el lado azul del espectro.
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Figura 31. Deconvolucién Gaussiana para la emisién de fotoluminiscencia de las NPs de Bi@C, sintetizadas en acetona
a una longitud de onda de 1064 nmy a una F, = 5.6 J/cm?. a) longitud de onda de excitacién 369 nm y b) longitud

de onda de excitacién 325 nm.

De la Figura 30 y Figura 31 se puede observar que el espectro de emision para cada una de las muestras,

esta conformada por varias sefiales que son llamadas aqui componente 1, componente 2 y componente

3. Esto lo que indica son los posibles centros emisores que estan aportando a la luminiscencia de las

soluciones coloidalesy es acorde a las posibles clases de NPs que estén alli suspendidas, como se menciond

anteriormente.

Como se menciond durante todo el desarrollo de este trabajo, las nanoparticulas tipo Bi@C tienen un gran

potencial en aplicaciones médicas y como es de especial interés en este trabajo experimental, llevarlas a

la aplicacion de tratamiento de cancer de mama, pero es necesario como trabajo futuro, poder

homogenizar, controlar y parametrizar mejor tanto la concentracidon de las nanoparticulas como las

especies que se estan alli formando ya que esto es de especial relevancia en la aplicacion bioldgica.
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Capitulo 5. Conclusiones

En esta tesis se pudo demostrar exitosamente la sintesis de nanoparticulas (NPs) de bismuto y de bismuto
con coraza de carbono (Bi@C), mediante la técnica de ablacién laser de sdlidos en liquidos (ALSL). Se
obtuvieron nanoparticulas de bismuto sin coraza, con forma cuasi esférica de aproximadamente 20-30 nm
de diametro, y con planos cristalinos muy bien definidos, logrando esto al sintetizar las NPs en agua
destilada. El uso ya sea de una solucién coloidal de nanocebollas de carbono en agua destilada, o bien el
uso de acetona, es un método viable para la sintesis de NPs tipo Bi@C, como proveedores de carbono para

la formacidn de la coraza alrededor de las NPs lo cual es aqui demostrado.

La forma de las NPs de Bi@C es irregular para NPs sintetizadas en solucion coloidal de nanocebollas de
carbono, y esférica para las NPs sintetizadas en acetona, observadas mediante el estudio morfolégico de
las NPs, a través de microscopia electrdnica de transmision. De acuerdo a la distribucion de tamaiios, las
NPs son tipicamente de entre 10-20 nm, con una coraza de carbono amorfo o cristalino de entre 2y 5 nm
de espesor. El caracter cristalino o amorfo de la coraza de carbono parece estar determinado por la
fluencia por pulso y la longitud de onda de sintesis, esto basado en el hecho de que la coraza de carbono
cristalino se obtiene para la fluencia baja y la longitud de onda de 532 nm, mientras que la coraza de

carbono amorfo se obtiene para la fluencia alta y la longitud de onda de 1064 nm.

Por su parte, el estudio Raman revela un ensanchamiento y un desplazamiento del corrimiento Raman
(hacia corrimientos menores) de los picos caracteristicos del bismuto para las NPs de Biy Bi@C sintetizadas
en solucién coloidal de nanocebollas de carbono, con respecto al espectro Raman del bismuto en bulto.
Esto se atribuye al caracter nanoestructurado del bismuto, donde se tiene un fuerte confinamiento.
Ademas, se debe considerar la coraza de carbono que rodea las NPs, lo cual necesariamente modificara
las propiedades fondnicas del bismuto que conforma el ntcleo. Aunque hay que sefialar que para el caso
de las NPs de Bi@C sintetizadas en acetona, no se presenta el corrimiento de los picos caracteristicos del

bismuto.

Los espectros de UV-VIS demuestran diferencias claras en la sintesis de las NPs de acuerdo a los
parametros de irradiacién laser. En las NPs de Bi se observo claramente un pico en el UV atribuido a la
resonancia plasmonica del bismuto. En las NPs de Bi@C la sintesis preserva el pico de origen plasménico
en el bismuto, sin embargo, dependiendo de la fluencia y la longitud de onda de sintesis, se obtienen
bandas de absorcion centradas en longitudes de onda en el visible (419 nm y 569 nm) para la sintesis con

fluencia por pulso baja y longitud de onda de 532 nm, mientras que se obtiene la banda atribuida al
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caracter plasmadnico del Bi y una banda incipiente centrada en 419 para la sintesis con fluencia alta y
longitud de onda de 1064 nm. Finalmente, estas caracteristicas de absorcién para las NPs de Bi@C, en
correlacién con sus caracteristicas estructurales (coraza de carbono cristalino o carbono amorfo)
determinan las caracteristicas de luminiscencia de estas NPs. Los espectros de luminiscencia demuestran
que, dependiendo de la longitud de onda de excitacidén, se obtienen espectros con contribuciones
dominantes de la luminiscencia atribuida al bismuto o bien al carbono. Esto es evidente al elegir como
longitud de onda de excitacion, 325 nm y 342 nm, cercanas a la resonancia plasmodnica del bismuto, o en
su caso una longitud de onda (369 nm) donde el carbono absorbe de manera dptima. El espectro de
luminiscencia de las NPs de Bi@C, segun la deconvolucion Gaussiana, esta conformado hasta por tres
componentes que permiten obtener emisidn en un rango de longitudes de onda desde aproximadamente
395 nm hasta mas alld de 550 nm. De acuerdo a las mediciones de luminiscencia las NPs de Bi@C con
coraza cristalina presentan una mayor eficiencia de luminiscencia, es decir, la sintesis en acetona con
fluencia baja (3.3 //cm?) y longitud de onda de 532 nm tiene caracteristicas mejores en cuanto a la sefial
de intensidad de luminiscencia comparada con la sintesis en acetona a una fluencia de 5.6 J/cm? y

longitud de onda de 1064 nm.

Finalmente, de los estudios preliminares de citotoxicidad, se obtuvieron resultados alentadores para NPs
sintetizadas en acetona a una longitud de onda de 532 nm y fluencia de 3.3 J/cm?, dentro del rango de
dilucién de 1.25ul hasta 2.5 ul no hay muerte celular para las células sanas pero si hay muerte celular para
la linea de células con cancer de mama (estas pruebas no se discutieron durante el desarrollo de escritura

de este trabajo, pero para mayor detalle, pueden ser consultadas en el apéndice C de este trabajo).

5.1 Trabajo futuro

e Concentrar los estudios sobre la formacidon de NPs de Bi@C sintetizadas en acetona a las tres
longitudes de onda (355 nm, 532 nm y 1064 nm) del laser de Nd:YAG, dado que los resultados

presentados en esta tesis indican diferencias significativas asociadas a la longitud de onda de sintesis.

e Estudiar de manera sistematica el efecto de evolucion de las NPs de Bi@C una vez que éstas son
sintetizadas y permanecen en la solucidn coloidal. Esto debido a que existen reportes sobre la
evolucidén en las propiedades dpticas de las NPs tipo nucleo-coraza cuando estas permanecen en la

solucion coloidal.
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e Disefar e implementar mas ensayos de citotoxicidad de las NPs de Bi@C en lineas celulares como
cancer de mama para conocer la dosis tolerable en las NPs y asi poder ampliar los estudios

preliminares que se realizaron inicialmente (ver apéndice C).
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Apéndice
A Caracteristicas cristalinas del Carbono

Name and formula

Reference code: 01-075-1621

ICSD collection code: 031170
Mineral name: Graphite 24 Testfrom ICSD: No R wvalue given.
ICSD name: Carbon Atleast one TF missing.
Calc. density unusual buttolerable.
Empirical formula: C
Chemical formula: C References
. Primary reference: Lsiouiatad Fom FOS0 usig FOVWE-72+ (1997)
Crystallographic parameters Structure: Hassel, 0. 2 A%y, 25, 317, (1924)
Crystal system: Hexagonal .
Sgace g?’oup: P53mgc Peak list
Space group number: 186
No. n k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
a(d): 2.4700 1 0 0 2 3.39500 26.228 100.0
b (A): 2.4700 2 1 0 0 2.13908 42.214 2.9
c(A): 3 1 0o 1 2.04023  44.365 13.8
Alpha (: 90.0000 < 1 0 2 1.80980 50.381 2.6
Beta (): 90.0000 5 0 0 4 1.69750 53.974 5.0
Gamma (7): 120.0000 6 1 0 3 1.55463 59.404 3.6
7 1 0 4 1.32969 70.804 0.6
Calculated density (g/cm”3): 2.22 8 1 1 0 1.23500 77.177 3.1
Yalume of cell (10°6 pm™3): 35.88 9 1 1 2 1.16060 83.167 4.8
Z: 4.00 10 1 0 5 1.14648 84.425 0.9
11 ] 0 6 1.13167 85.793 0.7
RIR: 2.37

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy, metal or intermetalic
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments

Sample source: Specimen from Kropfmuhl, Bavaria, Germany.
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B Caracteristicas cristalinas del Bismuto

Name and formula ICSD collection code: 064703
Reference code: 00-044-1246
References
PDF index name: Bismuth
Primary reference: Caiouiatad Fom /OS50 using FOWER72+ (1997)
Empirical formula: Bi Structure: Cucka, P.. Barrett C.5., Acis Chesiadagr, 15, 865, (1962)
Chemical formula: Bi
Peak list
Crystallographic parameters No. n k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 0 0 3 3.95400 22.468 5.3
Crystal system: Rhombohedral 2 1 0 1 3.73653 23.794 1.5
Space group: R-3m 3 0 1 2 3.28009 27.165 100.0
Space group number: 166 4 1 0 4 2.36870 37.955 32.7
5 1 1 0 2.27300 39.619 34.2
a (A 4.5470 6 0 1 5 2.03198 44,554 5.4
b (A): 4.5470 7 0 0 6 1.97700 45,863 4.9
c(A) 11.8616 8 1 1 3 1.97060 46.021 5.4
Alpha (7): 90.0000 9 0 2 1 1.94192 46.740 0.2
Beta () 90.0000 10 2 0 2 1.86826 48.700 16.5
Gamma ('): 120.0000 11 0 2 4 1.64004 56.028 8.8
12 1 0 7 1.55651 59.325 3.6
Calculated density (g/cm”3): 9.80 13 2 0 5 1.51490 61.126 1.8
Yolume of cell {1076 pm™3): 212.38 14 1 1 6 1.49170 62.181 9.6
Z 6.00 15 2 1 1 1.47646 62.896 0.2
16 1 2 2 1.44330 64.513 11.8
RIR: 2.57 17 0 1 8 1.38760 67.440 2.5
8 2 1 4 1.32998 70.786 7.3
19 0 0 9 1.31800 71.528 1.0
Subfiles and Quality 20 3 0 0 1.31232 71.88 4.1
21 0 2 7 1.28426 73.711 1.6
Subfiles: Inorganic 22 1 2 5 1.26058 75.334 1.6
Alloy, metal or intermetalic 23 0 3 3 1.24551 76.408 0.6
Common Phase 24 2 0 8 1.18435 81.143 1.3
) Forensic 25 1 1 9 1.14019 85.000 2.8
Quality: Indexed () 26 2 2 o0 1.13650  85.341 2.8
27 2 1 7 1.11813 87.089 1.8
Comments 28 3 0 6 1.09336 £9.582 2.6
Caolor: Gray

General comments: Average relative standard deviation inintensity for the ten strongest reflections for three
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C Pruebas de citotoxicidad

Pruebas realizadas en el departamento de innovacidn biomédica.

Analisis de citotoxicidad fueron realizados con las nanoparticulas Bi@C sintetizadas en acetona a 532 nm
y 1064 nm a las dos fluencias por pulso de 3.3 J/cm? y 5.6 ] /cm?; se realizé pruebas para la linea celular
de rifidn embrionario (293T) que corresponden a células normales (sanas) mostradas en la Figura 32 y
también se realizaron pruebas para la linea celular de cancer de mama (MDA-MB-231) mostradas en la
Figura 33. Para la realizacidn de estas pruebas se emplearon concentraciones desde 0 hasta 5 ul de las
nanoparticulas inmersas en acetona por cada 100 ul de medio de cultivo; todo esto durante un tiempo de

24 horas de tratamiento.

Para el anadlisis estadistico de los resultados, mediciones de la varianza (ANOVA) y una prueba de Tukey

(p < 0.05) fueron realizadas.
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Figura 32. Resultados de citotoxicidad en linea celular de rifién embrionario, 293T; ns, no significativo; dilucién en
ul
100ul
de las nano 1; nano 3 son las NPs sintetizadas a 1064 nm y fluencia de 5.6 J /cm?.

de medio de cultivo; nano 1 son las NPs sintetizadas a 532 nm y fluencia de 3.3 J/cm? ; nano 2 es una réplica
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Figura 33. Resultados de citotoxicidad en linea celular de cancer de mama, MDA-MB-231; ns, no significativo; dilucion

en
100ul

de las nano 1; nano 3 son las NPs sintetizadas a 1064 nm y fluencia de 5.6 J /cm?.

de medio de cultivo; nano 1 son las NPs sintetizadas a 532 nmy fluencia de 3.3 //cm? ; nano 2 es una réplica

p es el valor de significancia e indica el nivel de confiabilidad de los resultados obtenidos. Un asterisco,

(* = 0.05) ydos asteriscos (** = 0.01) indican la certeza de que estos resultados no son debidos al azar.



