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Resumen

En el siguiente trabajo de tesis es presentado un método de Purificacién Suave
de Nanotubos de Carbono de Paredes Multiples y Dopados con Nitrégeno CNx. La
técnica incluye un tratamiento hidrotérmico/ultrasénico del material en conjunto con
otros tratamientos subsecuentes, incluyendo la extraccion de compuestos poliaromati-
cos, disolucién de particulas metélicas, exfoliacién de bundles (ramilletes de CNT’s), y
dispersién uniforme. Este método en general evita protocolos oxidativos violentos que
quemen (tratamientos térmicos) o funcionalicen (introduciendo grupos funcionales) a
los nanotubos de carbono. En el capitulo 3 mostramos un cuidadoso analisis de cada pa-
so del proceso de purificacién y demostramos que esta técnica nueva es extremadamente
eficiente, al caracterizar el material usando técnicas tales como microscopia electrénica
de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy), anélisis de energia dispersiva de rayos-
X EDAX (Energy Dispersive X-ray Analisys), microscopia electrénica de transmisién de
electrones STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), difraccién de rayos-X
XRD ( X-ray Diffraction), espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier en el
método de reflectancia difusa DRFTIR (Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), y andlisis termogravimetrico TGA (Termogravimetric Analisys).

Asimismo mostramos el Comportamiento Fisicoquimico en dos Dimensiones de
Nanotubos de Carbono Dopados con Nitrégeno CNx, mediante la técnica de Langmuir-
Blodgett (L-B) en las interfases aire/agua y aire/sélido. La técnica de L-B, permite
variar la densidad superficial de nanotubos de carbono y medir sus isotermas de ad-
sorcién. La auto organizacién en la interfase aire/agua fue observada in-situ mediante
la técnica de Microscopia de Angulo de Brewster BAM (Brewster Angle Microscopy),
la cual en términos generales permite observar dominios microscépicos de peliculas con
espesor molecular. En complementacion las peliculas de CNT “s fueron transferidas so-
bre substratos de mica y silicio modificado para ser analizadas mediante las técnicas
de Microscopia de Fuerza Atémica AFM (Atomic Force Microscopy) y Microscopia
Electrénica de Barrido SEM (Scanning Electron Microscopy), con el objetivo principal
de determinar los arreglos nanoscopicos presentes. El espesor promedio de estas pelicu-
las transferidas fue medido con la técnica de Elipsometria, junto con la reflectancia
Optica en la region UV-vis, y los espectros Raman de varias regiones de las muestras.

Por tltimo realizamos la deteccién de Acidos Nucleicos del A-ADN mediante la
técnica de Dispersion Raman Mejorada por la Superficie (Surface Enhanced Raman
Scattering) mejor conocida como SERS, para lo cual aprovechamos las propiedades
opticas de los materiales nanoestructurados como los nanotubos de carbono, nano-
particulas de plata, y peliculas electro depositadas de oro. Este trabajo mostrd que
de manera facil es posible elaborar un biosensor, al aprovechar las propiedades 6pti-



cas excelsas de los materiales nanoestructurados junto con la espectroscopia Raman.
Para lo cual depositamos dispersiones acuosas de los nanomateriales sobre silicio, para
posterior a su secado, depositar soluciones de ADN a muy bajas concentraciones. Lo
anterior se debe a que la meta de esta técnica es el poder detectar analitos a muy bajas
concentraciones, ya que la mayoria de biosensores requieren grandes concentraciones de
este, asi como el uso de reactivos especializados y algin diseno experimental sofisticado
que requiriese el uso de multiples técnicas. Nuestros resultados muestran la facilidad de
elaboracion de este tipo de biosensor, asi como también que tipo de material nanoes-
tructurado ofrece la mayor intensidad de la senal Raman.

VI
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Los Nanotubos de Carbono y su Importancia Tec-
nolégica

El carbono es uno de los elementos quimicos méas abundantes en la naturaleza, sien-
do parte esencial de todo organismo vivo. Actualmente es facil encontrarlo en diversos
articulos de uso cotidiano ya sea en una de sus diversas formas o formando compuestos,
tales como el grafito, diamante, hidrocarburos, fibras, hollin, aceite, moléculas comple-
jas, etc. Sin embargo, en la tltimas décadas, desde el descubrimiento de los fulerenos
(nanojaulas de carbono) y los nanotubos de carbono (hojas de grafito enrolladas), ha
habido un creciente interés en el estudio y comprensién de sus propiedades fisicoquimi-
cas, ya que éstas son muy diferentes a aquellas presentes en el grafito en bulto y el
diamante [1]. Es de esperarse el poder aplicar en el futuro este tipo de materiales de
novedosa estructura en diversas areas tecnoldgicas.

El carbono posee cuatro electrones libres en su capa de valencia, siendo su con-
figuracién electrénica en el estado basal 1s22s%2p?, en donde el diamante y grafito son
considerados como las dos formas cristalinas naturales. Los dtomos de carbono del
diamante exhiben una hibridizacién del tipo sp?, donde sus cuatro enlaces estdn disec-
cionados hacia las esquinas formando un tetraedro regular (figura 1.1 a), dichos enlaces
para el carbono sp® poseen una longitud de 1.56 A, dando por resultado una red cristali-
na cubica rigida, la cual le otorga al diamante caracteristicas especiales, como su dureza
extrema. En el grafito la hibridizacién presente es del tipo sp?, donde cada dtomo de
carbono estd conectado regularmente a tres carbonos en angulos de 120° en el plano
{zy}. La longitud del enlace C-C sp? es de 1.42 A. Todo el conjunto de carbonos sp?

>
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a)

Figura  1.1:  Estructuras cristalinas de a) diamante (adaptada de
http://facweb.bhc.edu/academics/science/Geol101 /minerals.htm), b) grafito
(adaptada de  http://www.crystmol.com/crystalstructures.html), ¢) Cgo bu-
ckminsterfullerene  (adaptada  de  http://www.physorg.com/news11668.htm),
y d) nanotubo de carbono de pared sencilla (SWCNT) (adaptada de
http://automatesintelligent.blog.lemonde.fr/la_srenpidit_ou.html).

forman la red hexagonal tipica de una lamina de grafito. El orbital p, es el responsable
de la interaccion débil entre ldmina y lamina de grafito conocida como interaccién del
tipo van der Waals, en donde el espaciamiento interlaminar es de 3.35 A (figura 1.1 b).
Los electrones libres del orbital p, se mueven dentro de esta nube electrénica, esto es no
permanecen en un solo atomo de carbono, por lo cual el grafito es un buen conductor
eléctrico, caso contrario al diamante el cual actiia como aislante debido a que todos los
electrones se encuentran localizados en los enlaces entre carbono y carbono.

1.2. Nuevos Alétropos del Carbono

1.2.1. El Descubrimiento y Sintesis en Bulto de Fulerenos

El descubrimiento de los fulerenos fue resultado de las investigaciones realizadas
en los setentas y ochentas por Harry Kroto y David Walton, los cuales estudiaban
cianopoliinas, moléculas del tipo H(C=C),,C=N, teniendo éxito en la sintesis de HC5N
y HC7N. Junto con el astronomo Takeshi Oka y colaboradores, detectaron ondas de radio
emitidas por estas cianopoliinas HCnN (n=>5,7,9), desde el centro de nuestra galaxia
2]. En 1984 Kroto y Richard Smalley, quien en ese entonces realizaba experimentos de
clusters al vaporizar blancos de silicio sélido con un laser, compartié la idea de Kroto
quien queria vaporizar grafito con el fin de probar que cadenas grandes de cianopoliinas
podian ser formadas en el medio interestelar. A finales de agosto de 1985, durante los
experimentos realizados en la Universidad de Rice, notaron el rol dominante jugado
por los clusters de 60 atomos de carbono en sus andlisis de espectroscopia de masas,
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1.2. Nuevos Alotropos del Carbono

los cuales proveian el pico més intenso en el espectro. Después de ciertas conjeturas
llegaron a la idea de que la estructura de este grupo de atomos podria ser adjudicada a
una celda icosaedral, conformada por 20 hexdgonos y 12 pentagonos, en la cual todos
los 4tomos tendrian una hibridizacién del tipo sp? (figura 1.1 c) [3], otorgdndole a
esta molécula el nombre de buckminsterfullerene en honor al arquitecto estadounidense
Richard Buckminster Fuller, el cual habia disenado domos geodésicos similares a esta
molécula.

En 1990 Wolfgang Kratschmer, Donald Fuman y colegas, encontraron que el Cg
podia ser producido en cantidades relativamente grandes formando cristales de fullerita,
usando un aparato de arco descarga [4]. Actualmente, el Cgo es usado como la base de
un nuevo tipo de quimica, “la quimica del fulereno”, en la cual varios tipos de moléculas
organicas, inorganicas, y organometdlicas se han hecho reaccionar con él. Cuando los
cristales de Cgo son dopados con metales alcalinos, tales como el potasio, cesio o rubidio,
es posible obtener superconductividad a menos de 33 K. Entre las propiedades extranas
del Cgg, se encontré que este podia inhibir al virus de VIH, el cual ya habia sido
detectado con anterioridad [5].

1.2.2. Estructuras de Carbono Tipo Cebollas

Sumio lijima en 1980, fue el primero en reconocer la naturaleza concéntrica de
las particulas poliédrales de grafito [6]. En 1992, Daniel Ugarte observé la transforma-
cion de particulas poliédrales de grafito en cebollas de carbono relativamente esféricas
7], cuando irradiaba las muestras con electrones acelerados dentro de un microscopio
electronico. Los tedricos propusieron que este tipo de estructuras se originaban gracias
a la introduccién de anillos de carbono pentagonales, heptagonales u octagonales, den-
tro de las celdas de carbono icosaedrales [8, 9] (figura 1.2). Estas cebollas de carbono
pueden ser consideradas como arreglos concéntricos de fulerenos gigantes, cuyas capas
adyacentes se encuentran separadas 3.4 A. Iijima y Ugarte sugiriecron que el centro de
estas cebollas podria estar formado por fulerenos pequenos como el Cgo[10].

En 1997, M. Terrones y H. Terrones [11] propusieron un mecanismo, el cual expli-
caba la transformacion de las particulas poliédrales de grafito en cebollas, postulando
que el haz de electrones dentro del microscopio al golpear estas particulas, tendia a crear
sitios activos en las regiones mas inestables del grafito (anillos de carbono pentagona-
les). En donde, bajo esas circunstancias la estructura perdia rigidez y podria moldearse
hasta tornarse esférica. A fin de mantener dicha esfericidad recién adquirida, los sitios
activos debian llenarse con heptagonos y pentdgonos adicionales (figura 1.3).
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1.2. Nuevos Alétropos del Carbono

Figura 1.2: a) Cebolla de carbono esférica producida en un microscopio electrénico de
transmisiéon (TEM) a 700 °C y b) modelo, propuesto por H. Terrones y M. Terrones
(1996), para cebollas de carbono esféricas, basado en la introduccién de anillos de car-
bono heptagonales y pentagonales en la red de grafeno. Figura adaptada de la referencia

1].

1.2.3. Haeckelitas

Los tedricos han propuesto que la presencia de defectos en los fulerenos, tales como
pentagonos y heptagonos, tiende a cambiar las propiedades electrénicas. Se cree que
puede existir un nuevo tipo de hoja de grafeno hipotética, la cual admite pentagonos
y heptagonos en igual cantidad, en donde la curvatura negativa que provee a la red
la presencia de heptagonos es compensada con la presencia de pentagonos, los cuales
imparten una curvatura positiva [12]. Este nuevo tipo de arreglo es conocido como
haeckelitas en honor al profesor de zoologia Ernst Haeckel, el cual realizé dibujos de

radiolaria en los cuales se pueden observar anillos pentagonales y heptagonales (figura
1.4).

Una propiedad importante de las haeckelitas, es que todas ellas exhiben una senal
considerable en los estados de densidad local al nivel de Fermi. Esto significa que todos
estos sistemas deben poseer un comportamiento metalico. Es posible enrollar una hae-
ckelita hasta formar nanotubos (figura 1.5), donde estos inherentemente presentardan un
comportamiento metalico, sin importar su didmetro y arreglo helicoidal.

Otra propiedad importante de estos nanotubos, es que presentan la misma rigi-
dez de los nanotubos de carbono clasicos, su modulo de Young es de alrededor de 1
Tera Pa (mismo orden que el de los nanotubos de carbono clasicos). Adicionalmente
las haecke- litas exhiben una alta rugosidad local, debido a los dobleces locales produ-
cidos por los pentdgonos y heptagonos (figura 1.5). Por lo cual, al comparar el efecto
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1.2. Nuevos Alétropos del Carbono

Figura 1.3: Fullerenos cuasi-esféricos con heptdagonos y pentagonos adicionales: “Modelo
Terrones”. a) Csy9, b) Cogo, ¢) Cis00. Figura adaptada de la referencia [10].

producido por los electrones a alta velocidad provenientes del haz de electrones en el
microscopio electronico sobre las particulas poliedrales de grafito, produciendo en este
tipo de particulas defectos tales como la introduccion de pentagonos y heptagonos en la
estructura, para dar origen a las cebollas de carbono; es posible que este mismo efecto
sobre nanotubos de pared sencilla (SWCNT “s) pudiera dar origen a una haeckelita.

1.2.4. Nanotubos de Carbono

Los intentos por encontrar nuevas nanoestructuras de carbono, de alto peso mole-
cular en comparacion con los fulerenos, motivé tanto a fisicos como a quimicos a reali-
zar mucho trabajo, presentandose un gran avance en este campo; por ejemplo, en 1991
el microscopista japonés Sumio [ijima descubrié los nanotubos de carbono de paredes
multiples (MWCNT “s), al percatarse de que el grafito podia ser doblado hasta formar
este tipo de tubos concéntricos [13], los cuales posefan diferentes quiralidades y heli-
coidalidades, las cuales estan estrechamente relacionadas con la manera en la cual los
anillos hexagonales de carbono estédn enrrollados con respecto al eje del tubo (figura
1.6).

De lo anterior, al basarnos en la estructura hexagonal tipo panal que posee una
hoja de grafito, es posible crear nanotubos de pared sencilla (SWCNT “s) con diferentes
quiralidades las cuales son descritas por los indices m, n. Donde m y n son las compo-
nentes del vector quiral (m, n) el cual, en términos coloquiales, puede ser descrito como
la direccién de enrollado de la hoja de grafeno. De ahi que las propiedades fisicoquimicas
de los nanotubos sean determinadas tanto por el didmetro, como por la quiralidad de
los mismos.
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Ernst Haeckel

Kunstformen
3 /ider
INatur

Figura 1.4: Dibujo de radiolaria, el cual presenta algunos de los dibujos de Haeckel.
Figura adaptada de http://www2.uni-jena.de/biologie/ehh /forum /ausstellungen.htm.

Figura 1.5: Tubo oblicuo haeckelita corrugada. Figura adaptada de la referencia [10].

Al usar estos indices podemos construir un nanotubo quiral o no quiral, habiendo
dos tipos de nanotubos no quirales: i) zig-zag cuando n=0 (m,0), y ii) el tipo arm-chair,
donde n=m (m,m). En los nanotubos quirales los indices m y n son diferentes (m,n)
(figura 1.6). En 1992 Hamada et al. [14], predijeron tedéricamente que las propiedades
electrénicas de los nanotubos dependian de sus diametros y quiralidades asombrando
a la comunidad cientifica, en particular predijeron que los nanotubos del tipo arm-
chair podrian presentar un comportamiento metalico, y los zig-zag semiconductores,
exceptuando los casos en los cuales m-n, es un multiplo de tres.

Estas propiedades electronicas tinicas en los nanotubos de carbono se deben prin-
cipalmente al confinamiento cuantico de los electrones en la normal al eje del tubo. En
la direccion radial, los electrones estan restringidos por el espesor de la monocapa de la
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1.2. Nuevos Alétropos del Carbono

Figura 1.6: Estructuras de los nanotubos de carbono a) nanotubo zig-zag, b) nanotubo
arm-chair, ¢) nanotubo quiral o helicoidal. Figura adaptada de la referencia [10].

hoja de grafeno. Como consecuencia, los electrones solo pueden propagarse a lo largo
del eje del nanotubo.

Por todo esto y més, hoy en dia los nanotubos de carbono estan siendo materia
de investigacién a nivel cientifico, en campos tan diversos como la quimica, transporte
electrénico, mecanica, propiedades de emisién de campo, etc. Las perspectivas para sus
aplicaciones presentes y futuras son muy interesantes. Sus principales aplicaciones po-
tenciales son: como fibras de reforzamiento en materiales compositos (alta resistencia,
alta estabilidad térmica y quimica), nanocables conductores, emisores de campo (emi-
sores de campo de nanotubos individuales, paneles de pantalla plana de gran area),
y nanoherramientas (puntas para microscopia de tunelamiento, microscopia de fuerza
atémica, microscopia Optica de barrido de campo cercano, nanomanipuladores, nano-

pinzas) [15].
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1.3. Nanotubos de Carbono Dopados con Nitrogeno CNx

Figura 1.7: a) Imagen esquematica de un fragmento de un nanotubo de carbono de
pared sencilla. b) ITmagen obtenida en un microscopio electrénico de barrido SEM, de
nanotubos producidos por la vaporizacion con laser de un blanco de carbono. Figura
adaptada de la referencia [16].

1.3. Nanotubos de Carbono Dopados con Nitrégeno
CNx

El dopaje con nitrégeno de nanotubos carbono es de gran interés en la comunidad
cientifica ya que con esto es posible crear defectos superficiales en la red del grafeno.
Dado que los nanotubos de carbono puros son quimicamente inertes, ya que su funcio-
nalizacion o modificacién superficial es un elemento crucial para volverlos quimicamente
activos.

Teniendo en mente que el nitréogeno contiene un electrén adicional comparado con
el carbono, es de esperar la aparicién de nuevas propiedades electrénicas si los atomos
de N directamente substituyen a los de C en la red de grafeno. Debido a su tamano, el
N puede generar defectos el la estructura del tubo requiriéndose un reordenamiento en
los d4tomos de C vecinos. El comportamiento electrénico depende en gran medida de la
nueva geometria generada haciendo posible un dopaje del tipo p, gracias a los defectos
ocasionados por la substitucion directa de heteroatomos y reordenamientos atémicos
que esto involucra.
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1.3. Nanotubos de Carbono Dopados con Nitrogeno CNx

Si un SWCNT es dopado con un atomo de nitrégeno, este vera modificadas en
gran mediada sus propiedades electrénicas con respecto a su estado inicial. Esto mismo
se observa en MWCNT “s ya que las propiedades electrénicas difieren en gran medida
debido a los efectos de confinamiento quantico y a la curvatura de la estructura. Las
propiedades de las estructuras basadas en carbono estan intrinsicamente relacionadas
con el tipo de hibridacion en la cual los dtomos de C se enlazan con sus vecinos. Estudios
relacionados con las propiedades en bulto de sistemas grafiticos dopados con nitrégeno
muestran que los atomos de N tiende a introducir desorden en los planos de grafeno,
ademds que la substitucién de C por N introduce curvaturas en las hojas de grafito [17].
El dopaje substitucional generalmente es relacionado a la remocion de atomos de C de
la red cristalina del CNT, esta remocion induce la formacion de defectos estructurales
los cuales afectan las propiedades en distintas maneras. El N también puede formar un
dopaje tipo piridinico [18]. La configuracién piridinica implica una doble coordinacién
del N creando un sitio vacante, lo cual se asume causa el comportamiento metélico en
los MWNCT s dopados. Si bien la configuracién substitucional conlleva a la formacion
de un material del tipo n, estudios tedricos han sugerido que este tipo de configuracién
puede dar lugar a un material del tipo n 6 p dependiendo de las posiciones atomicas de
los atomos de N [19].

La morfologia de los nanotubos dopados con nitrogeno MWCNT “S-CNx difiere
en gran medida con la de los MWCNT “s que son estructuras tubulares con ntcleos
huecos. Los CNx a lo largo de su longitud no exhiben niticleos completamente huecos
ya que hay una fuete correlacion entre la incorporacion de N en la red de grafeno y
la morfologfa. Su estructura se divide en secciones huecas separadas por una o algunas

cuantas capas grafiticas (estructuras tipo bambu con compartimentos definidos ver fig.
1.10).

Muchas de las aplicaciones presentes o potenciales de este tipo de nanotubos tiene
que ver con su alto grado de reactividad, haciéndolos componentes ideales en sensores
de gases, como matrices en materiales compositos mejorando la conductividad eléctrica
y propiedades mecanicas del material composito. En dispositivos de emisién de campo
donde emite con altas densidades de corrientes, demostrado por Li et al. [20] que la
presencia de nitrogeno es de esperar influencie de manera significativa las propiedades
de emisién de campo causado un desplazamiento en la emisiéon a bajas energias. Otra
aplicacién potencial es su posible uso en baterias de iones de Li, esperando que estos
almacenen una gran cantidad de Li gracias a sus defectos de red.

Otras aplicaciones serian su uso en sensores quimicos y biologicos basandonos en
el hecho de que su conductividad eléctrica variara en funciéon de la adsorcién y desorcion
de diferentes grupos funcionales sobre las paredes del nanotubo.
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1.4. Polaridad en Nanotubos Dopados con Nitrogeno CNx

1.4. Polaridad en Nanotubos Dopados con Nitrégeno
CNx

Al formarse una molécula covalentemente, el par de electrones tiende a despla-
zarse hacia el atomo con mayor electronegatividad, como es el caso del enlace N-C.
Originandose una densidad de carga desigual entre los nicleos que forman el enlace,
dando lugar a la formacion de un dipolo eléctrico. El enlace entre el nitrégeno y los
carbonos vecinos serd polar, ya que el nitrégeno es un atomo més electronegativo (3.04)
que el carbono (2.55) y por lo tanto los electrones seran atraidos con una mayor fuerza
por el N haciendo a este enlace polar.

El grado de polaridad del nanotubo CNx dependerd en gran mediad de la cantidad
de enlaces polares formados por el nitrogeno presente en la red del grafeno de manera
substitucional y piridinica. La polaridad total como resultado de la suma de los dipolos
presentes en el nanotubo influird en el estado de agregacién que estos presenten al
interactuar con las moléculas de agua del solvente.

Enlaces de puente
de Hidrogeno

Figura 1.8: Esquema representativo donde se detalla la interaccién entre los dipolos
presentes en el nanotubo y las moléculas de agua del solvente. Dopaje substitucional
(a) y piridinico (b).

Como se puede ver en la figura [1.8, al interactuar los dipolos negativos del na-
notubo y el agua se da lugar a la formacién de una capa de solvatacion. Motivo por el
cual el nanotubo dopado con nitrégeno CNx posee la cualidad de formar dispersiones
relativamente estables a bajas concentraciones en agua, ademas de que gracias a esto
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1.5. Meétodos de Sintesis mas Comunes

una vez que el material se agrega y sedimenta es posible redispersarlo de manera fécil
mediante ultrasonido. De aqui que proponemos que la buena solubilidad de los nanotu-
bos CNx, se debe a la formacion de dipolos debido al enlace C-N; estos dipolos tenderan
a formar enlaces tipo puentes de hidrogeno con las moléculas de agua que los solvatan.

1.5. Meétodos de Sintesis mas Comunes

Los nanotubos de carbono pueden ser producidos empleando cuatro diferentes
métodos: método de descarga de arco, pirolisis de hidrocarburos, vaporizacién con laser
y electrolisis.

1.5.1. Descarga de Arco

Este proceso de sintesis es muy similar al usado para fulerenos (figura 1.9), con la
diferencia de que las presiones de trabajo son de alrededor de 500 torr (para fulerenos
esta presién es de alrededor de 100 torr), durante el proceso de sintesis los nanotubos
son depositados en el catodo. El método da como resultado nanotubos bien ordenados
con diametros entre 2 - 30 nm, y cuyas longitudes pueden ser superiores a 30 micras.
Las condiciones 6ptimas para la producciéon de nanotubos con esta técnica consisten
en el uso de una corriente de 150 amperes y voltaje de 25 V. Los electrodos de grafito
usados deben tener didmetros entre 6 y 8 nm, y su distancia de separacién debe ser de
aproximadamente 1 mm. Todo el proceso de sintesis debe realizarse en una atmosfera de
helio. Uno de los problemas presentes en este método, es que debido a que la descarga
de arco es muy violenta, es dificil controlar las condiciones, por lo cual es probable que
la calidad del material varie entre lote y lote.

1.5.2. Pirolisis de Hidrocarburos

Los nanotubos de carbono obtenidos mediante la descomposiciéon de hidrocarburos
en la presencia de catalizadores metalicos, en comparacion con otros métodos de sintesis,
tales como descarga por arco o vaporizacién con laser, brinda nanotubos usualmente
largos los cuales pueden crecer alineados en el caso en que se use un substrato con algin
patrén como catalizador.

La ruta de sintesis involucra la pirolisis del rocio de una solucién de ferroceno
[Fe(C5Hs)z] /benceno (CgHg), en una atmosfera de argén. El equipo en donde se lleva a
cabo el proceso de pirolisis, consiste de una boquilla de vidrio pirex de un didametro de
aproximadamente 0.35 mm, la cual va unida en un extremo a un contenedor donde se
almacena y libera la solucién de ferroceno/benceno. En el otro extremo de la boquilla va
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Figura 1.9: Dispositivo empleado para la sintesis de fulerenos y nanotubos de carbono
mediante el método de descarga de arco. Figura adaptada de la referencia [10].

acoplado un tubo de cuarzo de didmetro interno de 10 mm, el cual a su vez esta acoplado
a un horno, la boquilla estd contenida en un tubo pirex con un diametro de salida de
0.5 mm la cual dirige el flujo del gas de acarreo Ar alrededor de la boquilla. El argén
ademas, es utilizado para ejercer presion en el contenedor de la solucién a fin de poder
regular el flujo del liquido dirigido a la boquilla durante el rocio. El tubo de reaccion se
precalienta a temperaturas entre 700 y 950 °C dentro del horno; subsecuentemente la
solucién de ferroceno/benceno es atomizada haciendo fluir el argén con lo que se logra
formar el rocio el cual posteriormente es pirolizado. El tiempo de rociado por lo general
se encuentra entre 5 y 15 minutos, dependiendo del volumen de solucién y la velocidad
de flujo de argén (figura 1.10). Al final del proceso de pirolisis el horno se mantiene
por 15 minutos a la temperatura de operacién, todo esto con la finalidad de recocer el
producto.
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Figura 1.10: Esquema del equipo donde se lleva a cabo la pirolisis de la mezcla de
ferroceno y benceno, para la sintesis de nanotubos de carbono. Figura adaptada de la
referencia [21].

Con esta ruta de sintesis, a través de algunas modificaciones es posible gene-
rar peliculas delgadas de nanotubos de alta pureza, materiales compositos robustos, y
microfiltros. Ademads, de que es posible dopar a los nanotubos in-situ al mezclar los
elementos dopantes deseados junto con los hidrocarburos en solucién, al momento de
preparar la mezcla reactiva [21].

Una mejora al método de sintesis anteriormente propuesto por Kamalakaran et
al. [22], consiste en usar una mezcla reactiva de ferroceno/niqueloceno 65Fe:35Ni en
benceno, con lo que se mejora el grado de pureza de los nanotubos de carbono obtenidos,
asi como la alineacion de estos.

Una de las ventajas de este proceso de sintesis, es que al sustituir alguno de los
precursores, por alguno con nitréogeno o boro es posible obtener nanotubos dopados, en
este tipo de nanotubos los agentes dopantes ocupan sitios substitucionales, con lo cual
proporcionan a este tipo de nanotubos ciertas propiedades interesantes. Por ejemplo, los
nanotubos de carbono dopados con nitrogeno CNx de composicion controlada vislum-
bran un amplio rango de usos (figura 1.11), debido a que al poder controlar la cantidad
de nitrégeno enlazado a los carbonos de las paredes de los nanotubos, es posible fabricar
materiales con propiedades electronicas y mecanicas controladas.

Grobert et al [23] reportaron que la termdlisis de mezclas ferroceno/Cgg, en
atmosferas de argéon resultaba en la formacion de nanotubos de carbono alineados y
nanotubos rellenos con Fe. Debido a que el alineamiento de los nanotubos es crucial, si
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1.5. Métodos de Sintesis mas Comunes

se desea que éstos sean usados como sondas de barrido de larga duracién, sensores de
gas, pantallas de paneles planos, etc.

La sintesis de los nanotubos de carbono del tipo CNy, se realiza en un horno de
dos etapas con controles de temperatura en una atmésfera de reaccién compuesta de
amonio en donde se lleva a cabo la pirolisis de la mezcla en polvo de ferroceno/Cg (1:1
en peso). Esta mezcla es introducida en un tubo de cuarzo y es pirolizada a 1050°C
dentro de un flujo de NHj a razén de ( 20—40 cm?®/min). Después del proceso de pirolisis
el sistema se deja enfriar a temperatura ambiente, para proceder con la remocion de los
depositos del tubo de cuarzo. Los productos obtenidos poseen un grado de nitrogenacién
promedio correspondiente a CNx (x<0.1).

Figura 1.11: a) Micrografia obtenida en TEM mostrando un grupo de nanotubos de
carbono alineados. b) HRTEM micrografia de un nanotubo CNx. Figura adaptada de
la referencial24].

1.56.3. Vaporizacion con laser

Este método para la produccién de nanotubos de paredes multiples (MWCNT “s),
involucra el hecho de hacer incidir un ldser de alto poder (tipo YAG), contra un blanco
de grafito dentro de un horno a 1200 °C en una atmésfera de argén [25, 26]. En este
método la condensacion del material generado por el laser es responsable de la formacién
de nanotubos. Si se anade niquel o cobalto al blanco de grafito, se pueden obtener
nanotubos de pared sencilla [27], estos nanotubos poseen didmetros de alrededor de 15
A los cuales forman un cristal bidimensional con una constante de red de 17 A.

1.5.4. Electrolisis

Este método desarrollado por Hsu et al. 29], involucra el uso de electrodos
de grafito inmersos en cloruro de litio fundido, contenido dentro de un crisol de grafito
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1.6. Propiedades Mecanicas, Electronicas y Térmicas

bajo una atmésfera de argén, y aplicando un voltaje de corriente directa entre los
electrodos. Bajo condiciones éptimas es posible con este método generar entre un 20
y 40% de MWCNT’s usando esta técnica en fase liquida. Tanto la profundidad del
catodo y la corriente (3-10 Amperes), juegan un importante rol en la formacién de los
nanotubos. Algunos estudios realizados en la Universidad de Cambridge indicaron que
la producciéon de nanotubos dependia tanto de la sal fundida, y la temperatura del
electrolito [30].

1.6. Propiedades Mecanicas, Electrénicas y Térmicas

1.6.1. Propiedades Mecanicas

El enlace carbono-carbono presente en el grafito, es uno de los mas fuertes de la
naturaleza y por lo tanto hace de los nanotubos de carbono, una de las estructuras mas
rigidas y robustas jamas sintetizadas.

Los primeros intentos por determinar la rigidez que presentan estos materiales,
fueron realizados por Treacy y colegas [37] usando microscopia electrénica de alta reso-
lucion HRTEM, con la finalidad de medir las amplitudes de las vibraciones presentes en
los nanotubos al ser irradiados por el haz de electrones, con lo cual de manera indirecta
calcularon el médulo de Young [38, 39]. Encontrando que los nanotubos de paredes
muiltiples exhibfan un médulo de Young del orden de 1.8 Tera Pa (1 Tera Pa=1e'? Pa),
lo cual es comparablemente mas grande al médulo de Young que exhiben las fibras de
carbono 800 Giga Pa (1 Giga Pa=1e® Pa). Mediciones directas usando microscopia
de fuerza atémica, revelaron que el médulo de Young para MWCNT’s era de alrede-
dor de 1.28 Tera Pa [39]. Estos valores de médulo de Young hacen de los nanotubos
de carbono una de las estructuras mas fuertes de la naturaleza. Sin embargo, el reto
final es lograr construir un material siper fuerte de nanotubos de carbono. Los valores,
pueden decrecer considerablemente (ej: 3-4 GPa a 0.5 TPa) por la presencia de defectos
en la estructura cristalina, tales como la presencia de pentagonos y heptagonos, vacan-
cias y defectos intersticiales, los cuales estdn usualmente presentes en los nanotubos
sintetizados por medio de la pirolisis de hidrocarburos.

1.6.2. Propiedades Electrénicas

Los nanotubos de pared multiple, de manera individual, exhiben propiedades con-
ductoras tinicas: resistividades a 300 K de aproximadamente 1.2e~%-5.1e7% Q cm, y
energfas de activacién menores a 300 meV para nanotubos semiconductores [38].

Usando microscopia de tunelamiento, ha sido posible determinar la densidad
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1.7. Fuerzas de van der Waals

electrénica local para nanotubos de pared sencilla, demostrando con esto que este tipo
de nanotubos pueden tener un comportamiento metalico o semiconductor, dependien-
do de las pequenas variaciones en el déngulo quiral o didmetro [25]. Kasumov et al. [33]
demostraron de manera experimental la posibilidad de que los nanotubos de carbono
pudieran presentar superconductividad (T, = 0.55 K). Poco después Tang et al. [34]
reportaron que los nanotubos de pared sencilla con didmetros de alrededor de 4 A embe-

didos en matrices de zeolitas, presentaban superconduccién a temperaturas por debajo
de 20 K.

1.6.3. Propiedades Térmicas

McEuen y colaboradores [35] determinaron que la conductividad térmica en na-
notubos de pared multiple individuales, era mucho mayor que la del grafito (3000 W
K1) a temperatura ambiente, y dos ordenes de magnitud mayor a la obtenida para
tapetes de nanotubos de este tipo. Hone et al. [36], midieron la conductividad térmi-
ca de tapetes de nanotubos de pared sencilla orientados al azar (35 W m™'K) y para
nanotubos alineados (mayor a 200 W m™'K).

1.7. Fuerzas de van der Waals

Los diferentes tipos de fuerzas fisicas provienen por lo general de interacciones elec-
trostaticas que generalmente involucran particulas cargadas o moléculas dipolares. Otro
tipo de fuerza comun es la gravitacional que actia sobre todos los atomos y moléculas,
incluso sobre aquellas totalmente neutras como el helio, diéxido de carbono e hidrocar-
buros. Sin embargo, existen otro tipo de fuerzas se conocen como fuerzas de dispersién o
fuerzas de London, fuerzas de fluctuacién de carga, fuerzas electrodinamicas, y fuerzas
(dipolo inducido-dipolo inducido). Estas fuerzas generalmente son referidas como fuer-
zas de dispersion, el origen de este nombre tiene que ver con su relacién a la dispersiéon
de la luz en la regién del visible y UV.

Las fuerzas de dispersion son la tercera o quizds més importante contribucion, a
la fuerza total de van der Waals entre atomos y moléculas en comparacion con las fuer-
zas de induccién y rotacionales. Las fuerzas de dispersién juegan un rol importante en
fenémenos tales como la adhesion, tension superficial, adsorcién fisica, mojado, propie-
dades de los gases, liquidos y peliculas delgadas, la fuerza de los sélidos, la floculacién
de particulas en liquidos, y las estructuras condensadas de macromoléculas tales como
proteinas y polimeros. Sus caracteristicas generales son:

1. Son fuerzas de largo alcance, dependiendo de la situacion pueden ser efectivas a
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1.7. Fuerzas de van der Waals

distancias tan grandes como 10 nm hasta tan pequenas como los espaciamientos
interatémicos (alrededor de 0.2 nm).

2. Pueden ser repulsivas o atractivas, y en general la fuerza de dispersiéon entre dos
moléculas o particulas grandes no sigue una ley de potencia simple.

3. Las fuerzas de dispersion no solo atraen entre si a las moléculas, sino que tiende
a alinearlas mutuamente, este efecto orientacional generalmente es débil.

4. La interaccion dispersiva de dos cuerpos es afectada por la presencia de otros
cuerpos en la cercania. Esto se conoce como interaccion no aditiva.

Las fuerzas de dispersion tienen un origen quantico, lo que hace que puedan tratar-
se tedricamente de manera muy compleja. Su origen puede ser entendido intuitivamente
de la manera siguiente: para un atomo no polar como el helio, el tiempo promedio de su
momento dipolar sera cero, aun a cualquier instante existe un momento dipolar dado
por las posiciones instantaneas de los electrones cerca de los protones del niucleo. Este
dipolo instantaneo genera un campo eléctrico que polariza a cualquier dtomo neutro
cercano induciendo un momento dipolar en él. La interaccién resultante entre los dos
dipolos da lugar a una fuerza atractiva entre los dos atomos, y el tiempo promedio de
esta fuerza es finito.

La famosa expresién de London para la energia de interaccién de dispersion w(r)
entre dos atomos idénticos o moléculas es

—Clis 3 3
= I 02/ (dmeg) S = —Za(Q)I/(47r50)27"6, (1.1)

w(r) r6 4

y para dos atomos disimiles,

w(r) _ _§ aprage  hvv _ _§ Q1002 e (1 2)
2 (4meg)?rb vy + 15 2 (Ameg)?rS I + I '

Donde Cy;s), es la constante de interaccion, o es la polarizabilidad electrénica de
cada atomo o moléculas, € es la permitividad en el vacio, r es la distancia intraatémica,
h es la constante de Plank, v es la frecuencia e I es el potencial de ionizacion.

A partir de este modelo simple podemos ver que mientras las fuerzas de disper-
sién son de origen quéntico (en determinar los momentos dipolares instantaneos pero
fluctuantes de los atomos neutros), las interacciones sucesivas son esencialmente elec-
trostaticas.
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1.7. Fuerzas de van der Waals

1.7.1. Leyes de Fuerza para Cuerpos con Diferentes Geometrias

Para un potencial de par interatémico de van der Waals de la forma w(r)=-C/1°,
podemos integrar las energias de todos los atomos en un cuerpo con todos los atomos
en el otro, y asi obtener el potencial para dos cuerpos, ya sea para un atomo cerca
de una superficie, una esfera cerca de una superficie, o dos superficies planas, etc.
Este procedimiento puede extrapolarse para otro tipo de simetrias. Para el caso de dos
nanotubos de carbono interactuando entre si, tenemos el modelo simple para interaccién
entre dos cilindros en términos de la constante de Hamaker convencional A

W AL ( RiRy )
12V2D3/2 Ry + Ry’

(1.3)

A = 72Cpipo. (1.4)

Donde L, D, Ry, Rs son la longitud del nanotubo, distancia de separacion entre
nanotubos, radios de nanotubo 1 y 2, respectivamente. En la ecuacién de la constante
de Hamaker C, p;, ps son la constante de interaccién y son las densidades numéricas
de atomos en cada nanotubo, respectivamente.

1.7.2. Teoria de Lifshitz para las Fuerzas de van der Waals

Las suposiciones descritas anteriormente para la estimacién de la constante de
Hamaker ignoran la influencia de los atomos vecinos sobre la interaccion entre cualquier
par de atomos. Primeramente la polarizabilidad efectiva de un atomo cambia cuando
este esta rodeado por otros atomos. Segundo, si un tercer atomo esta presente, este
también serd polarizado por el campo instantaneo del atomo 1, y este dipolo inducido
por el campo actuara sobre el atomo 2. Asi, el campo del atomo 1 alcanza al dtomo
2 directamente y por reflexién del atomo 3. La existencia de reflexiones multiples y
los términos de fuerza extra se incrementan, haciendo que en una instancia posterior
la adicién se rompa, y el problema se torne complicado cuando muchos atomos estan
presentes.

En medios gaseosos estos efectos son pequenos, y las suposiciones de adicion se
pueden mantener, mas sin embargo en medios condensados esto no aplica. Lo que hace
que las suposiciones de aditividad no puedan ser extendidos a cuerpos interactuando
en un medio.

El problema de aditividad es completamente evitado en la teoria de Lifshitz donde
la estructura atémica es ignorada y las fuerzas entre cuerpos grandes son tratadas como
un medio continuo, derivandose en términos de las propiedades del bulto como las
constantes dieléctricas e indices de refraccion.
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1.8. Nanotubos de Carbono como Herramienta Analitica

La teoria original de Lifshitz requiere un minucioso conocimiento y trabajo den-
tro del campo de la teoria quantica, por lo cual muchos han persistido en considerar
la aproximacién de aditividad para el calculo aproximado de la constante de Hama-
ker. Por lo que Langbein, Ninham, Parseguian, Van Kampen y otros, mostraron como
las ecuaciones esenciales podian derivarse usando aproximaciones tedricas mucho mas
simples.

La constante de Hamaker para la interaccion de dos medios 1 y 2 a través de un
medio 3, puede expresarse en términos de la ecuacion de Mc Lachlan, para C para pjaq
y P20 COMO Sigue:

6m2kTp1ps N ay(ivy)as(ivy)

A =72 =
mCop (4meg)? n=0,1,... e3(ivy)
3 2 er(ivy) — es(ivy), ea(ivy) — e3(ivy,)
= kT . 1.5
2 n:%;“[el(iun) + Eg(il/n)][gg(iyn) + es(ivy,) (15)

Reemplazando las sumatoria de las frecuencias discretas por una integracion sobre
n dn = (h/2rkT) dvtenemos que la expresién para la constante de Hamaker basada en
la teoria de Lifshitz queda de la siguiente manera.

3 €1 —E&3,,2 — €3

Arota = Ap—o + Apso = kT

Total 0t Auso 1 (€1+€3 es t 23
3h /OO El(iV) — 63(iy) 62(il/) —Eg(il/)

E 1 81(iy) + 83(1'V) 52(iy> + 53(7:V)

- (1.6)

donde €1, €5 y €3 son las constantes dieléctricas estaticas de los tres medios, €(iv) son
los valores para ¢ a las frecuencias imaginarias, y €, = (2rkT/h)n = 4 x 1013 n/s a 300
K. El primer termino de la ecuacién da la energia de la interacciéon de van der Waals a
frecuencia cero e incluye las contribuciones dipolares de Keesom y Debye. El segundo
término da la energia de dispersion e incluye las contribuciones de la energia de London.
Estas ecuaciones no son exactas, ya que solo los primeros términos de la serie infinita
tienen una contribucién importante en la constante de Hamaker retardada. Los otros
términos son muy pequefios y raramente contribuyen mds de un 5 % [40].

1.8. Nanotubos de Carbono como Herramienta Analiti-
ca

Los nanotubos de carbono, especialmente los SWCNT “s, se vislumbran como una
gran promesa para aplicaciones avanzadas en la industria aeroespacial, electrénica y
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médica. Sin embargo, todas estas industrias requieren que el material esté sujeto a
controles de calidad rigurosos.

1.8.1. Solubilizaciéon de los Nanotubos

Debido a que los nanotubos de carbono son quimicamente inertes, entre ellos se
presentan fuertes interacciones del tipo van der Waals, lo cual complica sus usos. Sin
embargo, es importante separar nanotubos de manera individual de los ramilletes, a
manera de maximizar los efectos intrinsecos de sus propiedades mecanicas, por lo que
el lograr solubilizarlos es un paso importante para su aplicacion.

En general, las metodologias para la dispersién/solubilizacién de los nanotubos de
carbono pueden ser clasificadas en tres grupos: (i) dispersién seguida de un tratamiento
oxidativo con &cidos; (ii) estabilizaciéon no covalente, y; (iii) estabilizacién covalente.
Uno de los métodos de solubilizacién mas comunmente utilizados involucra un trata-
miento oxidativo con acidos, tal como lavar el material en un reflujo de acido nitrico
diluido, o realizar un reflujo/agitacién con ultrasonido en una mezcla concentrada de
H,SO,/HNO; [38]. Sin embargo, este proceso de solubilizacién puede generar defectos
superficiales, lo que algunas veces conlleva a recortes en los nanotubos. Por esta razon,
la mayoria de los investigadores recomiendan la estabilizaciéon covalente de los nanotu-
bos en solucion, debido a que la estructura y propiedades de los nanotubos se mantienen
después de la dispersién. Esta aproximacién significa que los nanotubos de carbono son
solubilizados/dispersados en ambientes acuosos a través de la derivacién o complejacion
con miscelas, polimeros u otros sistemas. Estos agregados tienen una coraza hidrofébi-
ca, el nanotubo, y una superficie hidrofilica, resultando en una cierta solubilidad en
agua [39]. Dodecilsulfonato de sodio, Triton X-100, Dodecilbencensulfonato (SDBS),
son algunos de los surfactantes tipicos usados.

1.8.2. Nanotubos Usados como un Blanco Analitico

Los nanotubos de carbono usualmente contienen residuos de carbono amorfo, y
particulas metalicas de catalizador como consecuencia de su proceso de produccién. Por
otro lado durante el proceso de sintesis se generan nanotubos de diferentes tamanos,
por lo que un proceso de purificacién es necesario antes de poder utilizar el material en
cualquier aplicacion.

El creciente uso de nanotubos de carbono en el desarrollo de nanodispositivos,
como componentes electronicos o sensores, ha generado un nicho de mercado todavia
no aprovechado al 100 % para las industrias de nanotecnologia.

La aplicacion de nanotubos en diversas areas es claramente obstaculizada por las
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dificultades involucradas en la produccion a gran escala de este material purificado.
Los métodos de produccién actualmente disponibles generan nanotubos con diferentes
longitudes, diametros, y estructuras. Adicionalmente, los lotes obtenidos varian con

contenidos entre un 50 y 90 %, de productos secundarios indeseables (fulerenos, carbono
amorfo y grafitico).

1.8.3. Nanotubos Usados como una Fase Adsorbente

Las estructuras caracteristicas y propiedades electronicas propias de los nanotubos
de carbono, les permiten interactuar fuertemente con moléculas organicas. La superficie,
hecha de arreglos hexagonales de dtomos de carbono en las hojas de grafeno (figura
1.12), interactia fuertemente con los anillos bencénicos presentes en los compuestos
aromaticos.
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Figura 1.12: a) Tres hojas de grafeno separadas 3.35 A para formar grafito, b) hoja
de grafeno vista desde arriba, en donde se denotan los anillos de carbono hexagonales.
Figura adaptada de la referencia [10].

Las peliculas de nanotubos de carbono proveen una superficie activa para adsor-
cién/desorcién de moléculas organicas pequenias como el hexano y el tolueno.

1.8.4. Nanotubos Usados en Biosensores Electroquimicos

Estudios recientes han demostrado que los nanotubos de carbono mejoran la reac-
tividad electroquimica de ciertas biomoléculas, y promueven las reacciones de trans-
ferencia de electrones en las proteinas. Estas propiedades hacen de los nanotubos un

material eficiente para ser usado en una amplia gama de biosensores electroquimicos,
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como por ejemplo biosensores para reacciones de hibridaciéon de ADN (figura 1.13). Pa-
ra hacer a los nanotubos aptos en el uso de aplicaciones electroquimicas, estos necesitan
estar propiamente funcionalizados e inmovilizados.

ADN bl . . oa. .
aﬂii‘ Hibridizacion

ADN sonda e
%%
=
"'i.‘

Nanotubo de :
carbono abierto

actuando como

alambres =

moleculares

Figura 1.13: Esquema del mecanismo para la deteccién de dcidos nucleicos, en donde el
Ru(bpy)2/3" actiia como mediador en la oxidacién de la guanina. Figura adaptada de
la referencia [41].

He y Dai [42], demostraron que cadenas de ADN con secuencias especificas, podian
ser detectadas con una alta selectividad y sensibilidad usando secuencias especificas de
ADN, quimicamente adheridas a nanotubos de carbono alineados. Con lo cual, senso-
res como éste o parecidos pueden ser usados para diagnodsticos de ADN en secuencias
especificas. Estos biosensores de ADN, basados en los procesos de reconocimiento de
acidos nucleicos actualmente estan experimentando un crecimiento importante, con mi-
ras a desarrollar pruebas para la deteccién de enfermedades genéticas e infecciosas,
rapidas, simples y baratas.

26



1.9. Importancia Tecnoloégica de las Peliculas Autoensambladas

1.9. Importancia Tecnolégica de las Peliculas Autoen-
sambladas

En las ultimas décadas el interés cientifico se ha volcado hacia el desarrollo de
técnicas que permitan realizar autoensambles de quantum dots de metales y semicon-
ductores, para dar origen a superestructuras novedosas. El interés reciente se ha volcado
hacia poder lograr autoensambles de constituyentes unidimensionales, tales como na-
notubos, nanoalambres, y nanobarras. Estos autoensambles al ordenarse de manera
racional, pueden dar origen a arquitecturas bidimensionales, las cuales nos ayudarian a
poder investigar la influencia del tamano y dimensionalidad, en propiedades colectivas
tales como Opticas, magnéticas y electronicas, asi como otras aplicaciones tecnologicas
de importancia [43]. Estos autoensambles de nanomateriales se pueden generar ajus-
tando ciertos parametros en el proceso de sintesis tales como presion, temperatura, con-
centracién de los precursores, etc., 6 empleando la técnica de Langmuir-Blodgett, en la
cual se pueden realizar autoensambles bidimensionales de monocapas en una interfase
aire/agua.

1.10. Monocapas y Peliculas de Langmuir-Blodgett

El estudio de las monocapas de moléculas anfifilicas sobre la superficie del aguase
pontencié con los estudios realizados por el premio novel Irving Langmuir (1881—1957)
y su colaboradora Catherine Burr Blodgett (1898—1979), desarrolléndose asi la quimica
de superficies moderna. Una monocapa de Langmuir consiste en un arreglo de espesor
molecular de moléculas anfifilicas sobre la superficie del agua, tales como los acidos
grasos completamente saturados de cadenas largas; dichas moléculas anfifilicas presen-
tan en su conformacién estructural una regiéon hidrofébica (no polar), la cual tiene
la caracteristica de ser insoluble en agua, dicha region generalmente estd conformada
por cadenas hidrocarbonadas. La segunda regién esta caracterizada por la presencia
de una parte hidrofilica (polar), soluble en agua, esta parte hidrofilica generalmente
estd formada por grupos acidos carboxilicos, sulfatos, sulfitos, amino, alcoholes, etc.

En una molécula anfifilica (figura 1.14), los grupos hidrofilicos son atraidos hacia
el agua, por lo que las fuerzas actuando sobre ellos son predominantemente del tipo
coulémbico (1/r), y en los grupos hidrofébicos la fuerzas que generalmente actiian son
del tipo van der Waals (1/r%), donde r es la distancia de separacién intermolecular.
Razoén por la cual estas moléculas anfifilicas al tener dos tipos de fuerzas muy diferentes
actuando entre si, ocasionan que este tipo de moléculas puedan ser atrapadas en la
interfase aire/agua, en donde los grupos polares estdn sumergidos en el agua y los
grupos no polares tratando de evitar el contacto con el agua, quedan en contacto con
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g Cadena Hidrocarbonada
Regioén Hidrofébica (no polar)

Regidn Hidrofilica (polar)

Figura 1.14: Esquema representativo de una molécula anfifilica en donde se muestran,
las regiones hidrofilicas e hidrofébicas que la componen.

el aire.

Actualmente la deposicién de mono y multicapas desde interfases fluidas viene ad-
quiriendo gran importancia. Estas capas estan formadas por procesos de autoorganiza-
cién y tienen un futuro prometedor en el desarrollo de una gran variedad de tecnologias,
incluyendo micro y optoelectronica, almacenamiento de informacién 6ptica, resistencia
a la corrosién y sensores quimicos (figura 1.15). Las monocapas de anfifilos insolubles,
depositados en la interfase agua/aire, nos permiten adentrarnos a los temas fundamen-
tales de la fisica en dos dimensiones, siendo el sistema un buen modelo de membranas.
Las monocapas moleculares densamente compactas, absorbidas en substratos sélidos a
partir de una solucién, son conocidas como monocapas autoensambladas (SAM).

(R 2R W ISR Ry T

a) b) c)

Figura 1.15: Diagrama esquematico de una monocapa de un tipo de molécula anfifilica
sobre la superficie del agua: a) expandida, b) parcialmente comprimida, ¢) compactada.
De izquierda a derecha se puede apreciar como la superficie disponible de la monocapa
es reducida. Figura adaptada de la referencia [44].

Las peliculas de Langmuir pueden ser transferidas desde la superficie del agua
hacia substratos sélidos mediante la técnica conocida como Langmuir-Blodgett (LB).
En el método mas comunmente usado, el substrato plano (ejemplo un porta objetos de
vidrio) es primeramente sumergido a través de la monocapa dentro de la fase acuosa,
y entonces es removido. A fin de mantener las condiciones de operacién constantes
durante el proceso, la presion superficial se mantiene constante mediante una barrera
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movible. La secuencia de eventos en la cual se lleva acabo la deposicién se muestra
en la figura 1.16. Como el porta objetos es sumergido, el menisco es arrastrado sobre
la superficie misma del porta objetos, dejando atrds una monocapa con los grupos
hidrofilicos en la direccién de la superficie del porta objetos. La union de la monocapa
al porta objetos es completada, después de que la pelicula de liquido entre el porta
objetos y la monocapa ha sido removida o evaporada. Después de la primera monocapa
transferida, la superficie del porta objetos se vuelve hidrofébica, debido a la monocapa
depositada. Consecuentemente, cuando el porta objetos es sumergido en la fase acuosa
por segunda vez, se establece el contacto cola a cola entre la capa superficial y la
monocapa adsorbida. La segunda remocién de la fase acuosa reensambla la primera,
excepto que en esta ocasion la nueva monocapa se deposita sobre los grupos cabeza
hidrofilicos de la capa ya presente. Varios tipos de deposicién son posibles, dependiendo
del tipo de substrato, monocapa, subfase y presion.

!
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Figura 1.16: Deposicién de capas por la técnica de Langmuir-Blodgett. a) primera re-
mocién; b) segunda inmersién; ¢) segunda remocién. Figura adaptada de la referencia
44].

1.11. Isotermas de Adsorcion

Como es bien conocido, las moléculas en solucion estan sujetas a fuerzas atractivas
de valor equitativo en el bulto de la solucién. Sin embargo, en la superficie o interfase
estas fuerzas son desiguales, y su efecto neto tiende a jalar a las moléculas cercanas
a esta interfase hacia la solucién, este efecto se traduce en un aumento en la tension
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superficial la cual se define como el trabajo necesario para expandir una superficie
isotérmicamente por unidad de &area.

Gaines [45] en su libro de termodindmica de superficies liquidas menciona que la
tension superficial de una interfase plana esta dada por la diferencial parcial:

3= e (1.7
donde G es la energia libre de Gibbs del sistema, s es el area superficial, T es la
temperatura, P es la presion y n es la composicién, donde T, P y n se mantienen
constantes.

En el caso de las moléculas superficialmente activas que forman una monocapa
de Langmuir, éstas tienden a acumularse en la interfase favoreciendo asi su expansion,
con lo que la tensiéon superficial de la subfase disminuye, brinddndonos la posibilidad
de monitorear los cambios en la tension superficial como funcién directa de la cantidad
de moléculas anfifilicas presentes en la superficie del agua a un cierto tiempo.

La presion superficial, la cual es el analogo en dos dimensiones de la presién
hidrostética se define como:

T™="% —7, (18)
donde 7 es presién superficial del sistema, v es la tensién superficial del agua pura (73

mN/m a 20°C), y 7 es la tension superficial de una monocapa en la interfase aire/agua
a una cierta drea de confinamiento.

Al poder medir la disminucién en la tension superficial de una monocapa a distin-
tas etapas de compresién en una balanza de Langmuir, obteniendo asi los cambios en
presion superficial, es posible identificar las fases que presentan estas moléculas a distin-
tas etapas de compresion debido a que al estar estas moléculas confinadas comienzan a
ordenarse a escalas moleculares (a etapas de compresién bajas y concentraciones bajas
el sistema se comporta como un gas en dos dimensiones), siendo estas fases reflejo de
los distintos estados termodinamicos que presentan las moléculas de la monocapa sobre
las superficie del agua. Las fases pueden identificarse facilmente con la ayuda de una
grafica de presion superficial contra area ocupada por molécula, lo que representa una
isoterma area-presién superficial.

En la figura 1.17 se muestra una isoterma generalizada para un acido graso [46].
La monocapa estd muy diluida cuando el area por molécula esta en el intervalo de unos
cientos de Angstroms cuadrados, observandose aqui un comportamiento de un gas (G)
en dos dimensiones. Al aumentar la presién superficial, cuando el drea por molécula
decrece aparece una meseta que nos indica la presencia de una regiéon donde coexisten
dos fases, una es el gas (G) y la otra se conoce como liquido expandido (LE). Una
nueva compresion de la monocapa produce un cambio en la isoterma indicdndonos la
region de la fase (LE) pura. Una mayor compresion origina la formacién de una segunda
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Figura 1.17: Esquema representativo de una isoterma de un acido graso. Figura adap-
tada de la referencia [46].

meseta o plato, indicando una nueva regién de coexistencia, ahora entre la fase (LE) y
una nueva fase llamada liquido condensado (LC). Esta fase (LC) en realidad denota la
formacion de fases diferentes, la primera se encuentra al determinar el segundo plato
y esta fase condensada se distingue por tener sus moléculas inclinadas con respecto
a la superficie del agua. Si comprimimos la monocapa aun mas, la inclinaciéon de las
moléculas disminuye, hasta que ocurre una transicién de fase denotada solamente por
un cambio de pendiente, donde las moléculas de la nueva fase condensada se encuentran
perpendiculares a la superficie del agua, esto es, no presentan inclinacién.

1.12. Técnicas Experimentales Para Caracterizacion de
Peliculas

El estudio y caracterizacion de la microestructura superficial y volumétrica de
peliculas delgadas, proporciona informacion que permite establecer las relaciones entre
las propiedades eléctricas, mecanicas, magnéticas, quimicas y épticas de un material con
su composicion y su microestructura. La importancia de conocer la microestructura de
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peliculas delgadas y poder relacionarla con sus propiedades, nos da la posibilidad de
disenar el material en vez de adaptar uno previamente existente.

Algunas de las técnicas experimentales empleadas para la caracterizacion de pelicu-
las autoensambladas de nanomateriales son: microscopia de fuerza atémica (AFM), mi-
croscopia de dngulo de Brewster (BAM), elipsometria, difraccién de rayos-X a angulos
razantes (GIXD), y reflectividad especular de rayos-X (XR).

La técnica de AFM nos permite determinar caracteristicas tales como adhesion,
dureza, fuerzas de atraccion y repulsién e interacciones de van der Waals, a través
de las interacciones entre la punta y la muestra, y obtener un mapeo general de la
topografia presente en la muestra de estudio. Ademds de, por supuesto, caracterizar
mediante el procesamiento de imagenes, las morfologias adoptadas por lo componentes
de las peliculas autoensambladas de espesores moleculares. La técnica de Microscopia
de dngulo de Brewster nos permite estudiar la morfologia, estructura, y texturas que
presentan en la interfase peliculas de espesores moleculares de materiales tales como
proteinas, lipidos, asfaltenos, ADN, etc. La elipsometria nos permite conocer el indice
de refraccion n, y espesor d, de peliculas finas de espesor molecular sobre substratos con
indices de refraccion y coeficientes de extinciéon conocidos, como en el caso del calculo
de espesores de monocapas de Langmuir in-situ en la interfase aire/agua. Los métodos
de dispersién de rayos X utilizando radiacion de sincrotron sensibles a superficies, tales
como difraccién de rayos-X a angulos razantes (GIXD: grazing-incidence X-ray diffrac-
tion), y reflectividad especular de rayos-X (XR: specular X-ray reflectivity), proveen
informacién microscépica directa de monocapas de sistemas tales como proteinas, lipi-
dos, etc. [47]. GIXD nos permite investigar las propiedades estructurales de superficies
tales como simetrias de red, y parametros estructurales, debido a que el angulo de in-
cidencia razante de rayos X penetra solamente unas cuantas decenas de Angstroms en
la superficie de la muestra, debido al efecto de reflexién total [48]. Con XR podemos
conocer el perfil de la densidad de electrones a lo largo de una interfase, con lo cual es
posible obtener informacién acerca de la estructura de una pelicula monomolecular en
la interfase [47].
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1.13. Las Nanoparticulas y su Importancia Tecnolégica

La posibilidad de preparar nanoparticulas monodispersas de materiales inorgani-
cos puros, en asociacién con el recubrimiento de esas particulas por moléculas organicas
de grandes cadenas (tipicamente funcionalizadas), ha abierto amplio campo de inves-
tigacion. Las nanoparticulas inorganicas cuentan con una innumerable gama de apli-
caciones, desde las mas tradicionales como agentes colorantes (en ventanas de vidrios
entintados) y catalizadores, hasta aplicaciones de alta tecnologia, como administradores
de medicinas magnéticos, en terapia hipertérmica contra el cancer, agentes de contraste
en imagenes de resonancia magnética, etiquetas magnéticas y fluorescentes en biologia,
en celdas solares fotovoltaicas, cédigos de nanobarras, y como agentes de control de
emisiones en vehiculos a diesel. Por lo que el campo de las nanoparticulas, gracias a
estas y mas posibles aplicaciones, esta alcanzando un alto grado de madurez, por lo que
es de gran importancia el desarrollar nuevos métodos de sintesis para estos materiales
149].

1.14. Métodos de Sintesis mas Comunes para Nano-
particulas

1.14.1. Formaciéon de Nanoparticulas a Partir de Vapor

La formacién de nanoparticulas a partir de reacciones desde una fase gaseosa
involucra varias etapas para la ruta de conversion gas-particula.

» Evaporacién para producir un vapor supersaturado.
= Nucleacion.
= Crecimiento de particula por coalescencia y coagulacion.

= Transporte y recoleccién de las particulas.

Método de Condensacion de Gas

En este método un compuesto sélido con una alta presién de vapor (principalmente
un metal), es evaporado mediante calentamiento resistivo hasta una alta temperatura,
mediante evaporacion con laser o haz de electrones. Para los precursores generalmente
es escogida una temperatura de evaporacion correspondiente a una presion de vapor de

10 Pa.
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La formacién de pequenos clusters de nanoparticulas de tamanos casi homogéneos,
se dada por la nucleacién homogénea localizada en las regiones cercanas a la fuente de
vaporizacién. En las regiones alejadas al vaporizador, los clusters de nanoparticulas
crecen principalmente por la condensacion entre clusters mas pequenos, obteniéndose
con esto una amplia distribucién de tamanos. Un flujo convectivo de gas inerte entre las
regiones calientes y frias tiende a acarrear a las nanoparticulas hacia la region del dedo
frio donde son colectadas. La convexion puede ser combinada con un flujo forzado de gas
inerte, el cual al estar a una alta presién hace que las colisiones entre los atomos del gas
disminuyan la velocidad de difusion de los atomos lejos de la region de la fuente. Estas
colisiones ademads ayudan a enfriar a los mismos dtomos. Si la difusion no es limitada
lo suficiente, entonces la supersaturacién no es alcanzada, los atomos y clusters son
depositados sobre la superficie de recoleccién (figura [1.18).
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Figura 1.18: Esquema de una camara de condensacién de gas para la sintesis de na-
noparticulas, la cual esta constituida por una camara de alto vacio equipada con un
dedo enfriado con nitrégeno liquido, un sistema de raspado, y una unidad de compac-
tacion in-situ para aglomerar los polvos colectados en la camara. Figura adaptada de
la referencia [50].
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Método de Dispersién de Atomos Metalicos Solvatados

En este caso el metal es vaporizado, y depositado con un gran exceso de sol-
vente orgdnico a temperaturas de nitrégeno liquido, -196°C. Los atomos metdlicos o
pequenos clusters, son atrapados en la matriz organica sélida con lo que se evita que
se recombinen con el metal precursor. Por lo que con esto se producen particulas ultra-
finas altamente reactivas a temperatura ambiente (figura 1.19). Este método ha sido
empleado con éxito en la preparacion de una amplia variedad nanomateriales, tales co-
mo nanoparticulas metalicas activas usadas como catalizadores y en sintesis orgdnica,
particulas bimetalicas, etc.

Generalmente el calentamiento lento de la matriz organica sélida usando una
cantidad en exceso molar de solvente respecto al metal 6 de solventes altamente polares,

resultan en particulas mas pequenas.

En este método de sintesis la formacién de las particulas puede ser entendida de
la siguiente manera:

= Durante el lento calentamiento y ablandamiento de la matriz organica, los atomos
solvatados o clusters empiezan a formar oligomeros.

= Este estado de agregacion es reversible dentro de un amplio rango de tempera-
turas y viscosidad del solvente. Completandose con la reacciéon entre los dtomos
metalicos y el solvente.

= Conforme los clusters o particulas crecen, se vuelven menos médviles y eventual-
mente la coordinacién del solvente a los dtomos en la superficie cluster /particula
se vuelve més favorable deteniéndose después del crecimiento de los clusters [50].
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Figura 1.19: Esquema representativo del reactor usado en el método de sintesis de
nanoparticulas de dispersion de atomos metalicos solvatados. Figura adaptada de la
referencia [50].

1.14.2. Sintesis de Nanoparticulas en Fases Condensadas

El Método de Sol-Gel

El proceso sol-gel consiste en someter una soluciéon o sol a una transiciéon sol-gel,
en donde una dispersion de particulas coloidales, sufre una transicién en la cual se for-
man dos fases una de las cuales forma una red rigida e interconectada con poros del
orden se submicrones, que atrapa e inmoviliza a una fase liquida, y cadenas poliméricas
de longitud promedio mayor a 1um.El gel es la fase rigida interconectada, en el proceso
de sol-gel el precursor puede incluir alcéxidos metélicos, soluciones salinas metalicas,
entre otras conteniendo complejos metdlicos. Siendo los precursores mas comunmente
utilizados los alcoxidos metalicos, estos alcoxidos pueden reaccionar con agua a través
de una serie de de pasos de hidrélisis y condensacién hasta llevarnos a oxi-hidroxido
metalico amorfo, el alcohol producido durante la hidrélisis puede ser facilmente remo-
vido del sistema durante el proceso. Una ejemplo tipico del proceso sol-gel, involucra el
sistema tetraetilortosilicato (TEOS) Si(OC2Hj3)y4, etanol y agua. En donde esta solucién
monofasica se somete a una transicion sol-gel, para formar un sistema bifasico de silice
sélida (SiO2) y un solvente contenido en los poros de la silice [51].

SI(OCQH5)4 -+ XHQO —_— SI(OC2H5)4_3¢(OH)Q; + XCQH5OH
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Debido a la versatilidad del método, es posible incorporar dentro de la matriz de
la silice metales y otros materiales. Estas particulas de tamano micro y nanométrico
embebidas en la matriz vitrea nos ayudan a producir materiales con ciertos efectos
quanticos y opticos no lineales [52].

Nanoparticulas Semiconductoras

Las nanoparticulas de semiconductores de alrededor de 1 a 20 nm de tamano po-
seen estructuras de corto alcance las cuales son esencialmente las mismas que en los
semiconductores en bulto, estas nanoparticulas poseen propiedades eléctricas y opticas
las cuales son dramaticamente diferentes que las del bulto. Estas pueden ser prepara-
das por sintesis quimica en soluciones homogéneas, dentro de diferentes ensambles de
surfactantes como micelas, vesiculas y peliculas de Langmuir-Blodgett, en polimeros
vidrios de silice gel, zeolitas, y (-ciclodextrina.

El método mas facil y comun para la preparacién de nanoparticulas de semicon-
ductores, es la sintesis a partir de los reactantes primarios en solucion por detencién de
la reaccién a un cierto tiempo definido. Este método es conocido en ingles como Method
of Arrested Precipitation.

Las nanoparticulas de sulfuros metalicos son usualmente sintetizadas por la reac-
cién de una sal metalica soluble en agua y HoS 6 NayS, en presencia de un estabilizante
apropiado como el metafosfato de sodio. Por ejemplo el sulfuro de cadmio puede ser
sintetizado mezclando Cd(ClOy)s y soluciones de NayS.

Cd(Cl0,)s + NayS = CdS|+ 2NaClO,

Las particulas de CdS en crecimiento en el transcurso de la reaccion son aprehen-
didas, por un abrupto incremento en el pH de la solucién.

Las particulas coloidales de 6xidos metalicos pueden ser obtenidas por la hidrolisis
de sus correspondientes sales. Por ejemplo, el TiO, es formado por la hidrélisis del
tetracloruro de titanio[53] .

TiCly + 2H,0 = TiO,| + 4HCI

1.14.3. Sintesis en Espacios Confinados

La ideas general de este método, es la de confinar el crecimiento de las particulas
llevando a cabo las reacciones de sintesis dentro de nanoreactores (poros o canales en
solidos, o pequenas gotas de liquido.
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Micelas Inversas (Microemulsiones Agua-Aceite)

Cuando una pequena cantidad de agua es aniadida a la solucién de surfactantes en
solventes hidrocarbonados, las cabezas polares de las moléculas del surfactante tienden
a juntarse, y asi de esta manera logran dispersar pequenas gotas de agua. Estas gotas de
agua actian como nanoreactores. Como ejemplo podemos citar a las sales de cadmio,
las cuales son disueltas en las pequenas gotas de agua, y cuando una fuente de sulfuros
es agregada, CdS es precipitado en la gota de agua. El tamano de particula es gobernado
por el tamano de las gotas en la emulsion, lo cual es controlado por la relacion agua-
surfactante (figura [1.20).

hidrocarbonos
H,0 + O~~~ ——————

surfactante

1) Cd2+
2) 82-

Figura 1.20: Método de microemulsiones para la preparacion de nanoparticulas de Sul-
furo de Cadmio recubiertas. Figura adaptada de la referencia [50].

Dominios en lonémeros

Las nanoparticulas semiconductoras, también pueden ser preparadas dentro de
ionémeros (copolimeros con grupos iénicos laterales como -COOH™ o -SO37). Los gru-
pos i6nicos tienden a agregarse entre ellos formando dominios los cuales son analogos a
las micelas. Los iones metalicos pueden ser facilmente intercambiados hacia el interior
de esos dominios i6nicos, lugar donde la sintesis de las nanoparticulas semiconducto-
ras pude ser llevado a cabo. Como ejemplo podemos citar a las nanoparticulas de PbS
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de tamano controlable, las cuales pueden ser sintetizadas en un copolimero acido de
etileno-metacrilico.

La Estructura Enrejada de las Zeolitas

Las zeolitas han sido usadas para confinar el crecimiento de nanoparticulas de
semiconductores. Las zeolitas forman cavidades o poros del orden de unos cuantos
nanémetros deonde pueden atraparse iones. Por ejemplo, los iones Cd?* pueden ser
introducidos en los poros de la zeolita mediante intercambio de iones. La zeolita ya
seca con los iones Cd?* en su interior, es tratada con acido sulfhidrico forméndose
asi pequenos clusters de CdS en la red de poros de la zeolita.

Otros materiales s6lidos porosos pueden ser utilizados de manera similar, tal como
membranas, o inclusive nanotubos de carbono [50].

1.14.4. Abrasion Mecanica

En este método se propone que el diametro de grano promedio de particulas de
polvo puede ser reducido a escalas nanométricas (2-20 nm), mediante el empleo de un
molino de bolas. Cuando se emplean mezclas de polvos, el proceso resulta en la aleacién
de las mismas (aleacién mecénica).

El proceso de abrasion mecanica basicamente consiste, en colocar dentro del mo-
lino polvos con tamano de particula de alrededor de 50 ym junto con un cierto numero
de bolas de acero endurecido o recubiertas con carburo de tungsteno, el molino es se-
llado y agitado vigorosamente (figura [1.21). En este tipo de operacién se recomienda
una relacion de 5:10 entre la masa de las bolas y los polvos.

Durante el proceso de abrasion las particulas estan sujetas a una severa deforma-
cion mecanica, la cual se localiza en la primera etapa en las bandas de corte con un
espesor de alrededor de 1 um extendiéndose a través de toda la particula, consistiendo
en un arreglo de alta densidad de dislocaciones. Los granos de tamano nanométrico son
nucleados dentro de esas bandas de corte. Para tiempos de molienda largos se obtienen
como resultados por lo general microestructuras de granos extremadamente finos [50].
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Bolas de Acero
o de Carburo de
Tungsteno WC

Figura 1.21: Proceso basico para la abrasién mecanica de particulas de polvo. Figura
adaptada de la referencia [50].

1.15. Aplicaciones en Biomedicina de las Nanoparticu-
las de Oxidos de Hierro

1.15.1. Imagenes de Resonancia Magnética (MRI)

Las iméagenes de la estructura de los tejidos suaves del sistema musculo esqueléti-
co, se han vuelto del dominio de la MRI, debido a su superioridad sobre otras técnicas
de imagen. Esta técnica mide los cambios en la magnetizacion de los protones de hidro-
geno en las moléculas de agua situadas dentro de un campo magnético, después de que
un pulso de radiofrecuencias las golpeo. Los protones de los diferentes tejidos reaccio-
nan de manera diferente proporciondndonos una imagen de las estructuras anatémicas.
Estas imagenes pueden ser mejoradas, mediante la utilizacion de agentes de contraste,
los cuales agudizan el contraste afectando el comportamiento de los protones en las
proximidades.

Los 6xidos de hierro coloidales juegan un rol importante como agentes de con-
traste en MRI, tal como las particulas de hierro super paramagnéticas, que fueron los
primeros agentes de contraste usados en el higado. Ha sido bien conocido por varios
anos que la inclusién de particulas magnéticas dentro de los tejidos permite obtener un
mejor contraste, y por lo tanto una mejor imagen a la hora de realizar una resonancia
magnética. A la fecha una amplia variedad de particulas han sido producidas para estos
fines, variando en tamano (tamanos de particula hidrodindmicos 10-500 nm), y tipo de
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material de recubrimiento usado (dextran, almidén, albimina, silicones, polietilengli-
col). Por lo que se han clasificado en dos grupos principales de acuerdo a su tamano,
y como esto afecta la vida media y biodistribucién del plasma. El primer grupo nom-
brado como SPIOs (éxidos de hierro siper paramagnéticos), donde las nanoparticulas
tienen un tamano promedio de mayor a 50 nm incluyendo el recubrimiento, y el segundo
grupo conocido como USPIOs (6xidos de hierro siper paramagnéticos ultra pequenos),
donde las nanoparticulas son menores a 50 nm. El tamano de particula influye en las
propiedades fisicoquimicas y farmacocinéticas.

Las principales aplicaciones presentes y futuras del uso de nanoparticulas como
agentes de contraste en resonancia magnética, son la obtenciéon de imagenes del tracto
gastrointestinal, higado, bazo, y nédulos linfaticos.

1.15.2. Tratamiento de Hipertermia Contra Células Malignas

El exterminio preferencial de células cancerigenas sin causar grandes danos a las
células normales, ha sido una meta deseada en la terapia para el tratamiento del cancer
por varios anos. El potencial de la hipertermia como tratamiento contra el cancer, fue
predicho siguiendo las observaciones de que varios tipos de células cancerosas, eran mas
sensibles a temperaturas superiores a los 41°C que sus contrapartes normales. El méto-
do se fundamenta en la teoria de que cualquier objeto metalico cuando es colocado en
un campo magnético alternante, tendra corrientes inducidas fluyendo dentro de él. La
cantidad de corriente es proporcional al tamano del campo magnético, y al tamano del
objeto. Como estas corrientes fluyen dentro del metal, el metal se resiste al flujo de
corriente y de esta manera se calienta, mediante un proceso llamado calentamiento in-
ductivo. Si el metal es magnético como el hierro, el fendmeno es ampliamente alcanzado.
Por lo tanto cuando un fluido magnético es expuesto a un campo magnético alternante,
las particulas se vuelven poderosas fuentes de calor destruyendo a las células del tumor.

El uso de éxidos de hierro en el calentamiento de tumores fue propuesto primera-
mente por Gilchrist en 1957, habiendo dos diferentes propuestas. La primera es conocida
como hipertermia magnética, e involucra la generacién de temperaturas en el rango de
45-47°C. Este tratamiento frecuentemente es empleado en conjunto con quimioterapia
o radioterapia, sin embargo esto deja a las células més sensibles indefensas. La segunda
técnica es llamada termo ablacion magnética la cual usa temperaturas de 43 a 55°C, las
cuales tienen fuertes efectos citotoxicos sobre las células cancerigenas y las células nor-
males. La razon de uso de estas altas temperaturas, se debe al hecho de que alrededor
del 50 % de los tumores, regresan temporalmente después del tratamiento hipertérmico
a temperaturas por encima de 44°C. Por lo que el problema de los efectos daninos sobre
las células sanas es reducido mediante la inyeccién intratumoral de las particulas.
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1.15.3. Administracion de Medicamentos Localizada

Los principales problemas actualmente asociados con la administracién tipica de
medicamentos incluyen, la biodistribucion de los farmacos a través del cuerpo, el tener
que llevar a los medicamentos hacia un sitio patoldgico, la necesidad de una gran dosis
para lograr una alta concentracion local, la toxicidad no especifica y otros efectos cola-
terales adversos debidos a las altas dosis de medicamentos. Por lo que la administracion
localizada de medicamentos podria solucionar la mayoria de estos problemas.

El desarrollo de las técnicas que podrian selectivamente transportar moléculas de
medicamentos hacia un sitio enfermo, sin un concurrente incremento de nivel de estas
en los tejidos sanos, es actualmente una de las mas activas areas de la investigacion
contra el céancer. Los primeros experimentos clinicos en humanos relacionados con la
administracion localizada de medicamentos magnética fue reportado por Liibbe y cola-
boradores en 1997, ellos usaron un fluido ferromagnético el cual contenia particulas del
orden de 100 nm, a las particulas se les unié quimicamente con el medicamento epiru-
bicin el cual es un bien conocido antibidtico para el tratamiento de tumores solidos. El
protocolo del tratamiento consistia en una infusion intravenosa del medicamento unido
a las particulas en conjunto con quimioterapia, durante la infusiéon y por 45 minutos
se aplico un campo magnético en la zona donde el tumor se localizaba, los resultados
de este tratamiento basados en técnicas de MRI, farmacocinética, y deteccion clinica
mostraron que el mismo parecia ser seguro, y que se necesitaban mejoras para que este
fuese mas efectivo en el combate del cédncer [54].
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Capitulo 2

Técnicas Experimentales

2.1. Balanza de Langmuir-Blodgett

La balanza de Langmuir-Blodgett es un equipo, el cual nos permite elaborar
peliculas autoensambladas de moléculas anfifilicas en la interfase aire/agua, y trans-
ferirlas a substratos sélidos. La balanza de Langmuir-Blodgett consiste de un reservorio
cuyas paredes estan fabricadas de teflén, con el propdsito de evitar que el material a
trabajar se adhiera a las mismas, ademés de que el teflén es resistente a los acidos, y
en general, muy inerte (figura 2.1).

El equipo cuenta con un par de barreras méviles, cuyo principal objetivo es redu-
cir el area superficial de la interfase aire/agua, por lo cual al momento de encontrarse
sobre esta moléculas anfifilicas, es posible observar las transiciones de fase en dos di-
mensiones que presentan las peliculas formadas por estas moléculas al ser confinadas.
Dichas transiciones de fase pueden medirse directamente al conocer los cambios de pre-
sién superficial a lo largo del proceso de compresion o isoterma, para lo cual el equipo
cuenta con un sensor de presion basado en la placa de “Wilhelmy”, la cual se describe
mas adelante.

Una vez que la pelicula ha sido formada sobre la interfase, es posible transferir
dicha pelicula a un substrato solido, utilizando la técnica de Langmuir-Blodgett. Esto
se realiza con un “dipper”, el cual es un brazo movil que penetra de manera vertical a
la interfase, en su extremo tiene colocada una pinza la cual retiene el substrato sobre
el cual ha de transferirse la pelicula. Esto se logra gracias a la accién de un motor
que eleva el substrato a velocidades de extracciéon muy lenta y constante, con lo que es
posible asegurar que el orden alcanzado en la interfase aire/agua sea conservado en la
nueva interfase aire/sélido.
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Figura 2.1: Balanza de Langmuir-Blodgett.

Medicién de la Presion Superficial

El sistema base para la medicién de presion superficial en la balanza de Langmuir
es la placa de Wilhelmy (figura 2.2), la cual en nuestro equipo esta constituida por
una tira de papel filtro (papel Whatman No.1), el cual cuando pasa a través de la
interfase aire/agua es jalado hacia abajo en direccién al bulto por la tensién superficial
del agua. La tension superficial en cualquier liquido descenderd a fin de poder minimizar
la energia libre de la superficie. La fuerza actuando sobre la tira de papel es medida
por medio de una microbalanza electronica.

Las fuerzas actuando sobre la placa son la gravedad y tensién superficial actuando
de manera descendente hacia la subfase, y la fuerza boyante, debida al agua desplazada,
actuando hacia arriba.

angulo I

de\

contacto @ aire
__I_/' N "
h J_ agua
—

W

Figura 2.2: Esquema representativo de una placa de Wilhelmy suspendida en la interfase
aire/agua.

Si la placa tiene dimensiones | x w x ¢ (longitud, anchura y espesor respectiva-
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mente) y una densidad p, y estd inmersa en el agua a una profundidad h, entonces la
fuerza neta actuando hacia abajo F, puede ser descrita por la siguiente ecuacion.

F = pglwt — p'ghwt + 2y(t + w) cos 6, (2.1)
(fuerza = peso - empuje hacia arriba + tensién superficial)

donde 7 es la tension superficial del liquido, 6 es el angulo de contacto entre la placa y
el liquido (0 ° cuando el papel esta completamente mojado), g es la aceleracién debida
a la gravedad (9.8 m/s?) y p’ es la densidad de la subfase.

Debido a que en nuestro caso la balanza es puesta en ceros antes de cada medicién,
el peso y el empuje hacia arriba son eliminados de la ecuacién 2.1.

La diferencia en la fuerza hacia abajo AF, experimentada por la placa entre la
inmersion en agua pura y en agua cubierta por algin surfactante, es dada por:

AF =2(v — ) (t + w), (2.2)

donde 7’ es la tensién superficial del agua pura (72.8 mN/m a 25 °C). Si el espesor de
la placa es considerado como despreciable comparado con la anchura la ecuacion 2.2

puede simplificarse a:
AF = 2(Av), (2.3)

donde A~ es la diferencia entre la tensién superficial de el agua pura y agua cubierta
por algin surfactante.

Entonces A~ , es definida como la presién superficial 7:
Ay=+'—vy=m, (2.4)

por lo que,
AF = 2m. (2.5)

2.2. Microscopia de Angulo de Brewster (BAM)

La morfologias, estructuras y texturas que presentan las monocapas de Langmuir
pueden ser estudiadas con ayuda de la técnica de microscopia de dngulo de Brewster,
nombrada asi en honor del fisico escocés Sir David Brewster, quien a principios del
siglo XIX descubrié el fenémeno de la polarizacion de la luz reflejada por los materiales
en ciertos angulos especificos. En sus investigaciones sobre la polarizacion de la luz,
descubri6é que cuando la luz incidia sobre una superficie reflectora a un cierto angulo,
el haz de luz era transmitido totalmente y una minima parte era reflejada, siendo este
angulo conocido como angulo de Brewster, 0.
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El dangulo de Brewster para un haz de luz polarizada pasando de un medio con
indice de refraccién n,, incidiendo sobre un medio con indice de refraccion ny se define
como:

Op = tan"'(ny/ny). (2.6)

Como nuestro propésito consiste en estudiar directamente las estructuras y mor-
fologias que las monocapas presentan in-situ sobre la superficie del agua, tendremos
que uno de los medios es el aire, cuyo indice de refraccion es aproximadamente igual a
1, y el medio sobre el cual este mismo haz incidira sera el agua cuyo indice de refraccion
es de 1.3333, por lo que el valor del angulo de Brewster en la interfase aire/agua es de
fp= 53.13°.

El microscopio de angulo de Brewster hace uso del principio de reflectividad cero
en la interfase aire/agua, por lo que cuando en la interfase se encuentre una monocapa
presentando alguna fase condensada, ocurrird un cambio de reflectividad (figura 2.3). La
luz reflejada puede ser usada para formar la imagen que nos dara idea de la morfologia
que presenta la monocapa.

n, aire=1
0: Luz Polarizada B
Linealmente Haz _
(Haz Incidente) Reflejado

Figura 2.3: Principio fisico del microscopio de angulo de Brewster, en donde se muestra
que cuando la subfase esta limpia, el haz incidente es transmitido totalmente, caso
contrario cuando en la interfase esta presente una monocapa parte del haz también es
reflejada. Figura adaptada de la referencia [55].

En general un BAM estd compuesto por un par de goniémetros que controlan
dos brazos los cuales estédn en el dngulo de Brewster para una interfase aire/agua; en
uno de los brazos se encuentra un laser de luz monocromaética, un polarizador y un
compensador, en el segundo brazo se encuentran colocados una lente objetivo, y un
analizador (figuras 2.4 y 2.5).

46



2.3. Elipsometria

Camara CCD

Polarizador Analizador

Compensador Lente Objetivo

Figura 2.4: Componentes de un microscopio de angulo de Brewster. Figura adaptada
de la referencia [55].

2.3. Elipsometria

La elipsometria es una técnica que ha sido estudiada por décadas, la cual recien-
temente ha encontrado un nicho en la caracterizacién no destructiva de sélidos, parti-
cularmente peliculas semiconductoras. Su definicién general es el estudio del proceso de
medicién y andlisis de la polarizacién eliptica de la luz [56].

El elipsémetro basa su diseno, en los principios fundamentales establecidos por
Drude [57], en los cuales mostré que peliculas de unos cuantos Angstroms de espesor,
recubriendo una superficie metélica pulida, podian ser detectadas directamente al medir
la elipticidad de la luz, después de la reflexién de la misma sobre la superficie del metal.
Si un haz de luz linealmente polarizada en un plano, presenta un angulo de reflexién
diferente a 0° 6 90° respecto al plano de incidencia, la luz reflectada entonces serd elipti-
camente polarizada [58] (figura 2.6). La forma y orientacién de la elipse, depende del
angulo de incidencia y de las constantes épticas del metal. Cuando una pelicula delgada
y transparente recubre una superficie metalica, los parametros de la elipse seran alte-
rados, siendo la magnitud de estos cambios funcion directa de los parametros opticos
de la pelicula tal como el indice de refraccion, el cual nos permite conocer el espesor de
la misma.

Los elipsometros miden las cantidades A y W, donde ¥ expresa la forma de la
elipse, y A la orientacion. Al usar estas dos cantidades es posible calcular las propiedades
opticas de la pelicula bajo estudio.
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Figura 2.5: Microscopio de angulo de Brewster con una balanza de Langmuir adaptada,
el cual se utilizo en el presente trabajo.

Considerando un substrato (silicio), el cual tiene adsorbida una pelicula delgada
y transparente (monocapa) inmersa en un medio (aire) (figura 2.7), tenemos que el
sistema puede ser definido por tres indices de refraccién n; (aire), ny (monocapa de
Langmuir), y ng (silicio). El haz de luz polarizada cae sobre la superficie de la monocapa
con un angulo de incidencia ¢, y es reflejado en la monocapa, la cual es considerada
como isotropica. Para un haz de luz incidiendo sobre una pelicula delgada, el coseno
del angulo de refraccion es:

cos @y = [1— ((n1/my) sin 1)), (2.7)

Debido a la reflexion de la superficie, el estado de polarizaciéon de la luz reflejada
difiere de aquel del haz incidente. Las componentes de la luz con un vector eléctrico
paralelo P y perpendicular S al plano espejo, son reflejados de diferentes maneras. Los
coeficientes de reflexién paralelo y normal (coeficientes de Fresnel) en este caso son:

o COS Y1 — M1 COS Yo

P
= . 2.8
"2 N9 COS 1 + M1 COS P2 ( )
1 COS Y1 — My COS Yo
= (2.9)

N1 COS Y1 + Ny COS Py

Los coeficientes de reflexién sobre el limite pelicula-superficie pueden ser expre-
sados en términos similares como ra57 v 193%. El coeficiente de reflexién total para las
dos componentes es entonces dado por las ecuaciones de Drude.

P_ rf, + rbexp(D)

R
1+ rfexp(D)

(2.10)

RS — rf2 + rZSBexp(D)
1+ riyrisexp(D)’

(2.11)
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Figura 2.6: Cuando luz p-polarizada es reflectada por un material a un angulo oblicuo de
incidencia, esta generalmente es polarizada elipticamente, donde el s-plano es el plano
polarizado perpendicularmente al plano de incidencia, p-plano es el plano polarizado
paralelamente al plano de incidencia, y E, es la amplitud del campo eléctrico de la luz
reflejada [56].

n, Aire

n, Monocapa

Figura 2.7: Reflexion a través de una pelicula delgada [59].

D representa la magnitud,
d
D= —47ri(x)n2 COS (P, (2.12)
donde A\ es la longitud de onda de la luz incidente; ny es el indice de refraccion de la
pelicula; d es el espesor de pelicula (magnitud requerida); i=/—1.

La proporcion entre los coeficientes de reflexién normal y paralelo esta dada por,

RP
P = RS’ (2.13)
0
p = tan Vexp(iA). (2.14)

Donde A es la diferencia en el cambio de fase entre la luz s- y p-polarizada y tan¥
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es la medida de la absorcion relativa de ambos componentes. La ecuacion anterior nos
permite explorar todo el plano complejo al drea 0<U<7/2, 0<A<27 .

El valor del indice de refraccién complejo, de una superficie reflectora puede ser
determinado de la siguiente ecuacién,

ng = ny tan g [1 — ((4psin® 1)/ (p + 1))]2. (2.15)

N

El espesor de la pelicula adsorbida puede ser determinado como sigue. Si los indices
de refraccién del substrato y de la pelicula son conocidos, entonces para un valor dado
de d, podemos calcular p a partir de (2.7) a (2.13), tanV y A a partir de la ecuacién
(2.14).

En la figura 2.8 se muestra el arreglo mas comin en un elipsémetro, el cual es lla-
mado sistema PCSA ”Polarizer-Compensator-Sample-Analyzer” (Polarizador-Compen-
sador-Muestra-Analizador). El compensador es a menudo una placa de un cuarto de
onda, y el analizador es un elemento polarizador.

Figura 2.8: Esquema representativo de un elipsometro del tipo PCSA. Figura adaptada
de la referencia [56].

Trayectorias para Peliculas Transparentes

La figura 2.9 ilustra la trayectoria de los angulos A y ¥, como ejemplo para el
caso de una pelicula delgada de 6xido de silicio con indice de refracciéon n=1.46. Los
valores de estos angulos para el silicio puro, el cual en este caso es el substrato son de
A°=178.5° y U°= 10.5°, los cuales corresponden a un indice de refraccion de n3=3.872
- 70.037. Si la pelicula de 6xido de silicio esta adherida al substrato de silicio, los valores
de los angulos A y ¥ cambian, observandose inicialmente un aumento en los valores de
U y una disminucién en los de A.

La trayectoria de los angulos A y W, es indicada por la linea sélida y los valores
para espesores con incrementos de 10 nm son denotados por los cuadros.

El espesor al cual la trayectoria de los angulos A y W, regresa al punto de partida
(silicio puro) es conocido como el punto de periodo. Para peliculas transparentes (la
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—0— Pama Ia pelicula, n = 146

130 ]

al']

Figura 2.9: Trayectoria A/W¥, para una pelicula de 6xido de silicio sobre un substrato
de silicio, con un édngulo de incidencia p;= 70° y una longitud de onda A= 632.8 nm.
Figura adaptada de la referencia [60].

parte imaginaria del indice refracciéon adquiere un valor de, k= 0), y la trayectoria se
acerca a un valor de espesor de pelicula.

d= A . (2.16)

2\/n% — sin? ¢,

El periodo depende de la longitud de onda, el angulo de incidencia, y los indices
de refraccién de la pelicula. Para una A= 632.8 nm y ¢y= 70°, un periodo corresponde
a aproximadamente un espesor d= 283.2 nm.

El Elipsdmetro Nulo

En este sistema, el polarizador y compensador son ajustados hasta producir un
haz de luz elipticamente polarizada, la cual es cancelada por la reflexion de la misma
sobre la superficie de la muestra. Esta luz reflejada se vuelve linealmente polarizada,
y al ajustar el analizador es posible cancelarla por completo. Los angulos tanto del
polarizador y analizador en el estado de nulidad, nos proveen la informacién relacionada
a la diferencia de fase y atenuacién causada por la reflexién, lo cual nos permite conocer
los valores de los dngulos A y V.
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2.4. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

El microscopio de fuerza atémica es una variacion del microscopio de tunelamiento
STM (Scanning Tunnelling Microscope) desarrollado en 1981 por Binning y Gerber.
Este microscopio utiliza un fenémeno de la fisica cudntica, denominado efecto tunel,
para proporcionar imagenes detalladas de muestras conductoras. Este tipo de micros-
copio cuenta con una punta metélica afilada, la cual en el mejor de los casos tiene un
atomo en su extremo. Esta punta generalmente es colocada a una distancia de pocos
Angstroms de la superficie del material, y se aplica un voltaje pequeno entre la superficie
de la muestra y la punta, que generalmente oscila en el rango de 10 a 1000 mV. A causa
de la poca distancia de separacién, algunos electrones escapan, generando una corriente
de tunelamiento. La magnitud de la corriente del efecto tinel depende de la distancia
entre la muestra y la punta. Siendo el flujo de corriente mayor cuando la punta se
acerca, y disminuye cuando se aleja. A medida que el mecanismo de barrido mueve la
punta por encima de la superficie, se ajusta automaticamente la altura de la misma
para mantener constante la corriente del efecto tinel. Estos pequenos ajustes permiten
dibujar las ondulaciones que la superficie de la muestra presenta, con lo que después
de realizar una serie de barridos es posible generar una imagen tridimensional de la
superficie de la muestra.

Debido a la restriccién de que el microscopio de tunelamiento solo funciona con
muestras conductoras, anos mas tarde aparecié el microscopio de fuerza atémica (figura
2.10) el cual puede ser utilizado para estudiar materiales tanto conductores como no
conductores, e inclusive nos permite obtener imagenes de muestras en ambientes acuosos
mediante el aditamento de una celda liquida.

En el microscopio de fuerza atémica, a medida que la punta se mueve a lo largo
de la superficie de la muestra las nubes electrénicas de los electrones de la punta son
repelidas por las nubes electronicas de los &tomos de la muestra. La altura de la punta se
ajusta de modo automatico para mantener constante la fuerza de repulsion. Un sensor
registra el movimiento ascendente y descendente de la punta, entregando la informacién
a una computadora, que a su vez la utiliza para bosquejar una imagen tridimensional
de la superficie del especimen.

En todos los microscopios SPM, los efectos de la vibraciéon deben mantenerse al
minimo, debido a que la vibracién puede afectar las lecturas realizadas por la punta
durante el barrido lo cual ocasionaria que las imagenes que obtenidas tuviesen un bajo
grado de confiabilidad, debido a que generarian una especie de lineas o barras sobre
estas, debido al ruido producido por las vibraciones externas [61].

Los efectos de las vibraciones generalmente se pueden evitar, montando el micros-
copio sobre mesas antivibratorias, las cuales estan soportadas sobre patas neumaticas, o
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Figura 2.10: Esquema representativo de un microscopio de punta de barrido multimodo
SPM-MM (Scanning Probe Microscope-Multi Mode), en donde se muestran las partes
mas importantes de las que consta. Cortesia de Donato Valdez Pérez.

como en nuestro caso soportando el microscopio sobre un columpio con cuerdas eldsticas
las cuales tienen la finalidad de absorber todas las vibraciones mecanicas presentes en
el medio.

En general, el microscopio de fuerza atomica se compone de tres partes principales:
el cabezal, el scanner y la base (figura 2.11). En el cabezal se encuentran los componentes
opticos del microscopio, los cuales son el laser, el fotodiodo y un par de espejos, el primer
espejo tiene como fin apuntar el laser directamente sobre el cantilever, y el segundo
guia el reflejo del laser sobre el cantilever hacia el centro del fotodiodo, este fotodiodo
tiene como fin detectar los cambios de posicién del laser debidos a las caracteristicas
topograficas de la muestra, interacciones atractivas y repulsivas, etc. y asi con ayuda
del software integrado en el microscopio poder generar una imagen. El cabezal ademas
contiene al porta punta. El scanner consiste de un piezoeléctrico el cual mediante la
aplicacion de un voltaje se puede mover en la direccién @, y permitiéndonos barrer una
cierta drea de la superficie de la muestra, ademas de poderse mover en la direccién z
dependiendo de la senal de retroalimentacion que le sea enviada del fotodiodo como
reflejo de las caracteristicas de alturas y depresiones presentes en la topografia de la
muestra, y de las interacciones atractivas y repulsivas entre los &tomos de la muestra y
la punta. En la base del microscopio SPM se encuentra el selector del modo de operacién
del equipo, ya sea AFM modo de contacto, AFM modo de tapping 6 STM microscopio
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de corriente de tunelamiento, el indicador de la senal proxima a cero del fotodiodo y el
indicador de la intensidad de la senal del laser.

Dicdo Laser
Fotodicdo

SEhm

Piezoeléckico x,v.2
.

X

Figura 2.11: Esquema representativo de las partes que componen al microscopio de
fuerza atémica. Adaptada de http://www.veeco.com/.

Los principales modos de operacion del microscopio de fuerza atémica son el modo
de contacto (contact mode), no contacto (non-contact mode), y modo intermitente
(tapping mode).

Modo de Contacto

En este modo de operacion, la punta durante el barrido se mantiene en perpetuo
contacto con la muestra. Dicha punta estda adherida al extremo de un cantilever, el
cual presenta una constante elastica baja, en comparacién con la constante elastica
efectiva que mantiene juntos a los &tomos de la mayoria de las muestras que se analizan.
Conforme el escaner traza con la punta de manera gentil la superficie de la muestra, la
fuerza de contacto ocasiona que el cantilever se doble con lo cual la altura de barrido z
trabaja manteniendo una deflexién constante en el cantilever .
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Figura 2.12: Imagen obtenida en un microscopio de fuerza atémica, operando en el
modo de contacto de una muestra de A-DNA esparcido sobre mica. Cortesia de Rubén
Dario Cadena Nava.

Modo de No Contacto

Este modo de operacién es recomendado cuando las muestras a analizar pueden
ser facilmente destruidas si se usa el modo de contacto, debido a la fuerte interaccién
presente entre la punta y la muestra. Durante el barrido la punta opera en una regién
de fuerza atractiva, en donde la interaccion entre la punta y la muestra es minimizada.
Para mejorar la sensibilidad entre las fuerzas atractivas, hay que modular la senal.

Durante el barrido, la punta oscila a una distancia muy cercana a la muestra debi-
do a la energia térmica que flexiona al cantilever. Como las interacciones entre la punta
y la muestra varian con el barrido de la superficie, esto ocasiona que la frecuencia efecti-
va de oscilacion y la amplitud de las oscilaciones cambien. Un ciclo de retroalimentacién
mantiene una distancia de separacion constante, a la vez que la frecuencia de oscilacién
se mantiene. De ahi que para obtener la mejor resolucion posible en las imégenes, es
necesario mejorar la sensibilidad a corto rango entre las fuerzas punta-muestra [61].

Modo de Tapping

Este modo de operacion es de los mas comunmente usados, con él se pueden
obtener mapeos de la topografia superficial de muestras mediante un ligero golpeteo
de dicha superficie con una punta de barrido. La amplitud de oscilacion del cantilever
cambia en funcion de la topografia de la superficie, y la imagen de dicha topografia es
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obtenida a través del monitoreo de estos cambios.

El auge en el empleo de ésta técnica se ha debido a las limitaciones presentes
en los modos de operacién de contacto y no contacto al eliminar las fuerzas laterales
que danan a las muestras suaves y reducen la resolucion de las imagenes. Otra de las
mayores ventajas del modo de tapping esta relacionada con las limitaciones que acarrea
la formacién de pequenas peliculas de liquido debido a la condensacién capilar, sobre
la mayoria de las superficies de las muestras al operar en aire, o en otras atmésferas
gaseosas con humedad. Al ser la amplitud de oscilacion del cantilever de érdenes menores
a unas cuantas décimas de nanémetro, nos aseguramos que la punta no se atasque en
esta pelicula liquida antes mencionada.

En términos generales, el modo de tapping es mucho mas efectivo que los de no
contacto y contacto, al momento de obtener imagenes a dreas de barrido grandes, las
cuales podrian incluir grandes variaciones en la topografia de la muestra. Por lo que
este modo de operacién puede ser utilizado en ambientes gaseosos, liquidos y vacio [61].

2.5. Espectroscopia Raman

Cuando la moléculas dispersan la luz monocromatica, se observa que una pequena
parte de la luz dispersada tiene una frecuencia diferente a la del haz irradiante; a esto
se le llama efecto Raman. Desde su descubrimiento en 1928, el efecto Raman se ha con-
vertido en un importante método para la dilucidacién de estructuras moleculares, para
localizar las posiciones de los grupos funcionales o de los enlaces en las moléculas para
el analisis cuantitativo de mezclas complejas, especialmente en cuanto a sus componen-
tes principales. Aunque los espectros de Raman estan relacionados con los espectros de
absorcion infrarrojos, el espectro Raman se origina en una forma muy distinta y propor-
ciona, por lo tanto, una informaciéon complementaria. Las vibraciones que son activas
en Raman pueden ser inactivas en el infrarrojo y viceversa. Una de las particularidades
de la dispersion Raman es que cada linea tiene una polarizacion caracteristica, y los
datos de polarizacién proporcionan informacioén adicional relacionada con la estructura
molecular [62].

2.5.1. Teoria

El efecto Raman se produce cuando un haz de radiaciéon excitante monocromaética
e intensa pasa a través de una muestra que contiene moléculas que pueden cambiar su
polarizabilidad molecular al vibrar. Por ejemplo, en estiramiento simétrico del diéxido
de carbono, no se presenta una vibraciéon del momento dipolar a medida que los dos
centros negativos se desplazan a distancias iguales y en direcciones opuestas con respecto
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al centro positivo. Sin embargo, la nube electréonica que rodea a la molécula se alarga
y se contrae alternativamente, con lo cual su polarizabilidad varia en la misma forma.
En tal caso, el cambio de polarizabilidad molecular causara una modulacién de la luz
dispersada a la frecuencia vibratoria. Por lo tanto, el clasico dipolo oscilante inducido
no solo irradia a la frecuencia de la luz incidente, sino que también lo hace a frecuencias
que corresponden a la suma y a la diferencia de esta frecuencia y de las frecuencias
vibratorias moleculares.

La mayoria de las colisiones de los fotones incidentes en las moléculas de la mues-
tra son eldsticas (dispersién de Rayleigh). Sin embargo, aproximadamente una de cada
millén de colisiones es ineldstica e implica un intercambio cuantizado de energia entre
el dispersor y el fotén incidente, que produce lineas dispersas débiles que estan sepa-
radas de la linea de excitacién por frecuencias iguales a las frecuencias vibratorias del
dispersor. En la representacién de mecanica cuantica de origen de las lineas Raman,
el foton incidente eleva a la molécula dispersora a un estado casi excitado cuya altura
por encima del nivel inicial de energia es igual a la energia de la radiacién excitante
(figura 2.13). Entonces, este estado casi excitado irradia luz en todas direcciones, ex-
cepto en la correspondiente a la linea de accién del dipolo, esto es, en la direccion de
la radiacién incidente. Al regresar al nivel energético normal, el dispersor puede quedar
con un cuanto de energia vibratoria: cuando esto sucede, se presenta una disminucién
de la frecuencia de la radiacion reemitida. Si la molécula dispersora ya esta en un nivel
vibratorio excitado del estado electrénico normal, puede emitir un cuanto de energia
vibratoria, quedando en un nivel vibratorio mas bajo y aumentando asi la frecuencia de
la radiacién dispersada. Cualquiera que sea el caso, el desplazamiento de frecuencia de
la radiacion Raman dispersada es proporcional a la energia vibratoria involucrada en la
transicion. De esta forma, el espectro Raman se presenta como una serie de frecuencias
definidas desplazadas simétricamente arriba y debajo de la frecuencia de la radiacién
excitante, formando un modelo caracteristico de la molécula. El desplazamiento es in-
dependiente de la frecuencia de la radiacion incidente; sin embargo. La intensidad de
la radiacién dispersada varia con la cuarta potencia de la frecuencia de dicha radiacion
incidente. Las lineas que suelen estudiarse son las de la zona de baja frecuencia (lineas
de Stokes) que son mas intensas que las de alta frecuencia. Se ha hecho costumbre ex-
presar las posiciones de las lineas Raman como niimeros de onda, aunque estrictamente
son diferencias de nimeros de onda, Av
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Figura 2.13: Representacion cuantica del intercambio de energia involucrado en el efecto
Raman. Figura adaptada de la referencia [62].

La técnica Raman tiene algunas desventajas. La frecuencia de la radiacion exci-
tante debe ser mas baja que las energias electronicas de la molécula, para que no se
presente una absorcién de la luz incidentes. Si una sustancia absorbe en la region de ex-
citacién, reabsorbera la dispersion Raman y esto hara dificil detectar las lineas Raman
y esto oscurece completamente el espectro Raman. Las frecuencias de excitacién de las
fuentes Raman se seleccionan de tal manera que queden por debajo de la mayoria de las
transiciones electronicas S-S* y por encima de la mayor parte de las frecuencias vibra-
torias fundamentales. Tanto las muestras sélidas como las liquidas deben estar exentas
de particulas de polvo, o el espectro Raman quedara enmascarado por la dispersién
Tyndall.

2.5.2. El Espectrometro Raman

Un espectrometro Raman debe contar con una fuente luminosa monocromatica e
intensa, una deteccion sensible y un alto poder colector de luz, ademéas de estar exento
de luz ajena a la fuente luminica. Muchos de los instrumentos comerciales emplean un
laser de He-Ne como fuente de radiaciéon. Un monocromador doble reduce al minimo
la luz parasita en la longitud de onda del laser, lo que constituye un problema espe-
cial con las muestras en polvo o sucias. La luz dispersada se detecta con un fototubo
multiplicador con una respuesta sensible al rojo (cuando la fuente es un laser He-Ne o
Kr). El sistema 6ptico es de tipo visible y la totalidad de la regién espectral se cubre
con una sola rejilla. En la figura [2.14]se muestra el sistema 6ptico en forma esquemati-
ca. En la técnica Raman se requieren rejillas de lata calidad, pues las imperfecciones
podrian producir fantasmas u otras anomalias que resultan en distorsiones espectrales
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en la técnica Raman de un solo haz. La resolucién y la relaciéon senal-ruido, por lo
general estdn limitadas por la efectividad de la muestra como dispersor Raman, pues

este procesos sumamente ineficiente.
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Figura 2.14: Diagrama esquemaético de un espectrometro Raman. Figura adaptada de
la referencia [62].

El haz laser se enfoca en la muestra por medio de un sistema de lentes. Otra
lente colecta y enfoca la luz dispersada enviandola al monocromador. Un haz de luz
laser constituye una fuente monocromatica casi ideal con una anchura de linea muy
estrecha. Emite energia radiante coherente, paralela y polarizada. Un haz laser puede
mantenerse en forma de un cilindro muy delgado de unos cuantos micrometros de seccién
transversal. Comparado con las antiguas fuentes de arco de mercurio, la imagen de la
muestra en la rendija puede ser hasta 1000 veces mas brillante con el laser. El volumen
de la muestra puede disminuirse de manera proporcional. La linea laser de He-Ne a
6328 A esta convenientemente localizada en le espectro de una zona donde aparece un
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minimo de problemas de fluorescencia en los andlisis de rutina. Aunque la eficiencia de
la excitacién Raman disminuye con la cuarta potencia de la frecuencia de la excitacion,
la eficiencia de la excitacion de fluorescencia por lo general decae con mas rapidez.
Ademas, las muestras muy coloridas o fotosensibles frecuentemente pueden examinarse
excitando en la regién del rojo a menos que, el material sea opaco al rojo.

Algunas otras fuentes laser ofrecen ciertas ventajas en determinadas aplicaciones.
Entre estas se incluyen el liser de argén con lineas intensas a 4880 y 5145 A y la linea
a 5682 A del laser de kriptén. La mayor potencia de suministro que se logra con estos
dos laseres mejoran la intensidad Raman.

2.6. Dispersion Raman Mejorada por la Superficie (SERS)

Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS) es una técnica espectroscépica, la
cual combina la espectroscopia laser moderna con las propiedades opticas de los ma-
teriales metalicos nanoestructurados, lo cual resulta en una fuerte intensidad en las
senales Raman cuando las moléculas estan adheridas a estas nanoestructuras metali-
cas. Este efecto provee informacion estructural contenida en la espectroscopia Raman
junto con los limites de deteccion ultrasensitivos propios de este efecto. Debido a que
SERS tiene lugar en los campos locales de las nanoestructuras metdlicas, la resolucion
lateral de la técnica es determinada por el confinamiento de los campos locales, lo cual
puede ser del valor de dos érdenes de magnitud con respecto al limite de difraccion.
Ademas, de que SERS es una técnica analitica, que puede proporcionarnos informacién
sobre procesos superficiales e interfaciales.

En la actualidad SERS nos brinda una ventana de oportunidades en el campo de
la espectroscopia biofisica y biolégica, a través de la posibilidad de deteccion y carac-
terizacion de moléculas y procesos relevantes en estas areas con una extremadamente
alta resolucién espacial. [63]

Desde un punto de vista meramente clésico del efecto Raman, la luz incidente
es considerada como una onda electromagnética la cual induce polarizacion en una
molécula. Entonces, el dipolo inducido emite o dispersa luz a la frecuencia éptica de la
onda de luz incidente, mas o menos la energia de una vibraciéon molecular. La magnitud
de la polarizacion inducida, P, esta relacionada con la polarizabilidad, «, y la magnitud
de campo eléctrico incidente, E, por [64]:

P =aE. (2.17)

La fuerza de E es dependiente de la potencia y longitud de onda del campo
electromagnético incidente. En SERS, el campo F es incrementado por un factor de
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10-1000 por las propiedades opticas a nanoescala de los constituyentes del substrato.

SERS es un efecto plasménico, por el cual las moléculas sobre o cerca de la superfi-
cie del metal nanoestructurado del substrato experimentan un incremento dramético en
el campo electromagnético incidente debido a la alta rugosidad local presente a escala
nanométrica, modificando las propiedades espectroscopicas de las moléculas adsorbidas
que resultan en una alta intensidad Raman, del orden de 10® [65, 66], y en algunos casos
bajo circunstancias especiales de 10 [67, 68].

En SERS la morfologia de la nanoestructura metélica es un factor primario que
determina la magnitud de la senal mejorada y la sensibilidad de la deteccién [69]

El factor de mejoramiento (EF') de la dispersién de la sefial Raman SERS, esta
dada por:

(Isers/CsEers)
EF = . 2.18
([normal /Cbulk) ( )

donde Isgrs es la intensidad de la senal Raman en el modo SERS, I,,rma €S

la intensidad de senal Raman para la muestra usada como referencia, Csgrs es la
concentracion utilizada para las mediciones en SERS, y Cpur es la concentracion del
bulto de la muestra medida como referencia.

2.6.1. Mejoramiento en la Seinal Debido al Campo Electromagnéti-
co

Cuando una superficie metdlica presenta rugosidad a escala nanométrica, posee
modos electromagnéticos (EM) muy complejos, los cuales tienen importantes conse-
cuencias para la luz incidente. Estos modos modifican las propiedades espectroscépicas
de una molécula adsorbida sobre la superficie de manera radical al modificar el campo
del laser incidente sobre la molécula, con lo cual es posible obtener mejoramientos en
la senal de entre 10°-10° veces [70].

2.6.2. Mejoramiento en la Senal Quimico

La contribucién quimica a SERS se ha atribuido a excitaciones de transferencia
de carga entre la superficie metdlica y los adsorbatos. La transferencia de un electrén
del metal a un orbital molecular sobre el adsorbato, tendera a cambiar el potencial en
la molécula e inducira un cambio en la posicion del niicleo de los &tomos en la molécula.
Cuando estos electrones cedidos por el metal a la molécula adsorbida tunelan regresando
a este, la molécula serd dejada en un estado vibracional excitado. Dicha excitacién de
transferencia de carga proporciona un factor de mejora en la senal Raman del orden de
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10% veces [71].

2.6.3. Mecanismos Para el Factor de Mejora en la Seinal Raman

La nanoestructura metélica, en una aproximacion general, puede considerarse co-
mo una esfera pequenia con una constante dieléctrica compleja e(v) rodeada por un
medio con constante dieléctrica ey. El didmetro de la esfera (2r) es pequeno en compa-
racién con la longitud de onda de la luz, ver fig [2.15. Una molécula en la vecindad de
la esfera a una distancia d, es expuesta a un campo eléctrico Ej;, el cual es la super-
posicién del campo incidente Fy y el campo del dipolo inducido en la esfera metélica,
E,. Por lo cual, el factor de mejora A(v) es la relacién entre el campo en la posicién
de la molécula y el campo incidente.

Molécula

(/) < 0.05

Esfera
Metalica

Figura 2.15: Diagrama esquematico donde se explica el concepto de mejora electro-
magnético de la senal Raman en SERS.

Eyv) ewv)—e, r

A(v) = ~ 5, 2.19

W)= F ™~ 2 ae ) (2.19)
A(v) es particularmente fuerte cuando la parte real de £(v) tiende a -2¢. Adicio-

nalmente, para un fuerte mejoramiento en la senial debido al campo electromagnético,

la parte imaginaria de la constante dieléctrica necesita ser pequena. Estas condiciones

describen la excitacién resonante de los plasmones superficiales de la esfera metalica.

De manera analoga en relacion con el campo del laser, los campos dispersados
ya sean Stokes o anti-Stokes seran mejorados si estan en resonancia con los plasmones
superficiales de la esfera metdalica. Tomando en consideracién los efectos de mejora del
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laser y del campo Stokes, el factor de mejoramiento electromagnético para la senal
Stokes, G(vg), es el siguiente,

e(vr) — €0 (vs) — €0 1( " )2, (2.20)

Gem _ A 2A 2N 2 €
(vs) = [A(vp)["|A(vs)]| |€<VL)+250‘ ’g(ys)—l—QEQ r+d

Esta formula basada en un modelo muy simple describe las propiedades impor-
tantes y peculiaridades del mejoramiento en la senal Raman electromagnético. El mejo-
ramiento electromagnético en SERS no requiere contacto directo entre la molécula y el
metal, este decrece al aumentar la distancia de separacion descrita por un decaimiento
del campo del dipolo sobre una distancia (1/d)® a la cuarta potencia, resultando en
(1/d)™.

En el caso del mecanismo de mejora de la senal Raman quimico se discuten varios
mecanismos los cuales generalmente son llamados “efecto de primera capa”, ya que en
este caso se requiere de un contacto directo entre la molécula y el metal. Un posible
mecanismo es atribuido a interacciones especificas, i. e. acoplamiento electronico entre
la molécula y el metal, y la formaciéon de un complejo adsorbato-superficie, resultando
en un aumento de la seccién transversal Raman de la molécula adsorbida en el complejo
comparada con la seccion transversal de una molécula libre en un experimento Raman
normal. Otros posibles mecanismos involucran un efecto resonante Raman, el cual se
vuelve operativo debido al cambio y ensanchamiento de los niveles electronicos en la
molécula adsorbida comparados con los de una molécula aislada o debido a una nueva
transicién electrénica en el sistema molécula-metal (transferencia de carga). La figura
2.16 muestra un diagrama de niveles de energia tipico de un sistema molécula-metal,
donde las energias del orbital molecular méas alto ocupado (HOMO) y del orbital mole-
cular méas bajo no ocupado (LUMO) son aproximadamente simétricos en relacién con el
nivel de Fermi del metal, ambos con procesos resonantes Raman posibles involucrando
a los estados moleculares (camino (a)), y a los estados moleculares y metélicos (caminos

(b), (¢)) [72].
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vac
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Figura 2.16: Diagrama de niveles de energia para un sistema molécula-metal mostrando
los posibles procesos resonantes Raman involucrando a los estados moleculares (ca-
mino (a)) y los estados molecular y metélico (caminos (b), (¢)). Figura adaptada de la
referencia [72].

2.7. Técnicas Experimentales Complementarias

Microscopio Electrénico de Barrido SEM.

El Microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), uti-
liza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tiene una
gran profundidad de campo, la cual permite enfocar a la vez una gran parte de la mues-
tra. También produce imagenes de alta resolucién, lo cual significa que caracteristicas
espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacion.
La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de microscopios
electrénicos de barrido sélo requieren que estas sean conductoras.

En el microscopio electrénico de barrido la muestra es recubierta con una capa de
carbono o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través de el canén.
Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona
de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectadas en una
imagen de TV o una imagen digital. Su resolucién esta entre 3 y 20 nm, dependiendo
del microscopio.

64



2.7. Técnicas Experimentales Complementarias

Microscopio Electréonico de Transmisién

El microscopio electrénico de transmision o TEM (Transmission Electron Mi-
croscopy) emite un haz de electrones dirigido hacia la muestra cuya imagen se desea
aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por esta y otros la
atraviesan formando una imagen aumentada. Para utilizar un microscopio electrénico
de transmision debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores a un par de miles
de angstroms. Los microscopios electréonicos de transmisiéon pueden aumentar la imagen
de un objeto hasta un millén de veces. Debido a que los electrones tienen una longitud
de onda mucho menor que la de la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho maés
pequenas.

Las partes principales de un microscopio electrénico son:

(i) Canodn de electrones, que emite los electrones que chocan o atraviesan el espéci-
men, creando una imagen aumentada.

(ii) Lentes magnéticas crean campos que dirigen y enfocan el haz de electrones.

(iii) Sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico.
Debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, se debe
hacer un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.

(iv) Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a
visualizar para registrar la imagen aumentada.

(v) Sistema de registro muestra la imagen que producen los electrones.

Cristalografia de Rayos-X

La cristalografia de rayos-X es una técnica consistente en hacer pasar un haz de
rayos-X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se dispersa en
varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion de dtomos y, por difraccion,
da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segin la ubicacién de
los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg. Es una de las técnicas que goza
de mayor prestigio entre la comunidad cientifica para dilucidar estructuras cristalinas,
debido a su precision y a la experiencia acumulada durante décadas, elementos que la
hacen muy fiable. Sus mayores limitaciones se deben a la necesidad de trabajar con
sistemas cristalinos, por lo que no es aplicable a disoluciones, a sistemas biolégicos in
viwo, a sistemas amorfos o a gases.

Es posible trabajar con monocristales o con polvo microcristalino, consiguiéndose
diferentes datos en ambos casos. Para la resolucién de los parametros de la celda unidad
puede ser suficiente la difraccion de rayos-X en polvo, mientras que para una dilucidacién
precisa de las posiciones atémicas es conveniente la difraccion de rayos-X en monocristal.
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Existen tres métodos para producir difraccion de rayos-X. Método de Laue, méto-
do de rotacién de cristal y método polvos.

Método de Laue

Consiste en hacer incidir en un cristal un espectro continuo de rayos-X, de tal
manera que para cada longitud de onda, existira un determinado angulo. En el método
de transmisién de Laue los haces difractados forman un patrén de machas circular o
eliptico y en cambio, el patron formado en el método de reflexion de Laue son hipérbolas.

Método de rotacién de cristal

Se hace incidir un haz de rayos-X monocromético sobre un cristal. Para detectar
los haces difractados, la pelicula es envuelta de forma cilindrica de tal manera que
rodee al cristal. El cristal se hace girar sobre el eje perpendicular al haz incidente, el
cual coincide con el eje del cilindro. Para encontrar el angulo al cual se cumple la ley de
Bragg, el giro del cristal se hace sucesivamente de 0° a 90°, hasta encontrar el patrén
de difraccion.

Método de polvos

El cristal a analizar es reducido a polvo de tal manera que forme un conjunto de
pequenos cristales. Si se tuviese un cristal y en él se hiciera incidir un haz monocromati-
co, el haz se difractaria a un angulo en particular. Al hacer girar este cristal de 0° a
360°, el haz formara un cono cuyo eje coincide con el del haz incidente. El interés de
este método en tomar varios cristales, es formar este cono con las distintas orientaciones
posibles de los diversos cristales.

Espectroscopia Infrarroja

Espectroscopia infrarroja (Espectroscopia IR) es la rama de la espectroscopia que
trata con la parte infrarroja del espectro electromagnético. Esta cubre un conjunto de
técnicas, siendo la m&as comun una forma de espectroscopia de absorcién. Asi como
otras técnicas espectroscopicas, puede usarse para identificar un compuesto e investigar
la composicién de una muestra.

La espectroscopia infrarroja es ampliamente usada en investigacién y en la indus-
tria como una simple y confiable practica para realizar mediciones, control de calidad y
mediciones dindmicas. Los instrumentos son en la actualidad pequenos y pueden trans-
portarse facilmente, incluso en su uso para ensayos en terreno. Algunos equipos inclusive
indican automaticamente cudl es la sustancia que esta siendo medida a partir de miles
de espectros de referencia almacenados.

Al medir a una frecuencia especifica a lo largo del tiempo, se pueden medir cambios
en el cardcter o la cantidad de un enlace particular. Esto es especialmente 1util para
medir el grado de polimerizacién de mezclas polimericas. Los equipos méas modernos de
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investigacion pueden tomar mediciones infrarrojas a lo largo de todo el rango de interés
con una frecuencia de hasta 32 veces por segundo. Esto puede realizarse mientras se
realizan mediciones simultaneas usando otras técnicas. Esto hace que la observacién de
reacciones quimicas y procesos sea mas rapida y precisa.

Espectroscopia UV-vis

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible, es
una espectroscopia de fotones y una espectrofotometria. Utiliza radiacién electromagnéti-
ca (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del
espectro electromagnético. La radiacién absorbida por las moléculas desde esta regién
del espectro provoca transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas. La espec-
troscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de moléculas,
y ademds, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia. Se utiliza de manera
general en la determinacion cuantitativa de los componentes de soluciones de iones de
metales de transiciéon y compuestos organicos altamente conjugados. Se utiliza extensi-
vamente en laboratorios de quimica y bioquimica para determinar pequenas cantidades
de cierta sustancia, como las trazas de metales en aleaciones o la concentracién de cierto
medicamento que puede llegar a ciertas partes del cuerpom

Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la variaciéon de masa en un
compuesto como funcién de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre
implican un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos
que si se acompanan de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacion,
la reduccion, la desorcion, la absorcion y la vaporizacién. Estos cambios pueden ser
medidos con el analizador termogravimétrico.

Aplicaciones

1. Identificacion de polimeros

2. Determinacién de humedad

3. Aproximacién del porcentaje en masa de mezclas
4. Estabilidad Térmica

5. Descomposicion térmica

6. Calculo de entalpias

7.Anélisis de composiciénﬁ

!Textos adaptados del sitio de Internet http://es.wikipedia.org/
2Texto adaptado del sitio de Internet http://www.upct.es/
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2.8. Seccion Experimental

2.8.1. Preparacion de Muestras

Las peliculas de Langmuir-Blodgett fueron formadas en una balanza de Langmuir,
la cual tiene acoplada un microscopio de angulo de Brewster (LB trough modelo 601
BAM, Nima Technology LTD, England). Se us6 una placa de Wilhelmy para medir los
cambios en la presion superficial del sistema. La balanza de Langmuir se aislé de las
vibraciones exteriores por medio de una mesa éptica, sobre la cual se monté el micros-
copio de angulo de Brewster (BAM) modelo BAM I-ELLI 2000 (Nanofilm Technology
LTD, Germany), el cual tiene la capacidad de actuar a la vez como un elipsémetro
del tipo PCSA, con lo cual es posible obtener espesores de pelicula. Debido a que la
mayoria de los experimentos consumen mucho tiempo, todo el equipo mencionado con
anterioridad esta aislado del exterior en un cuarto el cual posee una campana de flujo
laminar para mantener el ambiente libre de contami- nantes. La balanza de Langmuir
fue limpiada con cloroformo (grado HPLC, 99.9 %, Sigma-Aldrich), con la finalidad
de eliminar cualquier tipo de suciedad que perturbase al sistema; como subfase se em-
pleé agua ultrapura tipo Millipore con una resistividad de 18.3 MQ/cm (NANOPURE,
Barnstead/Thermoline). Las isotermas se determinaron a una temperatura de 25°C,
para lo cual se hizo recircular agua a esta temperatura en el intercambiador de calor
con el que cuenta la balanza, asi mismo a la balanza de Langmuir le era adicionada
agua para mantener el nivel constante.

Para la elaboracion de la peliculas de nanotubos la balanza se llené con agua
ultrapura, y se procedié a depositar gota a gota sobre toda el area de la misma cada
una de las dispersiones de nanotubos de carbono dependiendo del caso, asegurandonos
de depositar sobre la interfase una cantidad de aproximadamente 0.01 mg de material.
En todos los casos para asegurarnos de que las dispersiones de nanotubos fueran lo mas
homogéneas posible, previo a cada experimento fueron llevadas durante 15 minutos a
un bano de ultrasonido.

Una vez que las monocapas fueron formadas sobre la interfase aire/agua, se estu-
diaron in-situ con ayuda de la técnica de BAM con la finalidad de observar las estruc-
turas formadas a escalas mesoscopicas. Posteriormente, estas peliculas se transfirieron
a substratos de mica, y silicio modificado mediante un proceso de silanizacion. Estas
peliculas se estudiaron mediante la técnica de microscopia de fuerza atémica (Modelo
MMAFM-2, Digital Instruments Santa Barbara California, USA), en modo de tapping
(tapping mode) empleando puntas de silicio (longitud nominal de 125 pm, anchura no-
minal de 35 pm y frecuencia de resonancia de 200-400 KHz) y los espesores promedio
se estimaron usando la técnica de elipsometria.
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Capitulo 3

Purificacion Suave de Nanotubos de
Carbono del tipo MWCNT “s y CNx

3.1. Introduccion

Los nanotubos de carbono son conocidos por su amplio rango de aplicaciones
potenciales, las cuales van desde materiales compdsitos a componentes electronicos mo-
leculares, debido a sus interesantes propiedades electrénicas [73] y mecdanicas [74]. Uno
de los principales problemas en la fabricacién de componentes usando nanotubos de
carbono, es la necesidad de material de alta calidad y pureza sin danar las propieda-
des originales del nanotubo. Desde principios de los 90s varios grupos de investigacién
desarrollaron varios protocolos para la purificacion de CNT “s. El primer protocolo para
MWCNT ’s producidos por descarga de arco fue publicado por Ebbesen et al. [75], este
consistia en la oxidacion en aire del material a 700 °C durante al cual la mayoria de las
particulas grafiticas eran reducidas considerablemente, resultando éste en un método
simple y facil de aplicar. Desafortunadamente, més del 95 % del material se perdia;
poco después otros métodos para la produccion de nanotubos de carbono involucrando
la deposicién quimica de vapor CVD (Chemical Vapor Deposition) sobre catalizadores
metalicos fueron desarrollados, y por ende nuevos métodos para tratar de remover las
particulas excedentes de catalizador y productos bilaterales fueron desarrollados [76].
Al mismo tiempo los nanotubos dopados con nitrégeno CNx fueron sintetizados de ma-
nera exitosa utilizando estos mismos métodos cuando un compuesto hidrocarbonado
conteniendo nitrégeno era pirolizado. Este tipo de nanotubos son caracterizados por su
morfologia tipo bambii y por la presencia de dtomos de nitrégeno enlazados en la red
hexagonal del carbono a diferentes porcentajes (2-10 % atémico) [77, 78,79, 80]. Hasta
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la fecha diferentes métodos para la purificacién de nanotubos han sido reportados: (a)
tratamientos hidrotermicos [81]; (b) oxidaciones gaseosas o cataliticas [82,/83]; (c) reflu-
jos con acido nitrico [84, 85,86]; (d) reflujos con perdxidos [87]; (e) filtraciones a flujo
cruzado [88], (f) purificacién cromatografica [89], y (g) calentamiento con microondas
seguido de un tratamiento acido (HCI 4M) [90]. Entre estos métodos, los mas comunes
involucran un proceso de dos pasos, una oxidacion inicial selectiva capaz de remover el
carbono amorfo, seguida de un reflujo con acido nitrico concentrado, el cual es efecti-
vo para la remocién del metal de catélisis [91, 92, 93]. A pesar de todos los esfuerzos
para lograr nanotubos de alta pureza, solo entre 1 y 40 % wt del material inicial es
recuperado [75, 76,94, 95]. Inclusive aunque los tratamientos oxidativos a altas tempe-
raturas muestran la remocién del carbono amorfo, su eficiencia es baja debido a que la
mayoria de los nanotubos son incinerados. Ademas, de que los tratamientos con acido
nitrico o sulfirico pueden conllevar a un dano severo en la estructura superficial del
material [96], modificando considerablemente las propiedades mecénicas y electrénicas
de los nanotubos.

En este capitulo describimos un método noble y no agresivo de purificacién desa-
rrollado en esta tesis, de nanotubos de carbono de paredes miltiples y CNx, el cual es
capaz de remover las impurezas tales como carburos de hierro, carbono amorfo y grafiti-
co presentes en el material producido via CVD. Contrario a los trabajos reportados por
Park [94], y Katayama [97], evitamos el uso de tratamientos tales como recocidos a altas
temperaturas, y tratamientos oxidativos quimicos para minimizar los danos estructura-
les y cualquier tipo de funcionalizacién quimica sobre las paredes de los nanotubos que
pudiesen comprometer las propiedades fisicas y quimicas de estos.

3.2. Seccién Experimental

La primera etapa del proceso de purificacién conocida como extraccién dinami-
ca iniciada hidrotérmicamente HIDE (hidrotermally initiated dynamic extraction) [98],
consiste en agregar en un matraz con un aditamento para reflujo 100 mg de la muestra
cruda de nanotubos de carbono, ya sean multicapa MWCNT’s 6 dopados con nitrégeno
CNx, junto con 50 ml de agua ultrapura, para después ser calentados hasta reflujo por
12 hr, durante este proceso el material es continuamente dispersado con ultrasonido,
gracias a la adaptacién de una punta sonicadora (Cole Palmer Ultrasonic Procesor,
Frecuencia de resonancia de la punta 20 KHz. 4+ 50 Hz., Modelo VCX-500, Cole Palmer
Instruments, Vernon Hills, Illinois USA), la cual fue operada a una amplitud del 21 %
con pulsos de 1 segundo por cada 5. Con lo cual las hojuelas de material son desinte-
gradas hasta tamanos micrométricos. El material procesado es centrifugado durante 30
minutos a 3000 rpm. hasta obtener un sobrenadante completamente turbio (Centrifuga
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Centra-CL2 de International Equipment Company, equipada con un rotor de angulo
variable numero 215 con capacidad de 4 viales). Entonces la solucién es filtrada, y el
sélido es secado durante 12 hr a 60°C (333 K), para después ser llevado a un extractor
Soxhlet con tolueno 99.8 % grado HPLC (Sigma-Aldrich), a fin de poder eliminar los
fulerenos presentes en las muestras [99, 100], el material tratado es entonces nuevamente
filtrado y secado a 60°C (333 K) durante 12 hr.

En la dltima etapa de purificacién, la muestra es reflujada durante 12 hr con una
solucién de écido clorhidrico 6M (HCI 37 %, Merck), a fin de eliminar la mayoria de los
complejos metalicos [101], después del procedimiento la solucién 4cida es transferida a
tubos de centrifuga, y llevada a centrifugar a 2000 rpm. durante 30 minutos, después
de este ciclo el sobrenadante turbio se recupera y el pellet es nuevamente redispersado
en agua con ayuda de un bano de ultrasonido por 15 minutos y llevado a centrifugar,
siendo este proceso repetido hasta obtener un sobrenadante turbio con un pellet muy
pequeno.

Finalmente la muestra es filtrada y secada a 60°C durante 12 hr, después parte
del material es llevado nuevamente a centrifugacion durante 30 minutos a 2000 rpm,
con el objetivo de llevar a cabo una separaciéon por tamanos mediante la técnica de
gradientes de densidad por pasos a fuerza g constante, motivo por el cual la muestra
previamente es dispersada en una solucién de sucrosa 1M (Sucrosa, Omnipur) en un
bafnio de ultrasonido durante 30 minutos, y posteriormente centrifugada. Al término de
cada centrifugacién el sobrenadante obtenido es retirado, y el pellet resultante com-
puesto por los nanotubos de carbono nuevamente es redispersado en la solucién de
sucrosa, y centrifugado de nueva cuenta. Dicho proceso es repetido de manera constan-
te, hasta obtener un sobrenadante totalmente clarificado, y el pellet obtenido en esta
etapa es filtrado, lavado y secado durante 12 hr a 60 °C, obteniéndose como resultado
de este proceso una muestra relativamente limpia de nanotubos, apta para nuestras
necesidades.

3.3. Discusion de Resultados

3.3.1. Caracterizacion con Microscopia Electrénica de Barrido SEM

Los estudios con SEM (SEM, Philips FEG-XL-30) revelan que el material pristino
estd compuesto principalmente de estructuras alongadas (30 hasta 500 pm) y particulas
aglomeradas; los nanotubos estan alineados formando tapetes de hasta 1.5 mm?, tal co-
mo se denota en la figura [3.1. La dispersién mecénica implicitamente inducida dentro
de cada uno de los pasos comprendidos por este proceso de purificacion (sonicacion,
agitacion, y centrifugacién), juega un rol importante al remover los productos secun-
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darios atrapados dentro los resquicios de los tapetes de CNT “s. La figura 3.1/ muestra
la evolucién microestructural durante cada etapa del proceso de purificacién, partien-
do de la muestra pristina compuesta por los tapetes de nanotubos hasta los ”bucky
papers” formados por nanotubos purificados y bien dispersos.

Dispersion Mecanica

ik
N
-

500 pm
I

Figura 3.1: Micrografias obtenidas en SEM (Scanning Electron Microscopy) a baja
magnificacion, las cuales muestran como la dispersién mecénica aplicada al material
durante el proceso de purificacion lo exfolia.

Este protocolo de purificacién esta dividido en cuatro pasos principales:

(i) Tratamiento Hidrotérmico y ultrasénico, este proceso tiene la finalidad de dis-
gregar el material de manera rapida y eficiente, separando a cada nanotubo.
(ii) Extracciéon Soxhlet con tolueno, ayuda a disolver los materiales tales como carbono
amorfo, grafitico y fulerenos presentes en el material desde el proceso de sintesis.
(iii) Reflujo con HCI 6M, en esta etapa se disuelven todos los complejos metalicos tales
como carburos de hierro y hierro metélico.
(iv) Centrifugacién isopicnica con sucrosa, con este paso nos aseguramos de disgregar
aun mas el material, ademas de que separamos los remanentes de grafiticos, y metalicos.
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La figura presenta algunas micrografias a altas magnificaciones asi como los
espectros EDX, los cuales revelan una clara reduccion de los productos secundarios no
deseados. Las figuras 3.2/ (a) y (b) nos dejan ver las morfologias caracteristicas de las
muestras pristinas que consisten de nanotubos bien alineados (inserto 3.2 (b)), la figura
3.2 (a) muestra una capa de productos secundarios con alto contenido de hierro sobre
el tapete de nanotubos alineados tal como lo demuestra el espectro EDX de la figura
3.2 (g) (etiquetada como pristina). La presencia de hierro se debe principalmente a la
descomposicién del ferroceno (catalizador), asi como a la presencia de algunos carburos
y hierro puro. Al comenzar a purificar el material los nanotubos comienzan a dispersarse
(figuras 3.2/ (¢) y (e)). De manera adicional las figuras (3.2 (b), (d) y (f) dejan ver una
clara reduccién de las particulas con morfologia tipo gusano (productos secundarios
marcados por flechas blancas) provenientes desde la sintesis. La figura 3.2/ (f) consiste
principalmente en MWCNT “s dispersados aleatoriamente; finalmente el analisis EDX
muestra un decremento en el contenido de hierro a partir de la muestra pristina.
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Figura 3.2: Micrografias obtenidas a altas magnificaciones las cuales muestran en una
primera instancia a la muestra cruda y posteriormente como esta queda una vez que
es purificada: Las figuras a) y b) presentan los tapetes de nanotubos de carbono ali-
neados, coexistiendo con grandes cantidades de impurezas tales como carbono amorfo,
grafitico, particulas de hierro y carburos. Al efectuar el microanalisis de estas mues-
tras encontramos un pico muy intenso correspondiente al hierro fig. g). Una vez que
llevamos a cabo el tratamiento hidrotérmico favorecemos la exfoliaciéon del material,
con lo cual ayudamos a que el efecto de limpieza de los posteriores tratamientos sea
més efectivo (figuras ¢ y d). Conforme las muestras son limpiadas (figuras e y f), lo
que se observa mayoritariamente es la presencia de nanotubos de carbono. Al comparar
los espectros resultantes del microanalisis, es palpable el hecho de que la presencia de
hierro disminuye considerablemente.
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3.3.2. Caracterizacion via STEM con Imagenes en Campo Brillante

Mientras que la caracterizacién de las muestras via SEM revela los efectos del
proceso de purificacién en el bulto de la muestra, la caracterizaciéon via STEM (STEM,
Philips FEG-XL-30) permite ver los efectos del proceso a escala nanométrica, donde la
muestra pristina (figuras 3.3 (a) y (b)) presentan algunos clusters metalicos recubriendo
a los nanotubos (solo una pequenia fraccién de estas particulas parecen estar dentro de
los nanotubos). La imagen de STEM (/3.3/(b)) muestra una clara diferencia en contraste
entre los nanotubos y las particulas metalicas, debido a la diferencia en niimero atémico
entre el C y Fe. Al analizar la muestra obtenida al final del proceso de purificacion, es
posible denotar una significante reduccién de las particulas metalicas. Es importante
decir que algunas particulas permanecen dentro de los nanotubos debido a que estan
protegidas por las paredes internas de los CNT “s (figuras (d) y (f)).
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Pristina

Figura 3.3: Micrografias obtenidas a altas magnificaciones tanto de las muestras no
tratadas y purificadas de nanotubos del tipo CNx (a, ¢, e, g) comparadas con las mismas
obtenidas en campo brillante (b, d, f, h). Donde se puede observar una significante
disminuciéon de las particulas metalicas presentes en los nanotubos de carbono.
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3.3.3. Caracterizacion via Difraccion de Rayos-X

La identificacion de las fases cristalinas presentes en las muestras se realizé usando
la técnica de difraccién de rayos-X XRD (Bruker D8 Advanced diffractometer). Estos
resultados se muestran en la figura [3.4) en donde uno puede facilmente observar la
evolucién de los patrones de difraccion durante cada paso del proceso de purificacion.
Un amplio pico es denotado a (20) = 26.4° (d = 3.42 A) el cual es caracteristico del
grafito turbostratico, junto con varios picos mas pequenos localizados a dngulos (20) de
44.7° (110 Fe), 41.4° (002 FezC), 43.2° (111 Fe3C), 41.8° (020 Fe,C), 42.7° (111 FeyC),
43.8° (210 Fe,C), correspondientes al las fases de a-Fe, FeaC y FesC (cementita). Las
muestras pristinas presentan un amplio pico a alrededor de 44° debido a la presencia
de carburos de hierro (posiblemente Fe3C y FeyC), a-Fe y grafito turbostratico. Es
importante enfatizar que la intensidad de este pico decrece a la vez que la muestra es
llevada durante cada paso del proceso de purificacién. Donde el pico (101) del grafito
permanece intacto durante todo el proceso (linea punteada fig. [3.4), mientras que las
reflexiones correspondientes a los carburos y hierro disminuyen de manera considerable.
Mostrando con esto que el protocolo de purificacién es responsable de la reduccién del
numero de fases de hierro contenidas en las muestras pristinas.

77



3.3. Discusion de Resultados

- MWCNT s
o— =
— =3
=
Grafito Turbustratico 8 : E
W Hierro (0:Fe) o \":"f &
. et k=)
*Carburn de Hierro [Fe,C) — £
2 *,——x o 5
* Carburo de Hierro (FesC) = | = a
- E
— | -
—
* * o @ ]

—_
—_—
o}
—y
w
-
=

X

Intensidad rayos-X [u.a.]

Figura 3.4: Patrones de difraccién de rayos-X de las muestras de nanotubos de carbono
del tipo CNx y MWCNT “s, durante cada etapa del proceso de purificacion. El inserto
muestra los patrones de difraccién de los MWCNT “s antes (negro) y después del cuarto
paso del proceso de limpieza (azul). Las reflexiones ubicadas en (41.4°, 43.2°, 44.7°,
41.8°,42.7°, y 43.8°) corresponden a la presencia de compuestos ferrosos, asi como las
presentes a 43.9° y 54.6° indican la presencia de grafito turbostratico.

3.3.4. Andlisis de Espectroscopia Infrarroja

Todos los espectros IR (Perkin Elmer Spectrum GX spectrometer) obtenidos en
el modo de reflectancia difusa (figura [3.5), para las muestras de CNx y MWCNT “s

muestran los picos tipicos para CNT s entre v = 1625 y 1638 cm™!

, causados por el
modo vibracional de estiramiento del enlace C=C. Al pasar el material por cada etapa

del proceso de purificacion, estos picos son resueltos y ensanchados de mejor manera.

Este resultado puede ser interpretado como un incremento en la cantidad de
CNT’s y la reduccién de los productos secundarios no deseados en cada muestra.
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Ademas observamos algunos picos en las regiones comprendidas entre v = 2310-2368
cm !y v = 3100-3670cm~!. De manera particular la regién entre v = 2310-2368 cm™!
corresponde al adsorciéon de COs el cual cominmente esta presente en el ambiente. Los
picos localizados entre v = 3100-3670cm ™!, y uno muy débil a 1627 cm~! en todos los
espectros pueden ser adscritos al estiramiento asimétrico y tijereteo de los enlaces -OH;
debido a trazas de agua en el KBr usado en el andlisis, y a la humedad adsorbida del
ambiente. La ausencia de picos en la regién entre v = 1700-2300 cm~! donde gene-
ralmente aparecen los grupos -COOH (acido carboxilico), -OH (acidos débiles, fenoles
e hidroquinonas), =O (quinonas y grupos no acidos conteniendo un oxigeno), y -COx
(lactosas y grupos no acidos conteniendo dos oxigenos) [102] que pudiesen estar pre-
sentes en las paredes de los nanotubos de carbono. Esta evidencia confirma que este
protocolo de purificacion es altamente efectivo ya que no se presenta ninguna oxidacién
quimica en el material.
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Figura 3.5: Espectros de infrarrojo obtenidos en el modo de reflectancia difusa de las
muestras de nanotubos de carbono del tipo CNx y MWCNT “s: a) muestras no purifi-
cadas, b) después del tratamiento hidrotérmico (pellet), ¢) (sobrenadante), d) después
de la extraccién soxhlet con tolueno, e) después del reflujo con HCl 6M, y f) después
del proceso de centrifugacién con sucrosa (pellet).
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3.3.5. Anialisis Termogravimetrico (TGA)

El andlisis TGA (Mettler Toledo Cahn Varstherm HS; sensibilidad méaxima 0.1
ug) de las muestras de CNx y MWCNT ‘s se llevé a cabo tanto para los lotes de mues-
tra pristina, como para los pasos 3 y 4 del proceso de purificacién (figura [3.6(a)). En
el termograma se puede apreciar que las perdidas de peso dominantes son debido a la
remocion de los materiales carbonaceos, otras impurezas, y a la descomposicion de los
nanotubos llevandose a cabo en dos diferentes rangos de temperatura: (a) entre 573 y
823 K para CNx, y (b) 673 y 873 K para MWCNT “s. A partir de estos resultados, es
claramente visible que los MWCNT s son mas estables en aire en comparacién con los
CNx. Con cada etapa del proceso de purificacion menos metal y productos secunda-
rios carbonaceos estan presentes en las muestras, lo que provoca que la temperatura
de oxidacion se incremente (inserto, figura [3.6(a)). Al calcular la derivada de los ter-
mogramas “TGA Diferencial”, se puede observar un corrimiento hacia la derecha de la
velocidad maxima de perdida de material debido a la oxidacién como funcién de la tem-
peratura; desde 682 (muestra pristina) hasta 685 K (muestra paso 3) y 690 K (muestra
paso 4) para CNx. Una tendencia similar es observada en el caso de MWCNT s con
una velocidad maxima de perdida de material a 776 y 782 K. Esto presumiblemente
se debe a la menos cantidad de productos carbonaceos secundarios en el bulto de las
muestras con lo cual se incrementa su estabilidad. El pequeno cambio entre el material
pristino y el purificado después del paso 3 sugiere que la limpieza posterior no acarreara
estabilidad adicional, ya que todavia algo de hierro permanece dentro de los nticleos
de los nanotubos. En los CNx notamos dos rasgos caracteristicos (figura [3.6(b)). (i) A
aproximadamente 461 K (de acuerdo con las curvas de TGA) hay una clara reduccién
de aprox. 5 % en peso debido al cuarto paso del proceso; esta perdida no fue observada
en la muestra pristina o en el paso 3. (ii) Hubo una reduccién en la cantidad de material
residual dejado en la muestra pristina comparados con la de los pasos 3 y 4 del proceso
de purificacién (ej. desde un 6 %wt a 4.5 %wt y 4 %wt respectivamente).

La primera pérdida de peso observada puede ser atribuida a la liberacion de sucro-
sa embebida en las muestras de nanotubos, presentandose también después del cuarto
paso del proceso de purificacion. Incluso cuando éste ltimo paso mejora la reduccién
de Fe, algo de sucrosa permanece en las muestras. Por lo que se sugiere que las mues-
tras antes de ser usadas para cualquier proceso sean recocidas a 473 K, con miras a
eliminar las sucrosa residual. Una segunda observacion nos permite concluir que este
método de purificacién es altamente efectivo en la remocién de Fe (de acuerdo con las
observaciones previas obtenidas en STEM, y los espectros de difraccién de rayos-X).
Después de la oxidacién en aire a altas temperaturas (>873 K), el material residual
pudiese corresponder a carburo de hierro (FeoC, Fe3C) u éxidos de hierro (Fe3Oy), los
cuales estan presentes como cristales pequenos granulados de color naranja después de
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la oxidacién. Una tendencia similar es observada en los MWCNT ‘s con una pequena
perdida de peso en el hierro residual desde 3 %wt en la muestra pristina, a un 2.5
%wt en las muestras tratadas después del paso 3 del proceso. Una interesante obser-
vacion surge en este punto, ya que como se observa en los datos la muestra pristina
de MWCNT “s contiene menos Fe comparado con la muestra de CNx pristina. Con lo
cual asumimos que durante el proceso de sintesis mas metal es encapsulado dentro de
los MWCNT “s formando estructuras tipo nanoalambre de Fe, y que este elemento es
altamente dificil de remover usando tratamientos acidos, en comparacién con los CNx,
donde un mayor nimero de nanoparticulas de Fe estan presentes de manera superficial

decorando a los nanotubos.

Los rendimientos totales obtenidos en cada paso del proceso de purificaciéon se
muestran en la Tabla 3.1. En general podemos decir que los rendimientos para CNx y
MWCNT s fueron muy diferentes al comparar los del paso 1y 4. Los CNx presentan un
mayor grado de solubilidad y dispersion en agua que los MWCNT “s, siendo este hecho
claramente reflejado en el momento de separaciéon por peso de la muestra durante el
proceso de centrifugacién isopicnica. En esta etapa una menor cantidad de CNx estaba
presente en el sobrenadante desechado, lo cual se puede atribuir a su caracter mas
hidrofilico.

Tabla 3.1 Rendimientos obtenidos en el protocolo de purificacion para CNx y MWCNT “s.
Cantidad inicial de material purificado: my=100 mg.

Etapas del proceso de purificacién CNx | MWCNT ‘s
Towt %owt
I. Tratamiento Hidrotérmico y ultrasénico | 76.4 50.9
II. Extraccion Soxhlet con tolueno 94.6 96.9
I11. Reflujo con HCI 6M 75.3 68.6
IV. Centrifugacién isopicnica con sucrosa | 89.2 45.7
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Figura 3.6: Mediciones de TGA, las cuales revelan una clara reduccion del material
residual en el caso de las muestras pristinas y purificadas (pasos 3 y 4). El material
residual corresponde a los compuestos de hierro remanentes en las muestras.
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Capitulo 4

Comportamiento Fisicoquimico en 2D
de Nanotubos de Carbono CNx

4.1. Introduccion

Muchas aplicaciones potenciales han sido propuestas para los nanotubos de car-
bono. Sin embargo, la falta de métodos que pudiesen ensamblar estos bloques de cons-
truccién unidimensionales en peliculas delgadas bien ordenadas ha resultado todo un
reto [103]. Estas estructuras ordenadas por lo general poseen elevadas relaciones entre
longitud y didmetro, y las técnicas de ordenamiento van desde algunas extremadamente
simples como el secado de dispersiones sobre substratos, hasta procesos magneto-eléctri-
cos [104]. Cuando el tamano de los componentes a ensamblar tiende a dimensiones mo-
leculares [105], empiezan a aparecer nuevas propiedades fisicas y quimicas; sin embargo,
su control y manipulacion se vuelve extremadamente dificil, atin con los desarrollos tec-
nologicos presentes. Algunos experimentos que tratan de demostrar el auto ensamble
y obtener algunas propiedades de estos, enfrentan su principal problema a la hora de
tratar de manipular a los nanotubos como entes individuales, asi como la incorporacién
de nanotubos individuales en componentes. La reologia de fluidos y medios viscosos
han sido estudiados en gran detalle en un esfuerzo para tratar de entender el flujo
del material [106]; El efecto de dispersiéon en dichos medios y el comportamiento de
su deformacion, permiten investigar los esfuerzos involucrados durante los diferentes
procesos mecanicos que inducen el flujo del material. El ensamble de nanoestructuras
en redes micro ordenadas es unos de los retos mas formidables a tener en cuenta en
el drea de la nanotecnologia moderna. Las superredes a partir de nanoestructuras co-
mo bloques de construccién, representan los cimientos para la construccién de micro y

84



4.1. Introduccion

nano dispositivos en el drea de la electrénica [107]. Varios grupos han demostrado de
manera experimental que redes no covalentes en 2D pueden ser obtenidas usando como
bloques de construccién nanoalambres de materiales inorgénicos [108, 109] y nanotu-
bos de carbono (CNTs) [110]. Recientemente, ha sido posible ensamblar nanoalambres
en arreglos ordenados apilados (no covalentes) usando la técnica de Langmuir-Blodgett
[111], mostrando un gran control en los espaciamientos entre los componentes unidimen-
sionales 1D y su arquitectura. Sin embargo estos nanoalambres no estaban conectados
covalente mente ya que al unir covalentemente cada uno de los bloques constructores,
el ensamble resultante poseerd propiedades mecanicas, electronicas, y de porosidad sig-
nificantemente diferentes a las de arreglos generados de manera no covalente. Razén
por la cual, los nanotubos de carbono pudiesen ser candidatos 6ptimos para la genera-
cién de este tipo de arreglos, ya que estudios tedricos y experimentales han demostrado
que CNTs de pared sencilla y doble pueden ser unidos covalentemente, usando irradia-
ciones controladas de electrones a altas temperaturas [112], o usando dtomos como el
Boro para unirlos durante tratamientos térmicos [113], posiblemente mejorando a sus
propiedades electrénicas y de transporte tinicas. Por lo que al extrapolar lo citado ante-
riormente es posible construir dichos arreglos bidimensionales de manera experimental,
partiendo de la manipulacién de cada uno de sus componentes, ya que mediante calcu-
los tedricos para predecir las propiedades de nuevos materiales encontrd que este tipo
de arreglos posefan propiedades 6pticas (cristales foténicos), electrénicas (posibilidad
de guiar y redireccionar el transporte electronico, al disminuir la conductancia a través
de ciertos caminos al variar el didmetro y quiralidad de las terminales de las redes) y
mecdanicas (excelente rigidez y flexibilidad) tnicas e inusuales. Ademds de que la ele-
vada porosidad que poseen estos sistemas los hacen candidatos ideales para ser usados
en el drea de catalisis, sensores, filtros (tamices moleculares) y como contenedores para
el almacenamiento de moléculas tales como hidrégeno [107]. La fabricacién de redes
uniformes de nanotubos de carbono con nanoestructuras controladas, y de espesores
controlados es un prerrequisito importante para un sin nimero de nanocomponentes
opticos y electronicos. La alta polidispersidad, las fuertes interacciones entre nanotubo
y nanotubo, hidrofobicidad y pobre solubilidad en solventes orgdnicos [114] represen-
tan serios inconvenientes para la manipulaciéon de los nanotubos y su alineamiento en
peliculas organizadas. Los nanotubos de carbono pueden ser depositados sobre subs-
tratos mediante técnicas de electrodeposicion, para peliculas con espesores menores a 1
pm; siendo dificil con esto obtener una pelicula uniforme. El estado del arte en varios
contextos de investigacion ha apuntado hacia la dispersién sobre diferentes substratos
de suspensiones de SWCNT “s en etanol [115], métodos de filtracién en vacio de suspen-
siones diluidas [116], estiramiento de peliculas poliméricas con nanotubos embebidos en
ellas [117], deposicién de monocapas de mezclas de nanotubos y surfactantes o nanotu-
bos quimicamente funcionalizados y depositados sobre la subfase mediante la técnica de
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Langmuir-Schéffer (L-S) [118], deposicién electroforética [119], o modificando el mate-
rial con grupos funcionales hidrofilicos [120], introduciendo un cierto cardcter anfifilico
en el material, o introduciendo nanotubos no modificados en matrices poliméricas [121],
y recientemente empleando técnicas de auto ensamble [122]. Hasta ahora, todos los in-
tentos para elaborar multicapas de nanotubos no modificados mediante la técnica de
Langmuir-Blodgett han fallado, por lo que el poder elaborar una monocapa de nanotu-
bos de carbono no modificados en la interfase/aire agua continua siendo un reto mayor.
Ya que los SWCNT “s pristinos son insolubles en gran cantidad de solventes, es casi
imposible formar peliculas de L-B: Incluso si los nanotubos de carbono pudiesen ser
suspendidos a bajas concentraciones, la floculacion de estos gracias a las interacciones
de tipo van der Waals estaria presente.

4.2. Secciéon Experimental y Discusion de Resultados

Para disminuir de manera considerable este problema mencionado con anterio-
ridad, en este trabajo la técnica de L-B se utilizo para construir de manera novedosa
estructuras bien ordenadas, orientadas y organizadas de nanotubos de carbono dopados
con nitréogeno CNx debido a que las interacciones de tipo van der Waals se ven disminui-
das gracias a los tubos concéntricos, ademés de que el dopaje con nitrégeno les provee
un cierto caracter polar haciéndoles formar dispersiones estables en agua a muy bajas
concentraciones, y el cardcter metdlico que poseen en su densidad de estados (DOS)
[123]. Las moléculas son atrapadas en la interfase, y si muchas de estas moléculas son
ensambladas de esta manera, el resultado sera una monocapa de nanotubos orientados
al azar, inherentemente de espesor molecular. Estos nanotubos del tipo CNx fueron
sintetizados via CVD, los cuales poseen una longitud promedio de 70 um, y didmetros
entre 30-60 nm [124,/125,126]. Previo a nuestros experimentos la muestra fue purificada
usando el método descrito en el capitulo anterior, con la finalidad de mantener intactas
las propiedades fisicoquimicas y electrénicas del material [127].

4.2.1. Isotermas de Adsorciéon y Microscopia de Angulo de Brews-
ter

Las propiedades interfaciales fueron estudiadas a partir de las isotermas de adsor-
cién [I=f (I') mediante la técnica de Langmuir-Blodgett (LB trough modelo 601 BAM,
Nima Technology LTD, England) y microscopia de éngulo de Brewster BAM I-ELLI
2000 (Nanofilm Technology LTD, Germany), el cual tiene la capacidad de actuar a la
vez como un elipsometro del tipo PCSA, con lo cual es posible obtener espesores de
pelicula promedio. Donde II y I' son la presién superficial y concetracion superficial.
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ITI=II(#) es estudiada usando los pardmetros que describen la difusién del bulto, y mo-
nitoreando el ensamble de los nanotubos de carbono, su organizacién/reorganizacion y
orientacién en la interfase aire/agua mediante la técnica de Langmuir-Blodgett-BAM
(ver Figura [4.1). Al comienzo del proceso de adsorcién, la pelicula de Langmuir para
minimizar su energia total tiende a formar espumas bidimensionales con paredes que
se encuentran, y estas forman angulos de 120° en promedio, lo cual iguala las tensio-
nes interfaciales. Estructuras similares han sido vistas en varios sistemas y ha sido de
gran interés el entender su comportamiento tanto de manera experimental como tedrica
[128]. Los pasos iniciales en el atrapamiento de los nanotubos de carbono en la interfase
aire/agua, son gobernados por la difusién de los nanotubos de carbono desde el bulto a
la interfase, mientras que la ultima etapa del proceso puede ser regida por las energias
libres interfaciales, seguidas por las fuerzas de interaccion de van der Waals entre nano-
tubos. Estos dos tltimos pasos se considera que juegan un rol importante en el proceso
de ensamble y su estabilizacién [129].
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Figura 4.1: Isotermas II-A como funcién del tiempo para la muestra de CNx en agua
pura a T = 298.15 K y pH = 6.0. Inserto inferior: Imdagenes de estructuras tipo
espuma obtenidas con BAM después de (a) 1 h de tiempo de adsorcién y II = 0.1
mN/m, y (b) a 12 horas de tiempo de adsorcién y II = 0.1 mN/m. A dreas de compresion
comprendidas entre A = 200 y 250 cm?. La cantidad de muestra anadida a la subfase
fue de my = 0.0101 % 0.005 mg.
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4.2.2. Difusion desde el Bulto a la Interfase Aire/Agua

Para el caso en que el proceso difusivo es controlado por adsorcién, éste es go-
bernado por el gradiente de concentracion. Por lo que, la primera etapa del proceso de
adsorcién puede ser obtenida a partir de la integracién de la segunda ley de Fick. El
modelo difusivo simple en un medio infinito [130] toma en cuenta los cambios en presion
IT superficial con respecto al tiempo ¢,

Dt

I(t) = QCOkBT(7)1/2. (4.1)

La aplicacion de ésta ecuacion para el monitoreo de la cinética difusiva de los
nanotubos de carbono desde el bulto a la interfase aire/agua es mostrado en la figura
4.2. Para construir éste grafico, cada punto (II, ¢) fue tomado a un drea constante, A
= 56.5 cm?. Este grafico presenta dos regimenes, el de tiempos corto y largos. Para
la concentracion elegida de nanotubos de carbono, observamos un buen ajuste de los
puntos experimentales con la ecuacién 4.1 dentro del intervalo de II correspondiente al
régimen de tiempos cortos, antes del tiempo de retardo (lag time ,; = 421 h). Donde #4;
es determinado como la interseccion entre el eje del tiempo del ajuste a tiempos largos.
Por lo que podemos concluir, que durante el periodo inicial la cinética de adsorcion
en la interfase aire/agua es controlada por el mecanismo difusional. El coeficiente de
difusién D para los CNx es calculado a partir de la ordenada en el origen entre II versus
t/2 (linea en la figura :
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Figura 4.2: Comportamiento de los datos de IT vs. /2 como consecuencia de la difusién
de los nanotubos de carbono desde el bulto al interfase aire/agua.

Al proceso de adsorcién intrinseco, ademas, hay siempre presente una resistencia
hidrodinamica a esta. La conveccion natural o conveccion libre esta siempre presente en
la balanza de manera inherente, debido a las inhomogeneidades térmicas (diferencias
de densidad) en la subfase. Estas proveen la fuerza motriz requerida para homogenizar
las concentraciones de soluto a escalas de longitud grandes en comparacién con la
distancia caracteristica § adyacente a la interfase aire/agua, la cual puede ir de 3 a 1000
pm (ver figura [131, 132]. La capa § puede ser estimada a partir del coeficiente
de transferencia de masa de la muestra en solucién usando la correlacion de Globe y
Dropkin para la transferencia de calor por conveccion libre en cavidades rectangulares
[133]. Substituyendo el numero de Sherwood, Sh, para la transferencia de masa por el
nimero de Nusselt, Nu, en transferencia de calor tenemos que,

 Kurl

Sh D

= 0.07Gr"3 5407, (4.2)
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Los ntimeros de Grashof, Gr y Schmidt, Se, son definidos como

2 L3
:gpnf AT Sc:;l’). (4.3)

Gr

El nimero de Grashof representa la relacion entre la fuerza boyante y viscosa,
mientras que el de Schmidt relaciona fisicamente a la capa hidrodindmica § con la
transferencia de masa. Donde kj;r es el coeficiente de transferencia de masa, L es la
distancia desde el fondo de la balanza a la interfase aire/agua, D es la difusividad
molecular; g es la aceleracién de la gravedad, p, n y § son la densidad, viscosidad, y
coeficiente de expansién térmica del fluido respectivamente, y AT es el gradiente de
temperatura responsable de la conveccién. Si Ky = D/6 y usando L = 0.01 m, el
coeficiente de difusién D = (5.91+ 0.31)x1072° m?/s, AT~0.2 K, y considerando para
p, n'y (3 los valores para agua pura a 298.15 K [134], estimamos un valor para § = 46.86
+3.62 um. A grandes tiempos de adsorcién el modelo simple de la capa estacionaria
propuesto por Lyklema [135] (ec. (4.4)) predomina sobre el modelo difusivo simple en un
medio infinito. Subsecuentemente, al combinar los datos obtenidos de presién superficial
para cada isoterma en funcién del tiempo II(t), es posible calcular la concentracién
superficial I'(t) como funcién de TI, si la dindmica del proceso estuviese controlada por
el transporte de masa en el bulto (figura 4.4 (a)).

I(t) = ?cot + T (4.4)
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Figura 4.3: Esquema representativo donde se ilustra el mecanismo de migracién de los
nanotubos de carbono desde el bulto al interfase aire/agua.

Los valores experimentales determinados a partir de los parametros de adsorcién
nos dan para I'y—1g0, = 8.46 pug/m? a 298.15 K. Este valor en la concentracién superficial
indica que a las 180 h de adsorcién, la mayoria del material depositado en la subfase
difundié hasta la interfase (>84 %), lo cual sugiere la formacién de una monocapa
compacta sobre la superficie del agua. La figura 4.4 (b) muestra los ciclos de expansion
y compresion después de 180 h de tiempo de adsorcién. La monocapa fue comprimida
hasta 10 mN/m y entonces expandida hasta el punto original. Puede observarse que la
histéresis del sistema es muy pequena entre ciclo y ciclo, lo cual indica que la monocapa
formada en la interfase aire/agua es muy estable.
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Figura 4.4: (a) Relacién entre II versus I' calculada a partir de la ec. 4.4, asumiendo
difusién y conveccién en el sistema para describir el transporte de masa de los CNx
desde el bulto a la interfase aire/agua. (b) Ciclo de histéresis para la monocapa de
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Langmuir de CNx durante tres ciclos de compresiéon-expansion.
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4.2.3. Caracterizacion via AFM y SEM

Para evaluar la calidad de la pelicula ultradelgada de CNx, ésta fue transferida a
substratos de mica y silicio modificado, y su morfologia fue examinada via microscopia
de fuerza atémica AFM, y microscopia electrénica de barrido SEM. Las micrografias
(figuras (a) ala (f)) fueron obtenidas de muestras transferidas a II ~ 10 mN/m,
las cuales muestran los arreglos homogéneos de una red percolativa en dos dimensiones
de estructura tipo espuma. Estas redes son formadas como resultado del autoensam-
blamiento de los nanotubos en la superficie, y el empaquetamiento inducido debido
al proceso de compresion en la balanza de Langmuir. Al aumentar la presién superfi-
cial cada vez mas se empaqueta la red (ver figura [4.5). Una vez que estas peliculas
son transferidas a substratos sélidos los arreglos son preservados gracias a las fuerzas
atractivas de tipo van der Waals, y a las energias libres interfaciales entre nanotubo
y nanotubo dentro de la red bidimensional tipo espuma. Este ordenamiento mostrado
debe ocurrir para maximizar la entropia de la nanoestructura autoensamblada, mini-
mizando el volumen excluido por particula en el arreglo tal como lo predijo Onsanger
[136].
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Figura 4.5: Micrografias obtenidas via AFM (a-e) y SEM (f) de las peliculas de CNx
transferidas, las cuales presentan una red bidimensional tipo espuma relativamente
homogénea. Las figuras (a-d) obtenidas a II ~ 10 mN/m presentan las peliculas deposi-
tadas sobre mica; (e) y (f) presentan la misma pelicula transferida en silicio modificado.
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4.2.4. Elipsometria

El espesor promedio de la pelicula de CNx depositada sobre silicio modificado fue
medido con la técnica de elipsometria (BAM I-ELLI 2000 Nanofilm Technology LTD,
Germany). Para lo cual se escogié un dngulo de incidencia de 60° para el haz de luz ldser
polarizada (A = 532nm), y el compensador C se fij6 a 45°. Después se procedio a lograr
la condicién de nulidad ajustando el polarizador P y analizador A, hasta obtener un
valor de senal del fotodetector lo mas bajo posible. Cabe mencionar en este punto que
para la estimacion de estos espesores de pelicula se utilizaron los indices de refraccién
del aire (medio) y silicio (substrato). Obteniéndose un espesor promedio d para tres
diferentes areas de (49.35, 51.26 y 51.13 nandmetros), y un indice de refracciéon de nen,
= 1.5574. Estos espesores obtenidos coinciden en gran medida con los presentados en
los perfiles de altura obtenidos en AFM figura 4.6l
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Figura 4.6: Perfiles de altura obtenidos via AFM de la pelicula de nanotubos de carbono
depositada sobre mica.

4.2.5. Espectroscopias UV-vis y Raman

La reflectancia optica en la regién del UV-vis en el modo de reflectancia difusa
(Ocean Optics Inc. USB4000 UV-vis Spectrophotometer) de la pelicula de CNx deposi-
tada sobre silicio modificado es mostrada en comparacion con la del substrato desnudo.
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Donde se puede ver que la mayoria de la luz es reflejada a todas las longitudes de onda
debido a la extremada delgadez presente, a la alta porosidad, y transparencia éptica
de la pelicula depositada (figura [4.7). Siendo estos requisitos indispensables para la
conduccién eléctrica [137]. Con lo cual este tipo de pelicula pudiese ser incorparada en
componentes tales como pantallas, diodos emisores de luz, etc.
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Figura 4.7: Espectro UV-vis obtenido en el modo de reflectancia difusa para la pelicula
delgada de CNx.

Asi también obtuvimos los espectros Raman (inVia Raman Renishaw) de la pelicu-
la depositada sobre silicio (figura [4.8), donde se pueden observar los modos vibracionales
atribuidos a la banda D asignada al desorden en la red sp? del grafeno alrededor de
1332 ecm™! y la banda G a 1584 cm™! atribuida al orden en la red de grafeno. Dichas
mediciones fueron obtenidas al incidir el haz de luz ldser (tamano de muestreo 2 pum)
sobre las regiones pobladas con nanotubos, en comparacion con las mediciones también
mostradas de las regiones en las que no se observa ningin modo vibracional, al incidir
el laser sobre los huecos de la red bidimensional tipo espuma.
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Figura 4.8: Espectros Raman obtenidos en diferentes regiones del substrato de Si con la
pelicula de CNx depositada sobre el. Donde se puede observar que las regiones no pobla-
das de nanotubos no exhiben ningiin modo vibracional (lineas rojas), en comparacién
con las pobladas (lineas negras).

4.2.6. Peliculas de L-B de Nanotubos CNx como Funciéon de su
Longitud

En este punto cabe mencionar que tratamos de formar este tipo de redes bidi-
mensionales con nanotubos de longitudes menores a la reportada anteriormente. Sin
embargo no pudimos obtener ningiin arreglo homogéneo; ya que un requisito impor-
tante para la formacion de este tipo de redes percolativas en 2-D es que la relacion de
aspecto (r4) sea extremadamente grande como en el caso de los CNx con longitudes de
~ 70 pm r4 =~ 1166.66. En el caso de los CNx con longitudes de ~ 10 y 1 um tenemos
que sus relaciones de aspecto son de 166.66 y 16.6 respectivamente. Hay que mencionar
que los nanotubos con longitudes de aproximadamente 10 micras, fueron sintetizados
via CVD, y que su longitud fue controlada cortando el flujo de benzilamina en el reac-
tor. Y que para lograr las longitudes de 1 micra, una dispersion en agua del material de
10 fue puesta en un bano de ultrasonido durante 36 horas, con la finalidad de recortar
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el material. La figura 4.9, muestra las micrografias obtenidas con un microscopio de
fuerza atomica de las peliculas de L-B de estas muestras de nanotubos mas cortos. Con

lo cual podemos corroborar lo previamente postulado.

dinping
diraction

Figura 4.9: Micrografias obtenidas via AFM de las peliculas de CNx con longitudes de
~ 10 y ~ 1 pm, las cuales no presentaron ningun arreglo de red bidimensional tipo
espuma como las presentadas anteriormente. Las figuras (a) y (b) corresponden a los
CNx con longitudes de ~ 10 pum obtenidas a IT ~ 5y 10 mN/m respectivamente; (c) y
(d) corresponden a los CNx con longitudes de ~ 1 um obtenidas a IT ~ 5y 10 mN/m.
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Capitulo 5

Deteccién de Acidos Nucleicos \-ADN
Mediante la Técnica de SERS

5.1. Introduccion

Desde hace varios anos, nuestro grupo de investigacién ha estado estudiando bio-
macromoléculas, tales como proteinas, virus, ADN y ARN. De aqui que una inquietud
dentro del presente trabajo de tesis consiste en probar que a través del uso de la ma-
teriales nanoestructurados de origen metalico, es posible fabricar substratos que nos
permitan mejorar la deteccién de biomoléculas con miras a en un futuro préximo poder
desarrollar algin tipo de biosensor. Para la deteccion se uso la técnica espectroscépi-
ca de Dispersién Raman Mejorada por la Superficie (SERS- Surface-Enhanced Raman
Scattering). Esto se debe a que la mayoria de los sensores quimicos y bioldgicos depen-
den en gran medida de la concentracion de analito, este factor es facilmente controlable
en un estudio de laboratorio. Sin embargo, si queremos detectar agentes patégenos
tales como el virus del ebola, antrax, etc., debemos ser capaces de detectar concen-
traciones mintusculas, las cuales estan fuera del rango de detecciéon por los métodos
actuales. Ademas, de que se requiere que las técnicas sean puestas en lugares tales
como aeropuertos, aduanas, terminales portuarias y fronteras donde no se cuenta con
una infraestructura de laboratorio. El uso de técnicas como la espectroscopia Raman en
donde la dimension del equipo es menor a la de una maquina de rayos-X, en conjunto
con un trozo de silicio de menos de 1 cm?, y unos cuantos microlitos de plata coloidal, o
algin otro metal, nos permitirian detectar estos agentes presentes incluso a concentra-
ciones nanomolares de manera rapida y sencilla mediante la comparacién de su huella
espectral Raman en lo que se denomina la técnica de SERS. A continuaciéon mostrare-
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mos algunos estudios realizados con diferentes substratos y nanoestructuras metalicas
para la deteccion de \-ADN, asi como los factores de mejora de la senal Raman.

5.2. El Acido Desoxirribonucleico (ADN)

El Acido Desoxirribonucleico (ADN) constituye el principal componente del ma-
terial genético de la mayoria de los organismos, junto con el ARN. Es el componente
quimico primario de los cromosomas y el material en el que los genes estan codificados.
Su funcién principal es la de codificar las instrucciones esenciales para la fabricacién
de un ser vivo similar a aquel del que proviene, en caso de mezclarse con otra cadena
como sucede en la reproduccion sexual.

El ADN, fue aislado por primera vez por el bidlogo suizo, Friedrich Miescher, alre-
dedor de 1868. Posteriormente en los anos 20, el bioquimico Phoebus Levene, analizé los
componentes del DNA determinando que éste estaba formado por cuatro unidades béasi-
cas, conocidas hoy en dia como nucledtidos. Cada nucledtido estaba formado por des-
oxirribosa, fosfato y una base nitrogenada (Adenina (A), Citosina (C), Timina (T) o
Guanina (G)). En 1949, el bioquimico Edwin Chargaff, analizé las bases de DNA de
varios organismos y descubrio que para todos los casos la cantidad de adeninas era igual
a la de timinas, y la cantidad de guaninas igual a la de citosinas. Esto es precisamente
lo que hoy conocemos como regla de Chargaff.

En los anos 50’s el fisico Maurice Wilkins y la quimico-fisica Rosalind Franklin,
realizaron los primeros estudios con DNA mediante la difraccién de rayos X. Con el
patron de difraccion obtenido pudieron observar que la molécula de DNA es una cadena
extendida formada por dos hebras helicoidales de aproximadamente 20 A de didmetro.
Su estructura, altamente ordenada, disponia los nucleétidos apilados con sus planos
separados una distancia de 3.4 A.

En el ano de 1953, James Watson y Francis Crick dieron a conocer el modelo
estructural de doble hélice del DNA, mismo que publicaron en la revista Nature. En
el modelo, existen dos cadenas de polinucledtidos equidistantes, que se enrollan, una
alrededor de la otra en sentido opuesto, formando una doble hélice. Las bases de cada
hebra se unen a las de la otra hebra mediante puentes de hidrégeno, formando los " pares
de bases” que se encuentran en un mismo plano perpendicular al eje de la hélice.

Los pares de bases estan formados por una purina (A,G) y una pirimidina (T,C).
La A se adhiere a la T mediante dos puentes de hidrégeno, mientras que la C se adhiere
a la G por medio de tres puentes de hidrégeno (figura [5.1). Se sabe que la cantidad
de A esigual a la de T, de igual forma C=G, pero no hay regla que rija la cantidad de
G+C y de A+T, la cual varia dependiendo de los organismos.
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La genética es un area de las ciencias bioldgicas que se ha desarrollado rapida-
mente en las ultimas décadas, un ejemplo practico de éste desarrollo son los organismos
transgénicos. Los organismos transgénicos son aquellos que han sufrido alteraciones
genéticas para modificar sus caracteristicas, a fin de mejorar su calidad, su adaptacion
a diversos factores ambientales, entre otras que confieran alguna ventaja para el hom-
bre sobre aquellas que no han sufrido modificaciéon alguna, sin embargo, ain existen
cosas que explorar al respecto. Tomando en cuenta estos antecedentes de la genética, y
que los genes forman al ADN, todo indica que el estudio de ésta molécula es de gran
importancia para investigaciones, y el desarrollo futuro.
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Figura 5.1: Estructura quimica del ADN: dos cadenas de nucledtidos co-
nectadas mediante enlaces de puente de hidrogeno. Figura adaptada de
http://www.molecularstation.com/es/dna/dna-structure/.

El uso de la espectroscopia Raman para el analisis del ADN se debe principalmente
a que ésta es una técnica no destructiva, que ademas realiza el analisis directamente
sobre la muestra, es decir, la muestra no necesita de algtin tipo de preparacion que altere
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su composicion. Por otro lado, la intensidad del haz se puede regular, de tal forma que
no se destruya el ADN.

5.3. El Fago \y el \-ADN

El bacteriéfago lambda o Fago A es un virus que infecta a la bacteria FEscherichia
coli (E. coli); descubierto en 1950 [138]. Se trata de un virus complejo de ADN lineal
bicatenario (figura . Los extremos de su material genético son cohesivos y ello hace
que tras la infeccién su genoma se haga circular, comportandose en caso de seguir un
ciclo lisogénico como un plasmido y aprovechando las enzimas de la recombinacion de
la bacteria para integrarse en el genoma de ésta. El fago no tiene por qué integrarse, y
de hecho es mas habitual que se comporte como un virus de ciclo litico.

Los virus liticos infectan la bacteria, tomando los genes virales el control del
metabolismo bacteriano, asi rapidamente se producen las nuevas proteinas virales y
nuevas copias del genoma viral. Las proteinas virales se autoensamblan para formar la
capsides con su respectivo genoma viral. Finalmente se produce la lisis de la bacteria
huésped (destruccién de la bacteria).

En el ciclo lisogénico el fago temperado, infecta la bacteria y se integra al genoma
bacteriano, replicindose el ADN bacteriano junto con el ADN viral. El bacteriofago
también pude mantenerse estable como plasmido, sin integrarse. De esta forma las bac-
terias infectadas por fagos temperados pueden llevar la informacién genética del virus
durante multiples generaciones, sin liberar el fago al exterior (este ciclo fué descubier-
to por André Lwoff). El fago queda ”latente”hasta que en determinadas condiciones
puede reactivarse (por ejemplo si el ADN de la bacteria es danado, por falta de nu-
trientes, cambios de temperatura, rayos UV, agentes quimicos mutdgenos, etc.). Una
vez reactivado el fago, comenzara a multiplicarse lo que llevara a la lisis bacteriana.

= Fn el ciclo lisogénico, el virus utiliza las enzimas de la recombinacién para inser-
tarse en un punto concreto del genoma de la bacteria. En este estado, el virus
se replica cuando lo hace la bacteria, pasando su genoma a las réplicas de E.
coli. Ademds, una bacteria que posea ya el ADN de un fago integrado no puede
integrar otro, ya que el virus se introduce en un lugar concreto del cromosoma
bacteriano.

El virus sintetiza a partir de su genoma el represor Cro, que inhibe la expresién
del resto de sus genes. En condiciones de estrés celular, la bacteria activa el sistema de
respuesta SOS. Una de las enzimas que intervienen en la respuesta, Rec A (que también
interviene en la recombinacién) actia inhibiendo la actividad del represor Cro, lo que
desemboca una respuesta en cascada que hace que el virus integrado pase a la via litica.
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= El ciclo litico es la forma mas habitual de actuacion del virus al infectar la célula,
y también es la via que sigue al final del ciclo lisogénico. En ella se producen
particulas virales que son liberadas al medio una vez que la bacteria hospedadora
es lisada, es decir experimenta la rotura de sus membranas celulares matando a
la bacteria en el proceso.

El virus replica su genoma circular empezando por un punto de éste, y desenrollan-
do s6lo una de las dos hebras. El resultado es un genoma lineal muy largo, consistente
en una gran cantidad de repeticiones del genoma original de forma seguida, lo que se
conoce como concatémero. De manera simples podemos decir que un concatémero es
una molécula de ADN que contiene copias multiples de una misma secuencia de nu-
cleétidos dispuestas en serie, una tras otra (es decir, multiples repeticiones en téndem).
El virus también sintetiza las proteinas de su capside, y se ensambla en el citoplasma
de la bacteria. Finalmente, la célula es lisada, liberando los viriones (particulas virales
morfolégicamente completas e infecciosas) al medio.

El A>-ADN es obtenido del bacteriéfago-A, es un ADN lineal de cadena doble
(Invitrogen 7). El cual tiene 48502 pares de bases, y un peso molecular promedio de
32 x 10° daltons.
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Figura 5.2: Imagen de bacteriofago-A, obtenida via microscopia electronica de transmi-
sion. De éste fago, el cual infecta a las bacterias de la E. coli, se extrae el ADN utilizado
para los experimentos de SERS. Figura adaptada de la referencia [139].

5.4. Seccién Experimental y Discusion de Resultados

Los nanomateriales son de gran interés para la comunidad cientifica debido a
sus numerosas aplicaciones opticas. Como ejemplo tenemos que la fotoluminiscencia de
los quantum dots de CdSe es fuertemente dependiente del tamano de particula, y los
nanorods de TiOy poseen mejores propiedades fotocataliticas que las peliculas de TiO,

140].

Las propiedades épticas de nanoparticulas de metales nobles han interesado a la
comunidad cientifica en los tltimos anos. Gracias al hecho de que es posible ajustar
su respuesta Optica, haciéndolas atractivas para aplicaciones en sensores quimicos y
bioquimicos [141].

Las nanoparticulas plasmoénicas de Au y Ag, las cuales debido a sus propiedades
unicas originadas de la excitacion de la resonancia de sus plasmones superficiales (SP)
poseen propiedades interesantes |142].

Por lo anterior muchos investigadores han fijado su vista en las interesantes pro-
piedades 6pticas de nanoestructuras metdlicas con formas de rodillo y alambre, debido
a que la longitud de la particula influencia estas propiedades.
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La primera etapa del estudio, consisti6 en el deposito de 5 ul de A-ADN ( Cpy1,=1.650
ug) sobre un substrato de silicio el cual actuaria como patrén de referencia en cada una
de las mediciones, asi también depositamos 1 ul de ADN sobre cada uno de los substra-
tos de silicio previamente recubiertos con algunos nanomateriales (Csgrs=0.330 ug).
Posteriormente las muestras se dejaron secar durante 12 horas a temperatura ambiente;
todo esto con la finalidad de que las moléculas de ADN se anclasen de mejor manera
sobre las nanoestructuras metalicas. Una vez hecho esto se procedieron a medir los
espectros Raman (inVia Raman Renishaw), para lo cual se us6 un laser con una longi-
tud de onda de 633 nm, una potencia de SmW y tiempos de coleccion espectral de 30
segundos.

Los materiales nanoestructurados utilizados fueron sintetizados de la siguiente

maneras:

Sintesis de Plata Coloidal en Medio Acuoso Método de Lee-Meisel

De manera general el método de sintesis de plata coloidal de Lee-Meisel [143], se
basa en la reduccion de plata idnica; para esto de manera estandarizada se disuelven 18
mg de AgNOj3 en 100 ml de H5O y se lleva a ebullicion. Entonces 2 ml de una solucién
de citrato de sodio al 1% es anadida, y finalmente la solucién resultante se mantiene
en ebullicién durante 1 hora, con lo cual obtuvimos nanoparticulas con didmetros de ~

18.18 nm.

Recubrimiento de Oro sobre Silicio (Sputtering)

Para este caso se tomd un trozo de Si, totalmente limpio y se procedié a recubrir
con oro utilizando una recubridora (Cressington Sputter Coater 108 auto) utilizando
una corriente de 40 mA, durante dos minutos de exposicién con lo cual nos aseguramos
de obtener una pelicula homogénea sobre el substrato.

Sintesis de Ag junto con MWCNT “s Fase Acuosa

Se mezclan perfectamente en proporcién 1:1 wt MWCNT s y AgNOs, v se dis-
persan en 100 ml de HyO y la dispersion se lleva a ebullicién. Entonces 2 ml de una
solucion de citrato de sodio al 1% es anadida, manteniéndose en ebullicién durante
1 hora. Reduciéndose con esto la plata presente en el medio y en las paredes de los
nanotubos.
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Sintesis de Ag junto con MWCNT “s Fase Sélida

Se mezclan perfectamente en proporcién 1:1 wt MWCNT “s y AgNOg, posterior-
mente se calientan a 230 °C durante 30 minutos (punto de Fusién AgNO3 212 °C) [144],
para esto se llevan a cabo dos preparaciones.

Preparacion de las mezclas A y B
A (MWCNT s + AgNOj solido) y B (MWCNT “s + AgNOj3 solucién)

Las preparaciones de MWCNT “s-AgNO;3 son dispersadas en agua y puestas a
calentar hasta ebullicion, para después agregarles una cantidad en peso igual de citrato
de sodio (dejando hervir durante 60 minutos mds), con la finalidad de reducir la plata
adherida a los nanotubos y en el medio.

La figura [5.3 muestra cada uno de los substratos preparados, junto con su mi-
croanalisis. Permitiéndonos ver la variedad de morfologias presentes a nanoescala de
cada uno de los materiales sintetizados. Las figuras a muestran cada uno de
los espectros obtenidos para las diferentes nanoestructuras, junto con la identificacion
de las bases presentes cuyas frecuencias estan reportadas en la Tabla 5.1. Finalmente la
Tabla 5.2 muestra los factores de mejora de la dispersion de la senal Raman para cada
caso de estudio.
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200 nm

Figura 5.3: Micrografias obtenidas via SEM del substrato de silicio puro (a) y de cada
uno de los materiales sintetizados al ser depositados sobre Si, junto con sus respectivos
microanélisis; (b) plata coloidal en medio acuoso método de Lee-Meisel, (¢) recubrimien-
to de oro sobre silicio (Sputtering), (d) Ag coloidal junto con MWCNT s fase acuosa,
(e) Ag coloidal junto con MWCNT s fase sélida (mezcla A), y (f) Ag coloidal junto con
MWCNT “s fase sélida (mezcla B).
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Figura 5.4: Espectro Raman para la muestra de Silicio Puro con A~ADN depositado.
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Figura 5.5: Espectro Raman para la muestra de Plata Coloidal con A-ADN depositado.
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Figura 5.6: Espectro Raman para la muestra de Recubrimiento de Oro (Sputtering) con
A-ADN depositado.
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Figura 5.7: Espectro Raman para la muestra de Ag Coloidal junto con MWCNT “s Fase
Acuosa con \-ADN depositado.

112



5.4. Seccion Experimental y Discusion de Resultados

10000

300

000

0o

Imtensidad Raman [u.a.]

2000

&00 a0a 1000 1200 1400 1600

Frecuencia [om’ |

Figura 5.8: Espectro Raman para la muestra de Ag Coloidal junto con MWCNT “s Fase
Solida (mezcla A) con \-ADN depositado.
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Figura 5.9: Espectro Raman para la muestra de Ag Coloidal junto con MWCNT “s Fase
Solida (mezcla B) con A-ADN depositado.
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Tabla 5.1 Frecuencias a las Cuales las Base Presentes en el ADN Vibran al ser Exci-
tadas. Datos obtenidos de las referencias [63],[145],[146].

Frecuencia cm~! | Adenina | Guanina | Citosina | Timina

625 X
627
642
660
670
675
681
682
688 X
709 X
729
734
740
744 X
745 X
748 X
749 X
780 X
782
783
784
786
798 X
800
1018
1037
1120
1177
1246
1301
1330
1337
1371
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Frecuencia cm™' | Adenina | Guanina | Citosina | Timina
1462 X
1482 X X
1502 X
1564 X
1573 X X

Tabla 5.2 Factores de Mejora de la Dispersién de la Senal Raman.

Muestra Factor de Mejora (EF)
Plata Coloidal 31.2214
Recubrimiento de Oro (Sputtering) 4.7063
Ag con MWCNT “s Fase Acuosa 15.1365
Ag con MWCNT s Fase Sélida (mezcla A) 1.0311
Ag con MWCNT s Fase Sélida (mezcla B) 3.4048

De lo anterior podemos decir que el mayor factor de mejora de dispersion de
la senal Raman, se encontré en la muestra de nanoparticulas de plata; debido a que
estas poseen un tamano homogéneo de ~ 18.18 nm lo cual asegura que las propiedades
Opticas de estas no varien demasiado. Ademas, de que tenderan a formar superficies
mas homogéneas caso contrario a la muestra de Ag Coloidal junto con MWCNT “s Fase
Sélida (mezcla A) con la que hay una diferencia de 30 veces el factor de mejora. Lo
anterior se debe a que la mayor cantidad de plata presente en la muestra solo ayudo a
intensificar los modos vibracionales (bandas D ~1332 cm™! y G ~1584 cm™! propios
de los nanotubos de carbono, atenuando la senal Raman de la Guanina y Timina.
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Capitulo 6

Conclusiones y Aportaciones

Purificacion Suave de Nanotubos de Carbono del tipo MWCNT ‘s y CNx

En general podemos concluir que este protocolo de purificacién dividido en cuatro
pasos principales (i) Tratamiento Hidrotérmico y ultrasénico, (ii) Extraccién Soxhlet
con tolueno, (iii) Reflujo con HCI 6M, y (iv) Centrifugacién isopicnica con sucrosa,
es capaz de remover todos los productos secundarios no deseados y exfoliar de manera
eficiente a los nanotubos de carbono, sin causar ningin dano estructural en las muestras
ni modificacién quimica a través de la adicion de grupos funcionales, con lo cual las
propiedades fisicoquimicas del material permanecen relativamente intactas. Ademés del
alto rendimiento. Gracias a lo anteriormente mencionado es posible tener un material
de alta calidad el cual nos servira para la realizacién de peliculas auto ensambladas de
nanotubos de carbono mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.

Este protocolo podria ser de gran importancia para el desarrollo de la quimica y
fisica de los nanotubos de carbono, ya que a parte de tener eficiencias de recuperacion
muy altas no infringimos ningin dano estructural al nanotubo, asi mismo las propie-
dades fisicoquimicas quedan intactas ya que no se funcionaliza de ninguna manera al
nanotubo tal como lo podemos constatar en los andlisis de espectroscopia infrarroja.

Comportamiento Fisicoquimico en 2D de Nanotubos de Carbono CNx

En esta seccion presentamos resultados extraordinarios, tales como la formacion
de peliculas homogéneas y ultradelgadas de nanotubos del tipo CNx a través de un
efecto interfacial y usando la técnica de Langmuir-Blodgett. Asi también pudimos des-
cribir la dindmica del proceso de adsorcion al tomar tnicamente en cuenta la difusion
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del material desde el bulto a la interfase, y la convecciéon natural presente en la balanza
debido a las inhomogeneidades térmicas. Asi mismo mostramos el proceso de forma-
cion de estas peliculas bidimensionales tipo espuma desde una escala mesoscopica hasta
una microscopica con las técnicas de BAM y AFM, respectivamente. Ademas de que
pudimos estimar los espesores promedio de estas peliculas con ayuda de la técnica de
elipsometria, y corroboramos la transparencia 6ptica en la region UV-vis, asi como los
espectros Raman con los cuales pudimos observar los modos vibracionales correspon-
dientes a las bandas D y G de los nanotubos de carbono.

Como conclusion final, podemos decir que la mas probable explicacion para el
mecanismo de atrapamiento de los nanotubos CNx en la interfase aire/agua esta dictado
por una competencia entre la minimizacién de la energia libre superficial local que el
sistema posee, tal como lo postulo Langmuir en su principio de acciéon independiente de
la superficie [147], o debido a una contribucién energética para maximizar la entropia
del sistema: Esto es, la perdida de entropia por la adsorcion de los CNx en la interfase
aire/agua es sobre compensada por la ganancia en la entropia de la subfase debido a
las moléculas de agua liberadas por la interfase. Este mecanismo no es exclusivo de
los nanotubos de carbono, ya que puede ser generalizado para la adsorciéon de otros
sistemas moleculares.

Este tipo de estructuras bidimensionales formadas por procesos de autoorgani-
zacion sientan un gran precedente en el area de ciencia bésica y aplicada. Debido a
estudios tedricos relacionados con redes bidimensionales de nanotubos de carbono, han
mostrado que estas poseen interesantes propiedades Opticas, electronicas y mecanicas.
Por lo cual en términos de aplicaciones este tipo de peliculas formadas mediante la
técnica de L-B, podrian contribuir al desarrollo y disefio de sensores quimicos y biologi-
cos, dispositivos épticos y de almacenamiento, y nanocircuitos electronicos resistentes
a la corrosion y mecanicamente robustos.

Deteccién de Acidos Nucleicos \-ADN Mediante la Técnica de SERS

De manera general podemos concluir que es factible la elaboraciéon de un biosensor
utilizando la técnica de Dispersion Raman Mejorada por la Superficie SERS, ademas
que pudimos observar que la técnica es muy sensible a la morfologia de la particula, ya
que esto nos asegura que las propiedades épticas no varien en gran demasia. Lo anterior
se observé en los sistemas mixtos de nanotubos y plata coloidal, donde los modos vi-
bracionales de Timina y Guanina vieron afectada su intensidad Raman, al ser opacados
por los modos vibracionales propios de los nanotubos de carbono, la muestra recubierta
con oro mostré una eficiencia pobre debido a que los depdsitos de oro generados via
Sputtering no son muy homogéneos a nanoescala ya que hay formaciones de depédsitos
de orden micrométrico. En los casos en los que se observd un factor de mejora bajo,
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podemos decir que esto se debe a que estas nanoestructuras presentan una muy baja
rugosidad a nanoescala lo cual afecta la intensidad de la senal Raman. Sin embargo,
estas diferencias en las propiedades Opticas influenciadas por las morfologias y rugo-
sidades propias de las nanoestructuras les confieren la posibilidad de ser utilizadas en
otras areas de investigacién, y aplicaciones tecnoldgicas.

Los resultados obtenidos para los distintos casos nos dejan ver que los factores de-
terminantes para la obtencién de mejores intensidades en la senal Raman son el tamano,
forma y composicion de la nanoestructura debido a que esto afecta en gran medida la
resonancia de los plasmones superficiales. Lo anterior es un requisito importante para
la elaboraciéon de un sensor, ya que la variacion de cada uno de los parametros mencio-
nados tendera a afectar en gran medida la sensibilidad de deteccién asi como los limites
de ésta. Hasta la fecha varios grupos de investigacién han tratado de ver como la mor-
fologia y composicion quimica de la nanoestructura mejoran de manera cualitativa la
intensidad en la senal Raman, dejando a un lado el calculo de los factores de mejora.
Estudios referentes a la deteccién de bases no apareadas de nucleétidos de ADN se han
centrado unicamente en detectar cada uno de los modos vibracionales propios de estas,
sin hacer énfasis en como la morfologia y composicion de la nanoestructura mejoran la
intensidad de la senal y la deteccién.
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Capitulo 7

Trabajo Futuro

Una de las perspectivas futuras de nuestro trabajo consiste en lograr la formacién
de redes bidimensionales que presenten un orden orientacional tipo nematico, al trabajar
con nanotubos con relaciones de aspecto mas bajas que con las que trabajamos en
esta tesis. Ya que estudios realizados por W. Song et al. [148] reportaron evidencia
experimental sobre el comportamiento interfacial de nanotubos de paredes multiples
en dispersiones acuosas, donde estas presentan una transicion de fase isotrépica en dos
dimensiones a una nematica en nanotubos con relaciones de aspecto de 30 al secarse
dichas dispersiones sobre substratos de vidrio.

En lo referente a nuestras redes bidimensionales tipo espuma, el siguiente paso
de nuestro trabajo consistird en tratar de medir propiedades electronicas, sensar gases,
moléculas bioldgicas, etc. Por ultimo, en lo referente al campo de SERS, la siguiente
meta consistird en desarrollar un sensor biolégico un poco mas sofisticado, ya sea para
medir glucosa en sangre, deteccién de antigeno prostatico, deteccion de reacciones de
hibridacién de ADN, entre otras aplicaciones.
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