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Objetivos

Objetivo general
e Sintetizar puntos cuanticos de grafeno para estudiar sus propiedades Opticas
y analizar si este material puede ser empleado para aprovechar la radiaciéon
solar y si también es capaz de llevar a cabo el proceso de la conversion de
energia solar a energia eléctrica.

Objetivos especificos

Preparacién del material Oxido de Grafeno (GO)

Realizar la sintesis de puntos cuanticos de Grafeno (GQDs)

Elaborar GQDs cuyas longitudes de onda sean cercanas a los 550 nm
Incrementar la luminiscencia de los GQDs usando una matriz de Gd20Os3
Estudiar la existencia del proceso de up-conversion en los GQDs/GD203

X1



Estado del Arte

Puntos cuanticos

Existen puntos cuanticos de materiales semiconductores impurificados con cationes
de metales (Ag*, Cu*) y de tierras raras como: Eu3* o cationes de metales de
transicion. Entre estos ultimos, nanocristales semiconductores como CdS, CdSe,
CdTe, InP, o InGaP son mas utilizados debido a su facil preparacion, al control que
se tiene sobre su tamafo promedio de particula para obtener fluorescencia en el
visible y a su rendimiento cuantico [A].

Los puntos cuanticos se han utilizado como sensibilizadores para aplicaciones
fotovoltaicos [B], dispositivos electrénicos, emisores de luz [C][D], son muy estables
cuando se estabilizan con polimeros como el poliuretano [E] llegando a ser
depositados como peliculas delgadas para posibles aplicaciones en dispositivos
para pantallas flexibles [F], etc. Cabe mencionar que existen multiples trabajos
acerca de tintas con puntos cuanticos [G] [H] [l], sin embargo se ha trabajado y
estudiado muy poco los puntos cuanticos de grafeno, sobre todo en la parte de la
sintesis hidrotermal, por la razén de que se tienen un poco de complicaciones en la
parte de la obtencion de la ruta ideal para obtener los diametros o la emision
deseada dentro del espectro de radiacion, por otro lado el tiempo de vida media de
un punto cuantico y en especial de grafeno se ha registrado que son muy cortos
casi nulos, punto que en este trabajo se tuvo un buen resultado.
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RESUMEN

El grafeno, una red hexagonal bidimensional de atomos de carbono, tiene interés
cientifico debido a sus propiedades electronicas y de transporte, que son
completamente diferentes a las presentadas por otros materiales inorganicos de
baja dimensionalidad. Por lo tanto, es esencial comprender las propiedades fisicas
de las nanoestructuras de carbono, derivados de la hibridacién sp? de carbono, tales
como grafeno, fullerenos y nanotubos. Este trabajo se centra en la sintesis y
caracterizacion de 6xido de grafeno, pero sobre todo en uno de sus derivados
conocido como puntos cuanticos de grafeno, en los cuales debido al efecto del
confinamiento cuantico existe una modificacién en las propiedades que tiene el
grafeno y esto puede hacer que presenten mejores caracteristicas para ser
empleados en alguna aplicacion en particular.

Las muestras de oxido de grafeno se prepararon mediante la técnica de Hummers
modificado utilizando solventes y acidos fuertes y como materia prima el grafito,
posterior a este proceso se realizé una sintesis hidrotérmica la cual fue empleada
para la obtencioén de los puntos cuanticos de grafeno (GQDs) con variaciones en la
temperatura de sintesis desde un rango de 50 hasta los 200 °C.

Las muestras se caracterizaron por espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis,
microscopia electrénica de transmision (TEM) y espectroscopia de luminiscencia o
fluorescencia. Las caracterizaciones Raman y UV-Vis, mostraron las bandas
caracteristicas de los materiales carbonosos, lo cual representé un buen inicio ya
que con esto podiamos suponer que si se tenia un material basado en carbono y de
esta manera proseguir con la sintesis de los GQDs. Por otro lado, una vez que se
caracterizaron los GQDs encontramos algunas diferencias a lo que se observa en
el oxido de grafeno, estas diferencias pueden ser interpretadas por los efectos que
produce la reduccién del tamafio, por lo cual, fue necesario realizar algunos estudios
mediante la teoria de los funcionales de la densidad DFT, una técnica
computacional, logrando asi resultados favorables muy beneficiosos para este
trabajo, teniendo mas alternativas que ayuden a interpretar mejor los resultados,
como diametro y energia band-gap de los puntos cuanticos.

Vale la pena sefalar que el presente trabajo incluye no sélo la sintesis y
caracterizacion del 6xido de grafeno y los GQDs sino también la funcionalizacién
con una matriz de gadolinio, que también se llevd a cabo gracias al método
hidrotérmico. Con todo lo anterior, se desarroll6 un método confiable para la
obtencién de GQDs y existe una posibilidad de estar combinados con una matriz de
gadolinio, con esto y debido a las propiedades adquiridas sobre todo al hacer incidir
luz, se podria tener una aplicacion en un sistema fotovoltaico solar.
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1.1.- El atomo de Carbono.

El carbono (C) es un elemento unico en la quimica en vista de que puede
formar un mayor numero de compuestos en comparacién con los otros elementos
combinados. Existen formas alotrépicas cristalinas bien definidas: diamante y
grafito, las cuales estan compuestas en su mayoria por el material de carbono, otras
formas con poca cristalinidad son carbon vegetal, coque y negro de humo, por
mencionar algunos ejemplos de donde se puede obtener dicho material elemental.
El carbono, y sus compuestos derivados, se encuentran distribuidos ampliamente
en la naturaleza. En un aproximado se estima que el carbono constituye un 0.032%
de la corteza terrestre [1]. El elemento libre tiene muchos usos, que van desde las
aplicaciones ornamentales del diamante en joyeria hasta el pigmento de negro de
humo en llantas de automdviles y tintas de imprenta. Para el caso del grafito, otra
forma peculiar del carbono, su aplicacién puede ser en crisoles de alta temperatura,
electrodos de celda seca y de arco de luz, como puntillas de lapiz y como lubricante.
Por otro lado, el carbono vegetal, correspondiente a una forma amorfa del carbono,
se utiliza como absorbente de gases y agente decolorante [1].

El atomo de carbono esta ubicado dentro del grupo IV A de la tabla periddica,
debido a que posee cuatro electrones en su capa de valencia. Su numero atémico
es el 6, lo que indica que tiene seis protones en el nucleo y seis electrones en los
orbitales. Por otro lado, el carbono esta situado dentro de los elementos que son
conocidos como no metales, ademas también posee la capacidad de formar
cadenas gracias a que puede enlazarse con otros atomos de carbono.

Algunos datos relevantes del atomo de Carbono y de sus formas principales

formas alotropicas grafito y diamante se muestran en la Tabla 1.

Una de las caracteristicas importantes que presenta el carbono es la alotropia,
lo cual se refiere a la existencia de diversas estructuras cristalinas conformada por
el mismo elemento quimico. Dentro del elemento de carbono sus atomos pueden
adoptar tres tipos de hibridaciones de orbitales (sp, sp? y sp?), gracias a esta
capacidad se puede tener una amplia variedad de formas alotrépicas. Para entender
esto de una manera mas simple, es necesario considerar la configuracion
electrénica de dicho elemento y la manera en la cual se enlaza a otros atomos de
carbono. La configuracién electronica del estado base es el estado de menor
energia en el que un atomo o grupos de atomos se pueden encontrar sin absorber
o emitir energia.



Caracteristicas del atomo de Carbono
Numero atémico 6
Masa atomica 12.0107 uma
Configuracion electronica 15%2s5%2p?
Punto de fusién 3527 °C (grafito)
3550 °C (diamante)
Punto de ebullicion 4830 °C
Dureza 1-2 Mohs (grafito)
10 Mohs (diamante)
Densidad 2.6 (g/ml)
Numero de oxidacion +4
Electronegatividad 2.5

Tabla 1.- Datos caracteristicos del atomo de carbono.

Mediante el estado base podemos explicar la formacién de cuatro tipos de enlaces
equivalentes, debido a que tiene dos electrones desapareados es necesario adoptar
una configuracion de mayor energia (estado excitado). El estado excitado es un
estado donde los electrones de un atomo, al adquirir energia externa, pueden pasar
a niveles de mayor energia, esta es utilizada por los electrones externos para
reacomodarse de un subnivel a otro de mayor energia. Con lo anterior, se puede
explicar la geometria tetraédrica del carbono (Figura 1), lo cual da lugar al concepto
de hibridacion de orbitales atémicos.

Figura 1. Geometria molecular tetraédrica del atomo de carbono.[1]



1.2.- Configuracion electronica.

La configuracion electrénica del estado base, es aquella configuracion de
energia mas baja del carbono, representada de la siguiente manera: 1s2 2s2 2p?.

1T 1 .,
1s 2s 2px 2py 2pz 1s 2s 2px 2py 2pz

Figura 2.- Configuracion electrénica del carbono, (C) atomo de carbono en estado base, (C*) atomo de
carbono en estado excitado.

De acuerdo a la configuracion electrénica (Figura 2 ) se espera que el
carbono forme enlaces en el orbital 2p, donde se encuentran los dos electrones
desapareados, uno esperaria la formacion de solo dos enlaces, pero no, con los
resultados experimentales se encontrd que el material tiene la capacidad de formar
hasta cuatro enlaces, debido principalmente al fendbmeno de hibridacién, los
orbitales s y p pueden llegar a unirse y asi adquirir una estructura donde sea posible
disminuir al maximo la repulsién de los pares electrénicos [2]. Asi pues, los atomos
de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridaciones de orbitales, que se
denominan: sp, sp?y sp®.

El proceso de hibridacion se desarrolla pasando del estado basal al estado
excitado, produciendo como resultado la hibridacion del atomo de carbono. Para un
mejor entendimiento, es que como el orbital 1s del carbono donde se tiene dos
electrones ya se encuentra lleno y por ende no puede ser usado para formar nuevos
enlaces, ahora gracias a que en el segundo nivel energético cuenta con 4
electrones, son estos los que se pueden cumplir con dicha actividad. Los orbitales
atomicos de este nivel son 2s y tres orbitales 2p. Sin embargo, el carbono no los
usa para formar enlaces en su estado original, sino que los combina en cualquiera
de las siguientes tres maneras

1.2.1.- Hibridacién sp’.

La primera manera corresponde a la hibridacion sp3, corresponde a un
arreglo tetragonal del carbono formando cuatro enlaces como se muestra en la
Figura 3 [2]. Este tipo de hibridaciéon surge de la mezcla de un orbital s con tres
orbitales p que originan cuatro orbitales hibridos equivalentes.

1s sp3 sp3 sp3 sp3

4
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Figura 3.- Configuracion electrénica y esquema de la hibridacion sp® del carbono.[7]
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1.2.2.- Hibridacién sp’.

Otra posibilidad es la hibridacion sp? formado por un arreglo trigonal plano,
surge cuando el carbono forma un doble enlace como se muestra en la figura 4 [2],
es una combinacidn de un orbital s con 2 orbitales p; esta union es mediante enlaces
covalentes (524 kj mol') denominados o [2], el resultado de dichos enlaces es una
red hexagonal plana de atomos de carbono con distancias de 1.42 A°, cada orbital
p que no se encuentra hibridado se superpone con los de los tres atomos vecinos,
formandose la banda de valencia la cual esta compuesta por orbitales © y asi mismo
la banda de conduccion donde estan los orbitales =*.

1s sp? sp? sp?p

P Orbital—\
1 sp? Orbital
~ )
¢ y |
| e
sp? Orbital — —

A 4

Figura 4.- Configuracion electrénica y esquema de Ila hibridacion sp? del carbono [2]



1.2.3.- Hibridacién sp’.

De manera similar la hibridacidén sp o lineal, se origina cuando el carbono
forma un triple enlace o enlaces dobles acumulados (dos enlaces dobles en un
mismo atomo de carbono), como se muestra en la Figura 5 [2]. Es decir, un orbital
s forma un orbital hibrido con un sélo orbital tipo p.

T Tt

1sspsppp
— /Sp
sp —

Figura 5.- Hibridacién sp? del carbono. [2]

1.3.- Estructuras formadas por datomos de Carbono.

El carbono existe en muchas formas alotropicas cristalinas como grafito y
diamante, carbono amorfo. También como nanomateriales por ejemplo nanotubos
de carbono, grafeno y fullerenos. Todas estas estructuras se pueden catalogar
como unidimensionales, bidimensionales y tridimensionales dependiendo del
numero de dimensiones que permanecen con un valor superior de 100 nm [3].

En gran parte las propiedades eléctricas de los materiales basados en
carbono estan determinadas por los electrones © deslocalizados, los cuales poseen
una gran movilidad en direcciones paralelas al plano. Las interacciones en esta
direcciéon son muy débiles, debido a la ausencia de enlace quimico en la direccién
perpendicular al plano. A esta red plana de atomos de carbono se le conoce como
grafeno.

Es por lo antes mencionado, que existe un gran interés por estudiar las
diferentes propiedades que tienen las diferentes estructuras que se pueden obtener
a partir de los atomos de carbono. Podemos mencionar los siguientes tipos.



1.3.1.- Estructuras 3D.

Las estructuras 3D son aquellas en las que las dimensiones del material son
mayores a los 100 nm en los cuales comienzan a experimentar los efectos del
confinamiento cuantico. Un ejemplo representativo de este tipo de materiales se
muestra en la Figura 6, en la cual tenemos una celda que se puede reproducir en
cualquiera de las tres direcciones para formar un cristal. Para el caso del carbono
los materiales en 3D son el grafito y el diamante.

Figura 6. Representacion de las formas tridimensionales o formas 3D

1.3.1.1.- Grafito.

El grafito consiste en un arreglo hexagonal, que también puede ser
considerado como una estructura romboédrica como se muestra en la Figura 7. El
grafito consiste en un apilamiento de capas con un atomo de espesor, los atomos
de carbono estan espaciados a solo 0.142 nm y se encuentran fuertemente unidos
entre si.

Los cuatro electrones de unién del carbono se utilizan para la unién dentro
de la capa de tal manera que las capas se mantienen débilmente unidas por enlaces
de Van der Waals y los atomos de carbono estan a una distancia mucho mayor
(0.335 nm) [3].

El grafito se produce naturalmente en la roca ignea y metamorfica y en los
meteoritos, es una mezcla de estas dos estructuras cristalinas con la forma beta
que representa hasta el 30% del total. Existen diferentes maneras de producir grafito
sintético, entre las que destacan la grafitizacion de carbono no grafitico, el depdsito
quimico en fase vapor (CVD) de hidrocarburos a altas temperaturas y la



cristalizacion de metales fundidos saturados con carbono. Efectuando una pirolisis
de hidrocarburos es posible obtener grafito de una gran perfeccién cristalina, a
elevadas temperaturas (>2000°C), seguido de un tratamiento térmico de
grafitizacion [4]. A este grafito obtenido se le denomina grafito pirolitico altamente
ordenado/orientado.

A
|
|
B c¢ 0670
nm
1
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\}
0.246 nm

Figura 7. Representacion de la estructura cristalina del grafito [art.1, 3,4]

Debido a su peculiar estructura laminar y a las débiles interacciones que se
producen entre las capas apiladas, el grafito posee un alto grado de anisotropia, por
lo que algunas de sus propiedades varian dependiendo de si estas son medidas a
lo largo del plano basal o en la direccion perpendicular de este.

El grafito es un semimetal, con un gap nulo y una pequefia densidad de
estados en el nivel de fermi. Por su gran cantidad de electrones p o electrones
deslocalizados, que se encuentran entre las laminas y tiene una caracteristica
peculiar de libre movimiento a lo largo de la superficie, pero, no lo pueden hacer en
la direccion perpendicular, por la separacion entre cada capa. Por esta razén, el
grafito puede considerarse como un conductor sobre la superficie de la lamina
(resistividad 2.5-5.0 x10® W. m) pero por lo contrario en la direccién normal la
resistividad que presenta es tipica de un material aislante (3000x106W.m) [4]. Las
propiedades térmicas y acusticas también presentan un alto grado de anisotropia,
esto es debido a que los fonones son capaces de propagarse muy rapido en las
direcciones paralelas del plano de cada lamina gracias a los fuertes enlaces
covalentes y por el contrario su velocidad en el plano perpendicular decrece
significativamente. Finalmente, el grafito puede considerarse como un buen
conductor térmico en cada lamina (~390 W/m K a 3000 K) mientras que en la
direccion perpendicular entre ellas es considerado un buen aislante térmico (~2 W/m
Ka 3000 K) [4].



El grafito se emplea en diversas aplicaciones practicas desde hace ya varios siglos.
Entre sus aplicaciones industriales destacan como material refractario y lubricante,
en la fabricacion de electrodos y como moderador de neutrones en reactores
nucleares, entre otras.

1.3.1.2.-Diamante.

El diamante es la segunda forma mas estable de carbono, después del grafito; sin
embargo, la tasa de conversion de diamante a grafito es despreciable a condiciones
ambientales. Este material es bastante duro se forma sometiendo al carbono a
presiones y temperaturas muy altas [5]. Una manera artificial para su creacion es
utilizando un método de detonacion, que conlleva fuertes explosiones en las cuales
los atomos de carbono estan sometidos a muy altas temperaturas y fuertes
presiones [5,6].

El diamante tiene caracteristicas Opticas destacables, gracias a su estructura
cristalina extremadamente resistente o rigida, puede ser contaminada por pocos
tipos de impurezas, como el boro y el nitrogeno. El diamante también tiene una
dispersion refractiva relativamente alta, lo que quiere decir es que muestra habilidad
para dispersar luz de en las diferentes longitudes de onda que la conforman.

Caracteristicas del Diamante
Numero atémico 6
Masa atomica 12.0107 uma
Configuracion electronica 2s%2p?
Punto de fusion 3550 °C
Punto de ebullicion 4830 °C
Dureza 10 Mohs
Densidad 3.5 g/lem?
Comprensibilidad 8.3x10° "3 m? N
Conductividad térmica 200 Wm'! K!

Tabla 2.- Datos caracteristicos del Diamante de carbono.

Ademas, posee transparencia Optica que va desde el ultravioleta hasta el infrarrojo
lejano, una baja reactividad quimica bajo condiciones normales, su compatibilidad
biolégica Z=6 esto si lo comparamos con el tejido organico, una buena resistencia
a la radiacion y dependiendo de la impureza con la que cuente puede ser
considerado como un conductor tipo p 0 n, gracias a sus propiedades electronicas
[7,8].



Los alétropos de carbono del diamante estdn acomodados de tal manera que
conforman una estructura periddica tetragonal, en otras palabras, cada atomo forma
4 enlaces vecinos mas proximos como se aprecia en la figura 8. Su estructura
cuenta con una porcién de espacio ocupado por esferas soélidas, lo cual lo hace una
estructura relativamente vacia, alrededor del 46 % esta ocupado por estructuras del
tipo hcp o fcc.

El diamante es el material natural con la mayor dureza, lo cual lo hace un excelente
candidato para aplicaciones industriales como cortar, taladrar y pulir.

Figura 8. Representacion de la estructura del diamante las esferas representan los atomos de carbono
[5,6,7]

Las impurezas en estos materiales tienden a alterar significativamente
algunas de sus propiedades como su dureza o convertirlos en semiconductores un
ejemplo los diamantes azules que contienen impurezas con boro. Este cambio de
color es solo estético, lo que realmente interesa es que muchos de los defectos en
los diamantes a los cuales se les conoce como centros de color, estan hechos de
inclusiones atomicas las cuales muestran caracteristicas 6pticas y de spin muy
interesantes.

1.3.2.-Estructuras 2D.

En las estructuras 2D una de las tres componentes espaciales se encuentra
confinada, es decir que sus dimensiones son del orden de nanémetros. Ejemplos
de este tipo de estructuras 2D: grafeno, 6xido de grafeno y las peliculas delgadas.
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1.3.2.1.- Grafeno.

El grafeno es un nanomaterial bidimensional, consiste en una sola capa de
atomos de carbono, a pesar de ser tan fino y ligero tiene una resistencia 200 veces
superior al acero estructural con el mismo espesor.

El grafeno puede considerarse como un derivado del grafito, ya que se
obtiene a partir de aislar una de las capas que conforman al grafito (Figura 9). En el
2004 Andre Geim y el que fuera su alumno de doctorado, Konstantin Novoselov, de
la universidad de Manchester, aislaron la primera muestra de grafeno a partir de
grafito mediante un proceso de exfoliacidn mecanica [9]. Este proceso se realiza
con el uso de una cinta scotch, con la cual se lleva a cabo la exfoliacion de las
laminas de grafito, logrando un acceso facil a este material deseado.
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Figura 9. Fuerzas de Van der Waals entre los planos de graf)'to y Iarrepresentacién de grafeno.[9,10]

Entre las multiples propiedades del grafeno destacan su elevada conductividad
eléctrica y térmica a lo largo de su estructura hexagonal, asi como una elevada
dureza mecanica. Los atomos de carbono de este material tienen una hibridacion
sp?, esto significa que forman tres enlaces covalentes en el mismo plano a un angulo
de 120°, formando una estructura hexagonal, y permitiendo que un orbital T
perpendicular a ese plano quede libre [10] (estos orbitales deslocalizados son
fundamentales para definir el comportamiento eléctrico del grafeno). Una manera
de visualizar al grafeno es como un conjunto de anillos bencénicos, que a su vez
cada uno de sus atomos de carbono tiene 3 vecinos cercanos a una distancia
de .142 nm y por otro lado los electrones =n pueden generar regiones de alta
densidad electronica encima y por debajo del plano del grafeno, esto se puede
apreciar en la figura 10. Cada uno de los electrones se pueden considerar
deslocalizados en otras palabras casi libres y ellos son los que determinan las
propiedades fisicas del grafeno.

11



O U O
Figura 10. Representacion esquematica de una lamina de grafeno y enlaces que permiten la formacion
estructural.[ https://ipicyt.repositorioinstitucional.mx/jspui/bitstream/1010/811/3/TMIPICYTR6S52015]

Muchas propiedades del grafeno se han obtenido de experimentos en donde los
resultados han superado aquellos valores reportados para otros nanomateriales
basados en carbono [11]. Algunas caracteristicas fueron predichas tedricamente de
las cuales se muestran a continuacion en la tabla 3.

Caracteristicas del Grafeno
Numero atdmico 6
Masa atomica 12.0107 uma
Movilidad de electrones 2.5X10%5cm? V' s
Punto de fusioén 3000 °C
Conductividad eléctrica 0.96x10% (Qm)™!
Dureza 130 Gpa
Densidad 0.77 mg/m?
Comprensibilidad 8.3x10°13 m2 N
Conductividad térmica 3,000 Wm™! K-!

Tabla 3.- Datos caracteristicos del Diamante del Grafeno.

1.3.2.2.- Oxido de Grafeno.
El 6xido de grafeno (OG) fue preparado por primera vez en 1859 por Brodie. En la
formacion de este derivado el grafito es sometido a una reaccion con agentes

oxidantes fuertes como clorato de potasio (KCIO3) en medio acido (H2SO4/HNO3).
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Modificaciones adicionales se llevaron a cabo a este método por W.S. Hummers y
R. E. Offeman [15] en 1957 quienes disminuyeron el tiempo de obtencion llevando
a cabo experimentos de manera mas segura. Tras el proceso oxidacion se obtiene
un material que posee una estructura laminar semejante al grafito, sin embargo, en
esta nueva estructura las laminas que la constituyen son hojas de 6xido de grafeno
gue se encuentran enlazadas a muchos grupos funcionales formados por la unién
de los atomos de carbono con atomos de oxigeno [16].

La presencia de estos grupos funcionales vuelve a las laminas de 6xido de grafeno
altamente hidrofilicas y produce que disminuya la interaccién de Van der Waals
entre las laminas permitiendo la introduccidén de otras moléculas como H20 en la
seccion entre laminas. Ademas, se produce un aumento de la distancia entre
laminas permitiendo que sea facilmente exfoliado en agua y en diversos solventes
organicos polares combinado con la aplicacion de energia externa tal como la
vibracién ultrasonica [15, 16]. Las dispersiones coloidales asi obtenidas estan
constituidas por hojas sencillas de 6xido de grafeno estabilizadas por la repulsién
electroestatica proveniente de la carga negativa que adquieren las dispersiones
debido a la ionizacion de los grupos hidroxilos y carboxilicos localizados sobre los
planos y en sus extremos [17].

Dentro de una variedad de modelos los cuales describen al 6xido de grafeno, el del
autor Lerf-Klinowski fue el que mas se acercd una mejor descripcion del material y
por lo tanto es el modelo mas aceptado. El modelo describe al material 6xido de
grafeno como una construccion de segmentos aromaticos sin oxidar, de un tamafo
variable, que a su vez se encuentran separados entre si por regiones oxidadas
dentro de las cuales se contienen grupos epéxicos e hidroxilos en la superficie de
sus planos y por ultimo también la presencia de grupos carbonilos y carboxilos que
estan localizados en los extremos de la hoja [18]. La figura 11 nos muestra una idea
de la estructura de esta hoja de 6xido de grafeno.

Figura 11. Representacion estructural de una hoja de 6xido de grafeno, donde se pueden apreciar los
enlaces oxigenados y los grupos carboxilos e hidroxilos. [16,17,18]
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Debido a la gran cantidad de grupos funcionales el 6xido de grafeno se comporta
eléctricamente como un aislante. Sin embargo, es posible restaurar la conductividad
eléctrica de las hojas, removiendo los grupos funcionales de la superficie de OG
mediante una reaccion de reduccion para dar lugar a la formacion de 6xido de
grafeno reducido (rOG).

Por otro lado, el material reducido debe ser capaz de conservar su capacidad de
dispersion, es por ello que resulta un poco dificil encontrar una reaccion eficiente en
cuanto a la desoxigenacion del OG.

1.3.3.- Estructuras 1D.

En las estructuras 1D dos de las tres componentes espaciales se encuentran
confinadas. Un ejemplo de este tipo de estructuras 1D son los nanotubos de
carbono, los cuales se describen a continuacion.

A
\ 4

1-2 nm 2-25 nm

Figura 12. Estructuras formadas por capas concéntricas de forma cilindrica, las cuales estan
separadas a una distancia similar a la distancia Inter planar del grafito.

1.3.3.1.- Nanotubos de Carbono.

S. ljima fue quien descubrié los nanotubos de carbono (CNT) por el afio 1991 en
uno de sus estudios de depdsito obtenido por una descarga eléctrica de grafito [19].
Los nanotubos son estructuras cilindricas, en las cuales sus extremos pueden estar
abiertos o cerrados similar una semiesfera, practicamente la mitad de un fullereno.
Es dificil decir de cuanto es el diametro de un nanotubo, pero, para darnos una idea
esta entre cincuenta mil veces mas delgado que un cabello, hablamos de escalas
en nanémetros.
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Figura 13. Nanotubo de carbono de una capa. [19,20]

Dentro de las caracteristicas de los nanotubos de carbono esta su resistencia a la
tension la cual es hasta 20 veces superior a la de algunos aceros, su rigidez también
es muy elevada, puede alcanzar modulos de Young de cifras 5 veces superior a
diferencia del acero. Cuentan con buena conductividad eléctrica y térmica, casi
asimilandose a la del cobre y el diamante.

Estas propiedades son moduladas por caracteristicas morfologicas y estructurales
como el diametro, longitud y quiralidad de los nanotubos. En particular, dependiendo
del tipo de quiralidad resultan ser conductores, semiconductores e incluso aislantes,
o bien superconductores.

Estas propiedades junto con la baja densidad de los nanotubos de carbono les
permiten ser considerados en aplicaciones de diversas areas. Por ejemplo, se
comercializan nanotubos con aplicaciones en electronica, por el gran interés para
Su uso como componentes electronicos, otras areas en las cuales se estima su
aplicacion son en la dptica, ciencia de los materiales o mejor conocida como la
nanotecnologia y por ultimo su incorporaciéon en materiales con el fin de dar un
refuerzo estructural de otros polimeros.

Las “fibras de carbono” ya se combinan con resinas epoxi en palos de golf, raquetas
de tenis, marcos de bicicleta o veleros; los nanotubos podrian sustituirlas, pues
aportan una resistencia igual o superior con un diametro mucho menor (entre 4 y 30
nm frente a 6-10 ym de las primeras) [19].

Por mencionar un ejemplo, la conductividad y resistividad de cables formados por
nanotubos de carbono de una capa se han medido colocando electrodos en
diferentes partes de los CNT, la resistividad de estos cables fue del orden de 10
ohm-cm a 27 °C, esto significa que los cables son de los materiales mas
conductores conocidos; por otro lado la densidad de corriente que fue posible
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alcanzar fue de 10”7 A /cm?, sin embargo se considera que podrian sostener
densidades de corriente estables mucho mas altas, tan altas como 10" A/cm?
[19,20]

1.3.4.- Estructuras 0D.

En el ultimo caso tenemos a las estructuras 0D, para este tipo de nanoestructuras
las tres componentes espaciales se encuentran confinadas; ejemplos de este tipo
de estructuras 0D son los fullerenos y los puntos cuanticos de grafeno, los cuales
se describen a continuacion.

Figura 14. Estructuras en 0 dimensiones como un punto. Demostracion esquemadtica de una hoja de
grafeno formando un fullereno, una nano estructuracion y un posible acomodo dentro de un drea
superficial 3D. [https://www.monografias.com/trabajos93/nanotubos-de-carbono/n1.jpg]

1.3.4.1.- Fullerenos.

Robert F. Curl, Sir Harold W. Kroto y Richard E. Smalley fueron los descubridores
del fullereno en el afio 1985 [21]. Los tres cientificos recibieron el premio nobel de
quimica en el afio 1996 por el descubrimiento del mismo [22].

Los fullerenos son estructuras huecas formadas exclusivamente por carbono, donde
cada uno de los atomos de carbono estan enlazados a otros tres, muy semejante a
una hibridacion sp? y otra caracteristica es que toda la molécula es aromatica. Dicha
estructura cerrada sélo es compatible con 12 anillos pentagonales y un numero
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variable de anillos hexagonales muy equivalentes al benceno, todo esto claro visto
como un sistema geomeétrico.

Los fullerenos (habitualmente con un tamafo cercano a 1 nm) se asocian
espontaneamente formando agregados de varias moléculas que alcanzan tamafios
desde 10 nm hasta varias micras. Suelen formar un hollin, polvo negro muy fino,
pero también cristalizan formando fullerita. La densidad de los fullerenos es
moderada, cercana a 1.65 g/cm3. Finalmente, aunque no en agua, son solubles en
disolventes como el benceno, tolueno y cloroformo. El hollin de fullerenos posee
ademas propiedades lubricantes, en especial los fullerenos mas grandes, las
nanocebollas o bucky balls debido a que presentan uniones intermoleculares
débiles, mediante fuerzas de Van der Waals.

Las esferas del fullereno tienen diametros de 7-15 Angstroms, lo cual es 6 a 10
veces mayor que el diametro de un atomo tipico, son pequefos en comparacién con
muchas moléculas organicas.

Los Fullerenos son bastante estables por lo tanto es dificil destruirlos, se necesitan
temperaturas mayores a 1000 ° C (dependiendo del Fullereno). A temperaturas mas
bajas los Fullerenos se subliman conservando la misma estructura, esta propiedad
se usa en crecimiento de cristales y peliculas finas de Fullerenos. Se ha observado
que las moléculas de C60 (fullerenos formados por 60 atomos de C) se pueden
combinar formando un sélido cristalino con propiedades muy interesantes, por
ejemplo, una muy baja conductividad eléctrica lo cual los hace aislantes [24]

Figura 15. Posible derivacion de Ceo; (a) Sales de Fullerenos, (b) Aductos exohedrales, (c) Jaula abierta,
(d) Quasi-fullerenos, (e) Heterofullerenos, (f) Fullereno hendohedrico.[21,22]
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1.3.4.2.- Puntos cuanticos.

Los puntos cuanticos, se caracterizan por ser nanoparticulas de una estrecha
distribucion de tamafos en el rango de unos pocos nandmetros y donde se
presentan fenémenos de confinamiento cuantico [25]. Se forman a partir de la union
de atomos donde las dimensiones que alcanzan no superan un valor de alrededor
de 100 nm [25,26].

En los puntos cuanticos, se tiene casi los mismos procesos de la formacion del
exciton, su recombinacion es muy parecida a la de los materiales semiconductores,
por otro lado se tiene una gran diferencia en la densidad de los estados esto es
debido a la disminucién del tamafo de particula lo que hace que los nivele de
energia en lugar de ser continuas pasen a ser discretas, visto desde otra perspectiva
es que existe una separaciéon muy pequena y a su vez finita entre cada nivel de
energia y que ademas aumenta la energia de la banda prohibida que separa la BV
(banda de valencia) y la BC (banda de conduccién), de modo que a medida que
disminuye el tamafo de las particulas aumenta la energia del band-gap. Dichos
efectos pueden ser apreciados en la figura 16.
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Energia
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Figura 16. efectos del confinamiento cuadntico. A medida que se reduce el tamano, las bandas se
dividen en estados discretos similares a los de las moléculas y la separacion energética entre bandas
(band-gap) aumenta.

Una de las razones por las cuales a los puntos cuanticos se les conoce como cero-
dimensional es porque son capaces de confinar electrones en las tres dimensiones
espaciales. En la mayoria de su proceso de fabricacion se parte muy a menudo de
un material semiconductor y también pueden albergar desde ninguno a varios miles
de electrones. Estos electrones que estan adentro se repelen, por lo cual cuesta
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energia introducir electrones adicionales ya que obedecen el principio de exclusion
de Pauli, que nos dice que los electrones en un punto cuantico forman 6rbitas de
una manera muy similar a la de los atomos, por lo cual en algunos casos se les
denomina “atomos artificiales”, ya que también presentan comportamientos
electronicos y opticos que son muy similares a la de los atomos, tomando en cuenta
estos comportamientos en otras palabras se puede decir que el principio prohibe
que dos electrones ocupen el mismo estado cuantico simultaneamente.

Agua Glucosa Anticuerpo Virus  Bacteria Célula de cancer  Un puntito Pelota de tenis

2V &

107! 1 10 102 10° 10* 10° 10° 107 108

Nanémetros

Liposoma Dendrimero Nanoparticula de oro Quantum dot Fullereno

Figura 17. Modelo de nanomateriales. En el caso del quantum dots, todas sus dimensiones estan
dentro de la escala nanométrica, presentan una forma aproximadamente esférica con tamarios del
orden de 1 a 12 nm, y estdn formados por grupos de entre cientos y miles de dtomos.

A diferencia de los atomos naturales, los puntos cuanticos no tienen nucleo y
pueden conectarse facilmente a circuitos para estudiar sus propiedades o usarlos
como dispositivos electrénicos, también pueden fabricarse embebidos en un
material tridimensional [26,27]. Como, segun el disefo, se puede lograr que los
electrones pasen de a uno por estos sistemas, se los denomina también
“transistores de un electron” [28].

1.4.- Métodos de produccion de nanoestructuras.

En el disefio y sintesis de nanoestructuras es importante considerar el método por
el cual se llevara acabo la produccion de las diferentes nanoestructuras existen
diferentes metodologias, sin embargo, es claro que se debe buscar la alternativa
gue sea mas accesible acorde con la infraestructura que se tenga.

Debido a lo anterior debemos tener un panorama general de los métodos existentes,

convencionalmente existen dos alternativas de disefio los métodos Top Down y los
métodos Bottom up.
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1.4.1.-Bottom-up

Este tipo de metodologia consiste en iniciar de un conjunto de atomos o moléculas
y enlazarlos para formar la estructura que nosotros deseamos, cada elemento
individual es especificado en gran detalle y los componentes se van uniendo unos
con otros hasta lograr conformar un sistema final [29]. De otra manera podemos
decir que se sintetizan las nanoparticulas, ensamblando atomos y moléculas
mediante procedimientos quimicos, hasta conseguir un conglomerado de moléculas
de tamafo nanométrico. Las fuerzas electromagnéticas de los atomos y de las
moléculas dan origen a su auto ensamblado; esto para evitar su aglomeracion
espontanea, en estos métodos es muy importante controlar el proceso de sintesis.
Con el empleo de este método podemos controlar mejor el tamano de las
nanoparticulas, asi como su forma y uniformidad, reduciendo la cantidad de
impurezas. Un esquema representativo de los métodos bottom up se muestra a

continuacion.
Aglomerados, ‘

cristales

(um) ‘ .

(nm) .‘

Atomos, Moléculas
(pm) °

Figura 18. Metodologia del disefio Bottom-UP.

Esta metodologia tiene sus desventajas, por ejemplo, se necesita tener mucho
control de los procesos que se llevaran a cabo durante la creacion de las estructuras
de tal manera que se eviten la produccion de defectos o imperfecciones en el
material.

Los métodos mas utilizados con esta aproximacion para la elaboraciéon de
nanoparticulas por ejemplo son aquellos que utilizan procedimientos quimicos. Por
lo general, inician con la reduccion de iones metalicos a atomos metalicos, seguidos
por la agregacion controlada de estos atomos. Para la obtencion de nanoparticulas
uniformes y pequefias, el método quimico es el mas conveniente. Algunos de los
métodos mas representativos de esta aproximacion son:
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1.4.1.1.- Método Coloidal

Los coloides son sistemas conformados por una fase liquida en la cual se
encuentran suspendidas un conjunto de particulas individuales, las cuales pueden
ser de diferentes tamafos, pero con la caracteristica de ser suficientemente
pequefias para exhibir movimiento browniano [30]. Si las particulas son lo
suficientemente grandes, entonces su comportamiento dinamico en suspension y
en funcion del tiempo se regira por las fuerzas de la gravedad y con esto se produce
sedimentacién, por el contrario, si son lo suficientemente pequefios para ser
coloides, entonces el movimiento sera irregular en la suspensiéon. El rango del
tamano de particulas en solucion coloidal suele oscilar en tamafios hanométricos,
por ello el método coloidal es eficiente en la produccion de nanoparticulas.

Agente Reductor Agente Estabilizante
(e.g. NaBH, ) ( \" (e.g. Citrato de trisodio)

Cl Cl
\\ \ "..

@ ———> 4T+ H 4 @ % > S—
7T\ Reduccion Nucleacion Estabilizacién
{

¢ ‘ y crecimiento

-

I
Agente Precursor

Figura 19. Simulacién de los pasos en la sintesis general de nanoparticulas

El método se basa en la disolucidon de una sal de algun precursor metalico o del
oxido a preparar, un estabilizante en una fase continua o dispersante y un reductor,
el dispersante juega el papel de reductor, de estabilizante o de ambos. En principio
el tamano promedio, asi como la distribucion de los mismos y la forma o morfologia
de las nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los
reactantes, asi como también la naturaleza del medio dispersante [33,31].

1.4.1.2.- Reduccion fotoquimica y radioquimica.

En este tipo de técnica, la sintesis de nanoparticulas metalicas se logra modificando
el sistema quimico por medio de altas energias. Al agregar energia se forman
reductores fuertes que son altamente activos como electrones, especies excitadas
y radicales. La radiacion quimica (radidlisis) y la reduccion fotoquimica (fotolisis)
difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis fotoquimica se caracteriza por
energias por debajo de 60 eV, mientras que la radiacién-quimica utiliza energias de
103-10* eV. Estos métodos de reaccion tienen ventaja sobre el método de reduccion
quimica, debido a la ausencia de impurezas formadas cuando se utilizan reductores
quimicos, estos métodos producen nanoparticulas de alta pureza, ademas que
también permiten producir nanoparticulas en condiciones de estado sdlido y a bajas
temperaturas [31].
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Figura 20. Celda galvanica, Zn/Zn ++ //Cu ++ /Cu, AE° = 1,1 voltios [3].

La reduccion fotoquimica en solucién es utilizada para sintetizar particulas de
metales nobles. Estas particulas se obtienen a partir de las correspondientes sales
de agua, solventes organicos o alcoholes. En estos medios, bajo la accion de la luz,
forman las siguientes especies activas [31]:

H20+eaq- ™» H+ OH

Para el caso de la reaccion con alcoholes, un atomo de hidrégeno y un radical
hidroxilo producen un radical de alcohol [32]:

H (OH) + (CH3). CHOH ===  H,0O(H) + (CHs)2 COH
Un electréon solvatado interacciona con un atomo de plata, reduciendo el metal

[32,33]:

Ag* + eaq — Ago
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El método de radidlisis consiste en la sintesis de particulas metalicas activas con
estados de oxidacion inusuales [33], dentro del proceso la reaccion con un electron
hidratado eaq, el cual tiene un alto potencial de reduccién, procede:

M™ + eaq =) |\ -1+

Con la presencia de un electron unitario en el orbital exterior de un atomo o de un
ion metalico determina su alta reactividad quimica.

1.4.1.3.- Irradiacion por microondas.

En esta técnica las microondas actuan como campos eléctricos de alta frecuencia,
que son capaces de calentar cualquier tipo de material que contenga dichas cargas
eléctricas, gracias a esto se puede producir nanoparticulas con una muy baja
dispersiéon de tamafo, no obstante, existe la casualidad que no siempre se obtiene
un control preciso en la morfologia. Dentro de este proceso los componentes
moleculares de los solventes se ven obligados a girar y pierden energia en las
colisiones debido a que son calentados. Las muestras conductoras vy
semiconductoras se calientan también cuando los iones y los electrones contenidos
en ellas forman una corriente eléctrica y debido a la resistencia eléctrica del material
la energia se pierde. El proceso de calentamiento asistido por microondas se ha
utilizado como una alternativa para la sintesis de materiales en escala nanomeétrica,
dado que es un método rapido, uniforme y efectivo [34].

AR

Figura 21. Descripcién del electron de horno de microondas. El dispositivo y el principio de
funcionamiento del horno de microondas. [http://elreceton.blogspot.com/2016/08/como-aprovechar-el-
horno-microondas.html]
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1.4.2.-Top-down

En las metodologias de top-down se parte una microparticula o un material de una
escala mayor a la que se planea obtener, el material es sometido a un proceso
mecanico como la molienda en algunos casos es posible utilizar diferentes variables
como molienda humeda, ejercer diferentes grados de presion o tiempos de molienda
[35]. En comparacién con los métodos bottom-up se obtienen nanoparticulas de un
mayor tamafio y a la vez hay un menor control tanto de la forma de las
nanoparticulas y del rango de tamafos, ademas de una mayor cantidad de
impurezas.

Procesos Mecdnicos,
Quimicos

Molienda

Material de
partida cm

Molienda '
basta '

' nm.
' Molienda
' fina pm

Figura 22. Metodologia de disefio o proceso Top Down.

La mayoria de los métodos top-down se basan de técnica de litografia en la cual es
necesario realizar un grabado de una plantilla que inicialmente servira para obtener
las nanoestructuras. Este método se describe a continuacion:

1.4.2.1.- Fotolitografia

La fotolitografia es una técnica en la cual se realiza un grabado de algun patrén que
se quiera obtener sobre un sustrato. El grabado se realiza mediante una capa
sensible a la luz y una mascara que contiene el patron que se quiere obtener. La
mascara contiene dos regiones una que permite el paso de luz mientras que la otra
lo impide de tal manera que, al irradiar con luz visible, ultravioleta o rayos x el patrén
quedara grabado, existen dos posibilidades dependiendo del material sensible a luz
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donde se pueden eliminar las areas que fueron irradiadas o conservarlas eliminando
todo lo demas de esa capa. Finalmente, tomando en cuenta el patron generado se
disolvera el material mediante el empleo de algun agente quimico. Una
representacion esquematica se muestra en la Figura 23.
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Figura 23. Proceso para llevar a cabo la fotolitografia en un material
[https://www.researchgate.net/publication/230583356]

1.4.2.2 Meétodo hidrotérmico

Es un método para preparar materiales semiconductores, ceramicos, polimeros y
también metales. Al usar esta técnica tenemos involucrados a un material precursor
que se disolvera en un solvente. El solvente juega un papel muy importante ya que
si el solvente es agua se le llama sintesis hidrotérmica y por consiguiente el
precursor es calentado en un sistema completamente cerrado, donde, dentro del
mismo se llevan temperaturas por encima del punto de ebullicion del solvente, con
esto se logra que aumente la presiéon dentro del sistema (1 atm a 10,000 atm),
logrando asi una buena interaccion entre el solvente y el precursor durante la
sintesis [36].

Algunos de los solventes mas utilizados son disolventes organicos, por ejemplo,
hidracina, amoniaco, agua, por mencionar algunos. Uno de los factores mas
importantes para tener control de la forma de los nanomateriales resultantes de la
sintesis es la composicién quimica, asi como la estructura y propiedades del
precursor.

Por otro lado se debe tener muy en cuenta el pH de la reaccidn entre el solvente y
el precursor, asi como también los factores de temperatura a la cual es calentado el
solvente y sin dejar de lado la presién adquirida por la interaccion y por ultimo el
calentamiento que se lleva a cabo entre el precursor y el solvente los cuales se
encuentran dentro de este sistema cerrado., en la figura 24 se puede observar los
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componentes que aqui se mencionan para poder llevar acabo la sintesis, diferentes
estudios a través de la sintesis hidrotérmica (o solvotermal en dependencia del
solvente utilizado) remarcan que las propiedades del solvente afectan directamente
el tamafo y morfologia de las particulas resultantes. [37].

Figura 24. Dispositivo de sintesis Hidrotérmica. Se observa el reactor dentro del cual se lleva a cabo la
sintesis hidrotérmica, se conforma por una pieza metalica capaz de soportar temperaturas y presiones
elevadas, ademads de un contenedor de plastico y es en donde se deposita la muestra.

1.5.- Aplicaciones de nanoestructuras de Carbono

La creacion de diferentes nanoestructuras tiene por objetivo el empleo de estas en
diferentes aplicaciones, debido a que al reducir las dimensiones del material se
modifican las propiedades que tendria originalmente se abre un gran numero de
potenciales aplicaciones en diferentes areas como en electrénica, comunicaciones,
medicina, cuidado del medio ambiente, etc.
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Figura 25. Diferentes dreas de aplicacion de las nanoestructuras de carbono
[https://nanocienciainforma.wordpress.com/category/nuevos-nanomateriales/]

1.5.1.- Celdas solares

Una de las aplicaciones para las nanoestructuras, que resulta ser muy interesante
en la actualidad, es en la creacion o mejora de celdas solares, donde la energia
eléctrica es obtenida a partir de la transformacion de la radiacién electromagnética
procedente del sol.

Una celda solar es un dispositivo que transforma la energia fotonica en energia
eléctrica mediante el efecto fotovoltaico, las celdas solares inorganicas a base de
silicio presentan el gran inconveniente de su elevado costo. En muchos trabajos de
investigacion ya se han hecho grandes esfuerzos en el desarrollo de nuevas
tecnologias que incrementen la eficiencia de estos dispositivos o por otra parte que
puedan reducir el costo de produccién, sin embargo, existen aun varios
inconvenientes que estan tratando de evitarse mediante el desarrollo de nuevos
materiales aceptores que tengan un proceso de formacidon mas sencillo, que sean
mas ligeros y que ademas posean un bajo costo y una gran flexibilidad [38].

Los pasos involucrados en la generacién de energia eléctrica a partir de la
incidencia de un fotén se resumen en la Figura 26. El proceso inicia por la
generacion de un exciton, el cual se forma al absorber un fotén. El exciton se
propaga en el material absorbedor, hasta llegar a una etapa donde el excitén se
divide dando lugar a cargas libres, las cuales a su vez son transportadas por los
materiales hacia los electrodos.
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Figura 26. Proceso optoelectrénico de una celda solar organica.[38]

Existen diferentes materiales que pueden participar en los procesos descritos en la
parte anterior, el interés por el desarrollo de nuevos materiales radica en la
modificacion de las propiedades para que puedan permitir una mayor absorcién o
una mejor propagacion de las cargas a traves de ellos.

regular regular

A (mio) B (fullerene)

Figura 27. Ejemplo de la construccion de un panel solar con A) TiOz, B) Fullerene.
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1.5.2.- Diodos emisores de luz

Un diodo es un dispositivo electronico que solo permite el paso de corriente de un
sentido de polarizacién. En un diodo tipico convencional hay una union de dos
materiales conocido como unién p-n en la que un semiconductor tipo p (dopado con
aceptores, atomos que aportan huecos) se une con un semiconductor (dopado con
donadores, atomos que aportan electrones). Esto también se puede interpretar
como un semiconductor, en el cual un extremo se esta dopado con impurezas
aceptoras y el otro con impurezas donadoras.

En el caso del diodo so6lo existe la conduccidn de electricidad al conectar el extremo
tipo p al polo positivo de una bateria y el extremo tipo n al polo negativo dando lugar
a la polarizacién directa. En el caso contrario no existe la conduccion de electricidad
y a este tipo de polarizacion se le denomina inversa.

En el caso de los nanomateriales se ha comprobado que con la union de algunos
tipos de nanotubos el material resultante se comporta como un diodo permitiendo
asi que la electricidad fluya so6lo en una direccion [39]. En la figura 28 podemos
observar un ejemplo de estos sistemas de luz, donde los diodos son construidos
similarmente a las uniones P-N tradicionales, con la utilizacion de campos eléctricos
para conseguir las regiones tipo P y otras de tipo N. Esta union se logra conseguir
con la polarizaciéon de una mitad de un nanotubo de carbono con una tension
negativa y la otra mitad con una tensién ahora positiva. El diodo puede pasar de ser
P-N a N-P, gracias a que no tiene dopaje fijo y con esto el diodo puede cambiar
dinamicamente de polaridad [40].

Figura 28. Ejemplo de un Diodo emisor de luz.[40]
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1.5.3.- Pantallas flexibles

Otro campo de las nanoestructuras y en especial para el grafeno es en la creacién
de pantallas planas de televisores y computadoras, gracias a la flexibilidad del
grafeno, que al ser combinada con nanotubos de carbono seran altamente estables,
ademas de que presentaran un menor consumo, mayor brillo, mayor angulo de
vision, y respuesta rapida al cambio de imagen.

La idea para crear un display plano fabricado con nanoestructuras de carbono
comienza por agregar nanotubos en el catodo donde los extremos estén orientados
hacia el anodo considerando que exista una separacion entre ellos para que sea
colocado un material catodoluminiscente que sea el que produzca una imagen al
aplicar un campo eléctrico entre los nanotubos de carbono [41]

Figura 29. Ejemplo de una pantalla flexible, su fabricacion es a base de grafeno mostrando esa
caracteristica de flexibilidad del material carbonoso. [ https://www.sophimania.pe/tecnologia/redes-
sociales/las-pantallas-flexibles-que-se-vienen-gracias-al-alucinante-grafeno/]

1.5.4.- Transistores de efecto de campo

Otra aplicacién que podemos obtener de los materiales basados en carbono es la
creacion de transistores de efecto de campo (FET Field Effect Transistor, por sus
siglas en inglés) pero de tamafio nanométrico. Esto se puede lograr colocando un
nanotubo semiconductor entre dos electrodos metalicos que corresponderan a la
fuente y el colector, en la figura 30 se puede observar un ejemplo de su composicion.
El flujo de electrones pasaria a través del nanotubo, y se controlaria aplicando los
voltajes adecuados a un tercer electrodo situado cerca de él, es decir a la puerta del
transistor, que produciria el campo eléctrico responsable de controlar la
conductividad en el nanotubo. Un FET construido de esta manera podria funcionar
a temperatura ambiente de forma muy parecida a los fabricados con silicio. Sin
embargo, debido a su pequefio tamafio consumiria menos potencia.
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Figura 30. Transistor construido con nanotubos de carbono, donde se puede apreciar la
nanoestructura colocada entre Ia fuente y el colector. [Carbon Nanotubes Transistors —The Future of
Electronic Devices]

La importancia del FET radica en que puede actuar como un interruptor légico,
pasando el nanotubo de conductor a aislante segun los voltajes aplicados a la puerta.
Un FET fabricado con un nanotubo de carbono puede efectuar conmutaciones ON-
OFF y viceversa a una velocidad mucho mayor (alrededor de 1000 veces) que la
gue se consigue con los mismos dispositivos fabricados en silicio [42].

Con todo lo anterior podemos observar que el estudio de los nanomateriales es muy
importante ya que gracias a ellos se pueden obtener aplicaciones en diferentes
areas reduciendo el consumo de energia eléctrica o mejorando algunos dispositivos
que ya existen en la actualidad.
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CAPITULO Il MUESTRAS Y METODOS
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En esta tesis se realizo la sintesis de puntos cuanticos de grafeno empleando el
meétodo hidrotérmico. De la misma manera se disefiaron algunos modelos para
poder predecir algunas de las propiedades de estos. En este capitulo se describen
los métodos experimentales utilizados, asi como la base tedrica que permite
interpretar las propiedades observadas.

2.1.- Metodologia experimental

En la actualidad, hay posiblemente una docena de métodos que son utilizados y
desarrollados para preparar grafeno de varias dimensiones, formas y de alta
calidad. El grafeno es un material que ya ha sido estudiado ampliamente y muchas
de las propiedades estan reportadas en la literatura y de la misma manera las
potenciales aplicaciones que se le pueden dar. La manera en la cual se realiza el
proceso de preparacion del grafeno influye en las propiedades resultantes por esta
razon existen diferentes métodos que han ido evolucionando en el paso del tiempo
[43], en el Capitulo | se menciond que el grafeno fue obtenido por primera vez
mediante exfoliacion micromecanica. Sin embargo, actualmente se estan
desarrollando y perfeccionando otros métodos que permitan obtener grafeno a gran
escala y de mejor calidad.

En las técnicas de tipo Bottom-up los atomos, moléculas e incluso nanoparticulas
en si mismas pueden ser usadas como bloques constructores para la creacion de
nanoestructuras complejas. Alterando el tamafno de los bloques y controlando su
organizacion y ensamble, dicha aproximacion ofrece una mayor oportunidad de
obtener estructuras con menos defectos, con composicion quimica mas homogénea
y con mayor orden. El proceso es en esencia, altamente controlado e involucra
sintesis quimica compleja [44]. Aplicando este criterio, la aproximacion Bottom-up
para la produccion del grafeno permite sintetizarlo por una amplia variedad de
meétodos. La naturaleza de las hojas obtenidas por esta aproximaciéon es, en lo
general, de alta calidad; existen ademas un control fino de tamafio y grosor de las
hojas, sin embargo, los rendimientos son bajos y los costos de produccion elevados
[43,44,45].

2.1.1.- Método de Hummers modificado

El método mayormente empleado para la obtencion de grafeno es la exfoliacion en
fase liquida. Mediante la exfoliacion de 6xido de grafito en fase acuosa, preparado
mediante el método de Hummers [46], se produce el 6xido de grafeno (OG). La
hibridacién de este material es del tipo sp? con grupos funcionales OH, C-O-C y
COOH, los cuales promueven la separacion de las laminas de OG debido a la
incorporacion del solvente entre las laminas que conforman al grafito con lo que la
fuerza de atraccion entre las laminas disminuye haciendo posible la obtencion de
laminas individuales. Sin embargo, para lograr una exfoliacién completa de OG es
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necesario emplear sonicacion o agitacion mecanica. La concentracion de OG
disperso puede ser de hasta 3 mg/ml [46,47], formado una suspension coloidal.
Aunque el proceso de oxidacion del grafeno introduce defectos tanto en la superficie
como en sus fronteras aun posee interesantes aplicaciones debido sus propiedades
electrénicas. El OG, se comporta como aislante eléctrico, pero puede convertirse en
conductor siempre y cuando sea sometido a un proceso de reduccion o eliminacion
de los grupos funcionales [47,48] tal y como se puede apreciar en la figura 31, a
este material donde se han eliminado la mayoria de los grupos funcionales se le
conoce como 6xido de grafeno reducido (rOG).
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Figura 31. Esquema representativo de las diferentes fases del método de Hummers modificado.[48]

2.1.2.- Método hidrotermico

El método de sintesis hidrotérmico (hidrotermal o solvotermal) se realiza en un
reactor autoclave, donde la solucion del precursor organico se mantiene a altas
temperaturas y presiones, para asi llevar a cabo la carbonizacién del material
[49,50]. Si el solvente en el que se encuentra el precursor es agua, la sintesis es
hidrotérmica, si el solvente es otra sustancia organica, se le denomina solvotérmico.

Las hojas de GO se cortan por este método cuando existen condiciones fuertemente
alcalinas (pH>12) el tamafio puede variar en dependencia de las condiciones fisicas
(presioén, temperatura, tiempo de exposicion, etc.) aplicadas durante el proceso. En
el mecanismo, algunos atomos de carbono se enlazan con atomos de oxigeno
dando lugar a la creacion de grupos epoxi, todos ellos se generan idealmente de
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manera lineal en la red de carbono después de la oxidacion acida. La alineacion
cooperativa induce una ruptura de los enlaces C-C subyacentes para formar una
cadena epoxi, donde estos pares epoxi pueden oxidarse aun mas en pares
carbonilos enérgicamente favorables a temperatura ambiente, como se ilustra en la
Figura 32. Durante el proceso de desoxidacion hidrotérmica, los enlaces formados
por C-O pueden romperse al eliminar los atomos de O que mantienen la unién de la
lamina para, finalmente formar los puntos cuanticos de grafeno (GQDs), Figura 33.
Dado que no hay cambio esencial en la estructura superficial de los GQDs finales,
la cristalinidad esta dictada principalmente por el material de partida, es decir, el
GO.

Figura 32. representacion de los grupos funcionales de una hoja de OG, los cuales son muy favorables
para poder realizar la sintesis hidrotermal y lograr esa ruptura y obtener los GQDs.[49,50]

Desoxidacion
Hidrotermal

Figura 33. Mecanismo de corte hidrotermal en GQDs: una cadena epoxi mixta que consta de grupos
de pares epoxi y carbonilo (izquierda) se rompié bajo el tratamiento hidrotérmico y condujo a un corte
completo (derecha). (48. Copyright 2010 Wiley-VCH.)
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2.1.3.-Téecnicas de caracterizacion

Como ya se ha sido mostrado en el Capitulo |, las diferentes formas alotrépicas del
Carbono presentan propiedades diferentes a las del grafito debido a los efectos que
se producen por los diferentes arreglos cristalograficos o por el confinamiento
cuantico. Todas estas propiedades deben ser estudiadas para interpretar los
efectos que se presentan algunas de las técnicas de caracterizacion empleadas se
describen a continuacion.

2.1.3.1.- Fotoluminiscencia

La fluorescencia es uno de los mecanismos mediante las cuales una molécula
regresa a su estado base después de haber sido excitada por la absorcion de
radiacion electromagnética. Existen dos ventajas de los métodos de fluorescencia
sobre los de absorcion, los cuales son:

Mayor sensibilidad. La sensibilidad es entre 1 y 3 6rdenes de magnitud mayor
comparada con la espectroscopia UV-Vis.

Mayor intervalo de respuesta lineal. A pesar de tener un mayor intervalo de
respuesta lineal, los métodos de fluorescencia se aplican menos que los de
absorcién ya que no todos los sistemas quimicos son capaces de fluorescer y
ademas el equipamiento necesario es mucho mas costoso que el de la
espectroscopia de absorcion.

Mediante fluorescencia se logra conocer la maxima intensidad de emisién de
energia por parte de algun material o especie en estudio, esto se logra por medio
de un barrido de longitud de onda; para conseguir esto es necesario el empleo de
una fuente externa de energia capaz de excitar a la especie en estudio en diferentes
longitudes de onda. Hay muchas maneras en las cuales se puede excitar a la
especie en estudio por ejemplo con luz, electricidad o alguna reaccidon quimica. En
el caso de excitar mediante el uso de luz el fendmeno de fluorescencia se conoce
como fotoluminiscencia.

También es muy importante resaltar la diferencia entre fluorescencia y
fosforescencia ya que ambas palabras algunas veces llevan a confusiones de
terminologia. En la fluorescencia, en los estados electrénicos no sucede ningun
cambio de espin del electrén al ocurrir una excitacion del singlete fundamental al
singlete excitado, esto genera que la fluorescencia presente un breve tiempo de
vida cesando la luminiscencia (10 a 10 s) casi inmediatamente después de recibir
la energia de excitacion. Por otro lado, las emisiones de fosforescencia tienen un
cambio en el espin del electron, al pasar de un estado electrénico singlete
fundamental hacia un estado triplete excitado y su respectivo regreso del electrén a
su estado fundamental permite que la radiacién perdure por mas tiempo, durante un
tiempo facilmente detectable (10 s a varios segundos). En la mayoria de los casos
investigados de emision fotoluminiscente, tanto si es fluorescencia o fosforescencia,
la longitud de onda de radiacién es mayor que la longitud de onda de excitacion [51].
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Para aclarar lo anterior, la fluorescencia es un fenémeno 6ptico que sucede cuando
una especie emite luz en una longitud de onda caracteristica, lo cual ocurre después
de absorber una energia capaz de excitar a un electréon desde su estado base
(Figura 34) asi un estado electrénico excitado o singlete o triplete [51,52]. La
transicion hacia un estado electrénico de mayor energia requiere de absorcion de
energia por parte de una fuente externa [52]. Comunmente la transicién a estados
electronicos mas elevados es el resultado de la absorcion de fotones incidentes
sobre la materia. La emision de luz por fluorescencia es una transicién electronica
que es resultado de la relajacion electronica teniendo como destino el regreso del
electron a su estado base.
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Figura 34. Representacion de los estados singlete fundamental, singlete excitado y triplete excitado.
(Skoog et al., 2002).

El instrumento que nos permite realizar las mediciones de fotoluminiscencia es un
fluorometro, el cual consta de una fuente de luz y de un sistema de seleccion de
longitud de onda de excitacion. Cuando la muestra es excitada con radiacion de
energia apropiada emite radiacion en todas las direcciones del espacio. No
obstante, la luz emitida se detecta mejor en angulo recto con respecto al haz de
excitacion ya que se evitan problemas de dispersion de la luz y también el haz de
luz excitante que es de mucha mayor intensidad que el haz de luz emitida. La luz
emitida es recogida seleccionando una longitud de onda apropiada y conducida a
un detector donde queda registrada por sistemas similares a los de un
espectrofotometro de absorcion como se muestra en la figura 35.
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Figura 35. Diseno del espectrofotémetro de haz sencillo. [51,52,53]

2.1.3.3.- UV-Vis

Uno de los métodos mas sencillos, accesibles, utiles y utilizados es la
espectroscopia ultravioleta-visible, mediante su empleo se pueden identificar y
cuantificar biomoléculas en solucion y en muestras bioldgicas, utilizando reactivos
especificos que reaccionan con el compuesto a analizar y forman un producto
coloreado que permite detectarlo en muestras complejas.

El fundamento de la espectroscopia UV-Vis se debe a la capacidad que tienen las
moléculas para absorber radiacion electromagnética, en especifico las radiaciones
dentro del espectro UV- visible. Las longitudes de onda de las radiaciones que una
molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen de la
estructura atémica y de las condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza idnica,
constante dieléctrica, etc.), por lo que dicha técnica constituye un valioso
instrumento para determinar y caracterizar diferentes tipos de moléculas.

La energia que pueden absorber las moléculas, como la que proporciona el sol, se
presenta cuando un electrén cambia de un estado energético base o fundamental
(E1), a un estado de mayor energia o estado excitado (E2). Solo se absorbé la
energia que permita el salto al estado excitado, esto es de mucha importancia
debido a que cada molécula tiene una serie de estados excitados caracteristicos de
tal manera que puede distinguirse del resto de moléculas. Como consecuencia, la
absorcion de distintas longitudes de onda que presenta una molécula representa su
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espectro de absorcion caracteristico y constituye una sefal para identificarla. Por
ultimo, la molécula en forma excitada libera la energia absorbida mediante algun
tipo de vibracion o rotacidn hasta regresar a el estado base, este proceso se
muestra en la Figura 36.

Figura 36. Diagrama de niveles de energia en una molécula. La absorcion de energia luminosa hace
que la molécula pase desde un estado fundamental (E1) a otro excitado (E2). Posteriormente la
molécula relaja su energia mediante distintos mecanismos (vibracion, rotacion, etc.)

En espectroscopia el termino luz no sélo es aplicado a la forma visible de radiacion
electromagnética, sino también a las formas UV e IR, que son invisibles. La figura
36 nos muestra los distintos tipos de radiacion y sus respectivas longitudes de onda,
en espectrofotometria de absorbancia se utilizan las regiones del ultravioleta (UV
cercano, de 195-400 nm) y el visible (400-780 nm).

400 nm 700 nm
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Figura 37. Espectro electromagnético. [https://okdiario.com/curiosidades/descubre-que-espectro-
electromagnetico-3751794]

En la regién visible se puede apreciar el color visible de una solucion, el cual
corresponde a las longitudes de onda de luz que transmite y no a las que absorbe.
El color que corresponde a las longitudes de onda que absorbe es el
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complementario del color que transmite. Por tanto, para realizar mediciones de
absorcion es necesario utilizar la longitud de onda en la que absorbe luz la solucion
coloreada, la fuente de radiacion visible suele ser una lampara de tungsteno. La
radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro provoca
transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas. Se utiliza para identificar
algunos grupos funcionales de moléculas, y ademas 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 transicion y
compuestos organicos altamente conjugados.

El coeficiente de absorcion se puede calcular a partir de la ley de Lambert-Beer, ver
ecuacion 1.

AA) = acl (1)

Donde «a es el coeficiente de absorcion en g~'cm™, [ es la distancia recorrida del
haz a través de la muestra en c¢m, c es la concentracion en g/l y A(A) es la absorcidon
a determinada longitud de onda. Por otra parte la banda prohibida éptica se calcula
mediante la ecuacion de Planck-Einstein.ecuacion (2)[54]

hc
Eg°Pt = - 2

Donde Egmes la banda prohibida éptica en eV, C es la velocidad de la luz igual a

2.998 x 108 m/s), h es la constante de Planck igual a 4.136 x 10-15 evs ydAesla
longitud de onda del inicio de absorcién.[54]

En el caso de la espectroscopia UV-Vis el instrumento utilizado para realizar las
mediciones recibe el nombre de espectrofotometro UV-Vis. Este dispositivo mide la
intensidad de luz que pasa a través de una muestra, por lo cual la posicion de la
fuente y el detector es en linea recta. Este dispositivo compara la intensidad de luz
antes de pasar a través de la muestra con la intensidad recibida en el detector.
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Figura 38. Componentes bdsicos de un espectrofotémetro de luz visible.
[ https://slideplayer.es/slide/5625601/]

2.1.3.3.- Espectroscopia Raman

En términos generales, el efecto Raman consiste en la dispersion inelastica de un
fotdén provocada por la interaccion con la materia. En el caso de la espectroscopia
Raman de manera similar a las dos anteriores es necesario hacer incidir energia
electromagnética. Sin embargo, se hace incidir radiacidn monocromatica sobre un
material cualquiera, los fotones incidentes absorbidos excitan las moléculas del
material llevandolas hasta un estado excitado virtual, es decir un estado intermedio
entre el estado base y algun estado excitado. Cuando el estado virtual decae, los
fotones emitidos poseen en su mayoria la misma energia que la de los fotones
absorbidos. Esto es lo que se conoce como dispersion elastica o de Rayleigh, y es
la que se emplea, por ejemplo, en la obtencién de los difractogramas de rayos X.
los efectos antes mencionados se pueden apreciar en la figura 39.
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Figura 39. Procesos de dispersion Rayleigh y Raman.[55]

Sin embargo, una pequeia fraccion de los fotones emitidos sufre un cambio de
energia tras la dispersiéon (alrededor de uno de cada 106108 fotones incidentes
[55]), lo que se conoce como dispersion inelastica, emergiendo con una frecuencia
distinta de la de los fotones incidentes [56]. Existen dos tipos de dispersién Raman
la primera es conocida como dispersion Stokes, en la cual los fotones dispersados
poseen una energia menor que la de los incidentes, es decir, el material conserva
parte de la energia del fotdn incidente y acaba en un estado de mayor energia que
el inicial. El caso en el que los fotones dispersados poseen una energia mayor se
conoce como dispersion anti-Stokes, en tal caso existe una pérdida de energia del
material, la cual corresponde a energias vibracionales, rotacionales o de
transiciones electrénicas de la molécula.

En general, la dispersion Stokes prevalece sobre la anti-Stokes, debido a que en
condiciones normales de temperatura la mayoria de las moléculas se encuentran
en su estado base. Aunque la diferencia entre las frecuencias inicial y final ha de
corresponder con la frecuencia de alguno de los modos normales de vibracion del
material dispersor, no todos los modos normales son activos en Raman debido a la
existencia de una serie de reglas de seleccién impuestas por la mecanica cuantica.
De esta manera, solo los modos de vibracidn que producen un cambio en la
polarizabilidad son activos en Raman [57].

En esta espectroscopia, se aprovecha el efecto Raman para inferir diferentes
propiedades de un material, tanto quimicas como estructurales permitiendo conocer
diferentes compuestos quimicos o el grado de desorden cristalino. Ademas,
proporciona informacién de las interacciones electron-fonén, por lo que es muy
sensible a la estructura cristalografica y electronica de la muestra. Aunque en
principio es una técnica de caracterizacion no destructiva, en ocasiones la gran
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intensidad de la luz que se emplea representa un problema en ciertos tipos de
muestras [58]. La profundidad del andlisis se extiende solo unos pocos nanémetros,
por lo que se la considera como una técnica de caracterizacion superficial.

En un espectro Raman ordinario se representa la intensidad de fotones dispersados
por la muestra en funcion del cambio en la frecuencia que han experimentado. La
espectroscopia Raman ha sido empleada con éxito en la investigacion estructural
de una gran cantidad de materiales carbonosos desde la década de 1970 [58,59],
jugando un papel muy importante en la caracterizacion estructural e identificacion
de estos solidos.

Un espectrometro Raman moderno y compacto consta de varios componentes
basicos, como un laser que sirva como fuente para excitar la muestra. En la figura
39 se muestra la estructura y los componentes de un espectro Raman; los laseres
mas utilizados tienen longitudes de onda de 532 nm, 785 nm, 830 nm y 1064 nm.
La energia del Iaser es enviada a la muestra y la sefal de salida se obtiene mediante
cables de fibra éptica. Posteriormente se emplea algun filtro para eliminar la
dispersion de Rayleigh y la anti-Stokes, la luz dispersa restante de Stokes se
transmite a un elemento de dispersion, en la mayoria de los casos es una rejilla
holografica. Finalmente, un detector captura la luz, lo que da lugar al espectro
Raman. Dado que la dispersion Raman produce una sefal débil, es muy importante
que en el espectrometro Raman se usen componentes de alta calidad, 6pticamente
bien adaptados.
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Figura 40. Diagrama de un espectrofotémetro de medicion Raman. [58,59]
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2.2.- Metodologia de modelacion

Debido a la complejidad que existe para sintetizar y analizar las diferentes
propiedades en materiales de manera experimental, han surgido alternativas que
permiten predecir el comportamiento que pueden adquirir al realizar algun tipo de
modificacion, por ejemplo, con el dopaje, la reduccion de las dimensiones, la
creacion de defectos o el cambio de la estructura cristalina por mencionar algunos.
En la actualidad existen diferentes modelos fundamentados en teorias de la fisica
que permiten modelar y predecir las propiedades de los materiales, sin embargo,
estos métodos pueden tener un alto costo en requerimientos computacionales, lo
cual es considerado como una limitante. Una de las metodologias mas utilizadas en
la actualidad es la teoria de los funcionales de la densidad, la cual permite obtener
informacion de la estructura electronica de la materia. [60].

2.2.1.- Teoria de los funcionales de la densidad

La teoria de los funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) es un
meétodo ab-intio, donde los calculos se derivan directamente de principios teodricos
sin considerar valores experimentales. Con esta metodologia se pueden conocer
varias propiedades de los materiales como lo son las bandas de dispersion
electronica y las bandas de dispersion de fonones. Lo anterior se puede lograr para
diferentes sistemas que incluyan una gran variedad de especies atémicas.

La DFT se basa en resolver la ecuacidon de Schrédinger independiente del tiempo
[61,62]

Hy = Ev. (3)

En donde H es el operador hamiltoniano, i es la funcion de onda y E es la energia
del sistema. El operador hamiltoniano incluye a los operadores de la energia cinética
(T) y de la energia potencial (T) con lo que esta expresion se puede reescribir de la
siguiente manera:

H=T+0 (4)
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Tomando en consideracion que el sistema que esta en estudio debe estar
conformado por nucleos (n) y electrones (e) entonces podemos reescribir el
hamiltoniano de la siguiente manera:

A=T,+T.+0,,+U,, +U,, (5)

Donde:

T,,, es la sumatoria de la energia cinética de cada uno de los nucleos que conforman
el sistema. Ecuacion 5.1.

hZ

— 2M;
l

T = -

Z (5.1

T,, es la sumatoria de la energia cinética de cada uno de los electrones que
conforman el sistema. Ecuacion 5.2.

h2

— 2Mm;
l

T, =— V2 (5.2)

U,.., es la energia potencial producida entre los electrones que conforman el
sistema. ; y 7; son las coordenadas de los electrones i y j respectivamente.
Ecuacion 5.3.

=2y o 53
¢ 2L 4meg|r; — 17 (5:3)

[ i#j
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U,..es la energia potencial producida entre los electrones y los nucleos que
conforman el sistema. R; y 7; son las coordenadas de los nucleos y los electrones.

ecuacion 5.4.
5.4
EZW ] G4)

U, €s la energia potencial producida entre los ndcleos que conforman el sistema.
R; y R; son las coordenadas de los nucleos i y j respectivamente [63,64].

(7 _ 122 Zl-ZjeZ c
2 Ameg|R; — Ry (5:5)

i Jj*i

Como podemos observar, debido a que los materiales que se pueden modelar estan
conformados por un numero muy grande de atomos, la cantidad de elementos que
tendran que involucrarse al desarrollar la sumatoria es muy grande, por lo cual es
muy complicado llegar a la solucién de la ecuacion de Schrodinger, incluso
utilizando un sistema de cémputo.

2.2.1.1 La aproximacion de Born-Oppenheimer.

Una consideraciéon que se toma en cuenta para simplificar el calculo durante la
solucion de la ecuacién de Schrddinger es la aproximacion de Born-Oppenheimer.
En esta aproximacion partimos del hecho que en una molécula los nucleos son
mucho mas pesados en comparacion con los electrones, lo cual significa que los
electrones son mas rapidos y recorren sus orbitales varias veces durante el tiempo
en que los nucleos recorren una distancia muy corta. Ademas, los electrones
reajustan sus movimientos muy rapidamente al cambio de las coordenadas de los
nucleos. Con esta consideracion al describir el movimiento de los electrones, los
nucleos se pueden considerar practicamente estaticos en unas coordenadas
determinadas, mientras que los nucleos observaran a los electrones como una nube
electrénica. Esta consideracion tiene por consecuencia que el valor de T, pueda ser
despreciable [63,64,65]. Ademas, gracias a esta consideracion también podemos
concluir que la energia potencial U,,,, es un valor que no tiene variacioén y que no
influye en los valores que puedan obtenerse para las funciones de onda que
describan el comportamiento de los electrones. Con lo anterior podemos escribir el
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Hamiltoniano electrénico (H,;) el cual solo consta de los siguientes términos, ver
ecuacion 6.

Hep = Te + Uge + Upe (6)
2.2.1.2 Teoremas de Hohenberg y Kohn.

Debido a la aproximacion de Born-Oppenheimer el sistema estudiado puede ser
representado por una serie de nucleos colocados en posiciones fijas los cuales se
encuentran dentro de una nube electronica. Lo anterior fue de gran ayuda para la
contribucion realizada por Hohenberg y Kohn, ellos consideraron el problema de tal
manera que tanto la energia cinética como potencial dependieran de la densidad
electronica y no de las posiciones de los electrones [66,67]. Al mismo tiempo con la
consideracion anterior el resultado es que la energia del estado base también es
dependiente de la densidad electronica y puede expresarse de la siguiente manera

Ey = To(po) + Uee(pPo) + Upe(po) (7)

Eq = T (po) + j (1o )AT + Uyo (p) (7.1)

donde Eq, T.(p,) ¥ Uee(p,) son, respectivamente, el valor promedio de la energia
del estado fundamental, la energia cinética de los electrones y la energia potencial
de la interaccion electron-electron, mientras que la energia potencial de la
interaccion nucleo-electrén esta representada por [ v(r)p,(r)dr.

2.2.1.3.-Teorema de Kohn-Sham

El problema se reduce en que para poder conocer la energia final del sistema es
necesario obtener la densidad electrénica. Para conseguir tal accion, Kohn y Sham
propusieron el uso de un sistema de referencia ficticio formado por electrones que
no interactuan pero que comparten la misma densidad de electrones que el sistema
real, con lo cual a pesar de ser un sistema diferente el valor de la energia del estado
base debe ser el mismo.

De esta manera, el valor de la energia cinética puede ser escrito como:

T, (Po) = Te,s(PO) + AT, (Po) (8)
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Donde T, ;(p,) representa el valor de la energia cinética de la densidad ficticia, y
AT,(py) es la diferencia de energia que existe entre la energia cinética del sistema
real y el sistema ficticio.

Por otra parte, V,.(p,) queda representado por:

Veelon) = 5 [ X228 i, 4 a2 00) @

Donde _f Po(1r1)po(r2)

|ry1—72|
cuando los electrones se encuentran dispersos en una distribucion de carga
volumétrica. Finalmente, el término AV,.(p,) representa a la diferencia entre de
energia potencial entre el sistema real y el sistema considerado.

——————=dr,dr, es la representacion de la energia electrostatica

Con las expresiones anteriores podemos conocer los valores de la energia cinética
y la energia potencial del sistema ficticio ya que ese valor se propone en base a
alguna densidad de prueba que inicialmente puede ser propuesta. Sin embargo, los
valores de AT,(p,) y AV,.(py) no se pueden obtener con las suposiciones antes
realizadas. Uniendo ambos valores podemos expresar una nueva cantidad
conocida como la energia de intercambio y correlacion E., = AT,(py) + AV,.(py) la
cual se puede estimar utilizando un funcional basado en la aproximacioén local de la
densidad (LDA) o la aproximacion de gradiente generalizado (GGA) [68].

Al reescribir la expresion para la energia de final del sistema llegamos a la siguiente
expresion:

Po(11)po(12)
|1y — 1]

1
Bo = Tes(o) + [ v@)po@) +5 || drydr; + Eepy)  (10)

En general la metodologia antes descrita se puede interpretar mediante el siguiente
diagrama.
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Atomic charge densities for each atom in the system
Input of atomic positions {R}

Input of initial magnetic moments

compute the effective potential out of the charge
densities and atomic positions.

Solve the Kohn-Sham equations for each k point
<Hk> - Ek<()k> =0

A Calculate the Fermi level Ep

1

compute the output charge density n(r)

New atomic positions

New selfconsistent iteration

compute the total energy and forces
and check if forces on the atoms are zeros.

Is the charge
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mix the charge densities of the
revious iterations

outputs

Figura 41. Representaciéon esquematica de la Teoria Funcional de la Densidad. [DOI:10.1007/978-3-642-
04650-6 8]

La principal ventaja que aporta el uso de la Teoria de los funcionales de la densidad
es que las ecuaciones son mucho mas simples de resolver que las ecuaciones de
muchos cuerpos de mecanica cuantica, por lo que permiten tratar sistemas mas
grandes y calcular mas propiedades. Por lo general es posible llegar a hacer
simulaciones con unos pocos miles de atomos. Sin embargo, aunque es una teoria
exacta, solo se puede aplicar de forma aproximada, lo que hace que sus resultados
sean menos precisos que otros métodos. Ademas, diferentes aproximaciones a la
energia de intercambio y correlacién pueden dar resultados diferentes. Aun asi, para
muchos métodos mas sofisticados se utiliza como punto de partida los resultados
de DFT.
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CAPITULO III SINTESIS Y MODELADO DE
PUNTOS CUANTICOS DE GRAFENO
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En esta seccidn sera descrito el procedimiento utilizado para realizar la sintesis de
puntos cuanticos de grafeno, también se describira el procedimiento para generar
los modelos empleados.

3.1.- Sintesis de oxido de grafeno

Como ya se describioé previamente, la sintesis del 6xido de grafeno se realizé por el
método de Hummers modificado [69]. En este proceso se utilizaron 2.0 g de grafito
(0.166 moles), los cuales se colocaron en un matraz de bola junto con 46 mL (0.86
moles) de acido sulfurico H2SO4 95- 99 % y 1 mL (0.017 moles) de acido fosférico
HsPOs4 al 85 %; este sistema se coloca en un bafio de agua fria a 4 °C,
posteriormente, se fue agregando de manera lenta una cantidad de 6.05 g (0.038
moles) de permanganato de potasio KMnOs4, la mezcla obtenida se dejo en agitacion
por 72 horas. El arreglo experimental se muestra en la Figura 42

/4 i \\‘-é.
I I
Agua con hielo < vj

Parrilla con
agitacion

Soporte universal

Figura 42. Arreglo experimental para la obtencién de 6xido de grafeno por el método de Hummers
modificado.

Transcurrido ese tiempo, se anadieron 92 mL de agua destilada junto con 15 mL de
peroxido de hidrégeno al 30 % H202, una vez mas el sistema quedo bajo agitaciéon
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por 2 horas. Concluido el tiempo el sistema fue sometido a sonicacién por 15 min
para finalmente permanecer en reposo por 24 horas.

El sélido obtenido se lavd con abundante agua destilada, después fue filtrado y
permanecio a temperatura ambiente hasta secarse. En la Figura 43 se muestra un
esquema de los pasos usados en el proceso de la sintesis de 6xido de grafeno.

Q srafit B
@m@ Grafito ;,I.:w\o‘ i “\,‘ -
) & 2 ' ’ | &

1
N raco™
pora®

Reduccién

A \‘[‘ v Termal
QOO

Oxido de Ggafeng Reducido Oxido de
(RGO) Grafene (GO)

Figura 43 Pasos del proceso en la obtencion de 6xido de grafeno

3.2.- Sintesis de puntos cudnticos de grafeno

En la parte anterior se describid el proceso para obtener 6xido de grafeno, este
material fue la base para obtener los GQDs. El procedimiento requiere del empleo
del método hidrotérmico.

Se realizaron diferentes conjuntos de muestras variando algun parametro como la
masa de oOxido de grafeno empleada, la temperatura, el tiempo de exposicion
durante el proceso hidrotérmico y el solvente utilizado. Cada uno de estos
procedimientos se describen a continuacion.

Como parte inicial de la creacion de los GQDs, comenzamos por realizar cuatro
muestras, cada una de ellas conteniendo diferente masa de 6xido de grafeno, los
valores empleados fueron de 1 mg (.8 mol), 2.5 mg (2 mol), 5 mg (4 mol) y 7 mg (5.6
mol). Cada una de las cantidades mencionadas fue agregada a 15 mL de etanol, la
solucion obtenida fue colocada en sonicacién por un periodo de 3 horas y media
considerando intervalos de 30 minutos. Concluido el tiempo de sonicacion, se
afiadieron 15 mL de peréxido de hidrogeno y la nueva solucion fue colocada en un
reactor donde la temperatura se elevé de manera gradual hasta alcanzar 120°C,
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todo el sistema permanecié a esa temperatura durante un periodo de 2 horas.
Transcurrido el tiempo antes mencionado, el sistema permanecié en reposo para
poder disminuir la temperatura gradualmente hasta alcanzar el valor de la
temperatura ambiente.

Al observar las cuatro muestras resultantes, nos percatamos que existia mucho
material suspendido formando una solucion coloide pero ademas se observo
material residual que aparentemente fue 6xido de grafeno no aprovechado durante
la reaccion. En este proceso concluimos que la muestra que presentaba un mejor
aprovechamiento del material empleado era aquella donde se utilizaron 5 mg de
oxido de grafeno. La figura 44 muestra el resultado de la muestra obtenida.

Figura 44. Se puede apreciar en el fondo del vaso una cantidad de material obscuro la cual es material
que no fue procesado durante la sintesis hidrotérmica y dicho material se coloca en otro recipiente
como desperdicio.

Con base del proceso anterior observamos que la muestra con 5 mg de 6xido de
grafeno fue aprovechada de mejor manera, ya que no se obtenian tantos residuos
en comparacion con la de 7 mg, por esta razon en los procesos subsecuentes nos
enfocamos en la mejora del proceso considerando esta muestra.

En una segunda etapa realizamos una variacién de la temperatura a la cual se
expone el reactor, considerando valores de 100°C, 120°C, 150°C y 200°C. Otros
parametros como la cantidad de etanol para hacer la solucion o la cantidad de
solvente empleado se conservaron en valores de 15 mL, asi como el tiempo de
exposicidon que se mantuvo en 2 horas. De manera similar, que en el proceso
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anterior las muestras resultantes presentaban residuos, pero la muestra que fue
expuesta a una temperatura de 200°C tenia una menor proporcién de los residuos
en comparacion con las demas.

La tercera etapa en este proceso fue determinar el tiempo de exposicion que
proporcione la mejor calidad de las muestras obtenidas. En esta parte se consider6
una cantidad de oxido de grafeno de 5 mg colocados en 15 ml de etanol junto con
15 ml de perodxido de hidrogeno, lo cual corresponde al procedimiento descrito en la
primera etapa. La temperatura a la cual se realizé la sintesis hidrotérmica para este
caso fue de 200°C debido al mejor aprovechamiento del material. Consideramos
tiempos de exposicion de 2, 4, 8 y 24 horas. Al igual que en todas las muestras
sintetizadas de esta manera, la solucion resultante presentoé residuos. La muestra
para considerar en esta seccion fue aquella que fue expuesta a una temperatura de
200°C por 24 horas.

En la parte final del proceso de optimizacién de las muestras, realizamos una
variacion del solvente utilizado. Esta consideracion es muy importante ya que como
se describié previamente, durante el proceso hidrotérmico un factor que influye
drasticamente en los resultados obtenidos es el solvente empleado. En todas las
muestras anteriores se utilizé peroxido de hidrogeno. En esta parte realizamos
cuatro muestras considerando 15 ml de peréxido de hidrogeno, 15 ml agua
destilada, 15 ml de hidroxido de amonio y una combinacion de 15mL de perdxido
de amonio con 15 ml de peroxido de hidrogeno.

En este caso todas las muestras presentaron una cantidad similar de residuos, pero
algo muy importante a considerar fue que aquellas que contenian peréxido de
hidrogeno presentaron una coloracion diferente.

Los resultados obtenidos de las muestras descritas en esta seccion se presentaran
en el capitulo siguiente.

3.3.- Sintesis de nanoparticulas de oxido de gadolinio con puntos cudnticos
de grafeno

Un dltimo conjunto de muestras fue elaborado como parte final de esta
investigacion, en este caso se sintetizaron muestras de puntos cuanticos de 6xido
de grafeno en conjunto con nanoparticulas de 6xido de gadolinio Gd203. Esta
sintesis fue llevada acabé de manera similar con el empleo del método hidrotérmico.

Para la sintesis de estas muestras el primer paso fue obtener las nanoparticulas de

GD20s3; primero se disuelven 0.75 gr de UREA en 25 ml de agua desionizada, una
vez que se logra disolver toda la UREA en el agua se toman 12 ml de esa solucion,
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después, se le adhieren 0.17 gr de GdCls y por ultimo se adiciona 25 ml de etanol
puro, esta solucion es llevada a un ultrasonido por un lapso de 30 minutos,
posteriormente la solucidn se coloca en el reactor hidrotérmico a una temperatura
de 200 grados y por un tiempo de 24 horas.

Una vez finalizado el proceso se toman 0.1000 gr de estas nanoparticulas de Gd20s3,
se adiciono también 12 ml de urea, mas 25 ml de etanol y por ultimo se le adhiere
una de las muestras ya sintetizadas y destiladas de los GQDs, dicha mezcla es
colocada en el reactor hidrotérmico nuevamente a 200 grados centigrados y por un
tiempo de 24 horas, para asi obtener la funcionalizacién de las nanoparticulas de
Gd20s3y los GQDs.

En las muestras de puntos cuanticos de oxido de grafeno con nanoparticulas de
gadolinio se agregaron los puntos cuanticos obtenidos en la seccién anterior
considerando 2 tipos de muestras aquellas que fueron sintetizadas considerando 15
ml de peroxido de hidrogeno y en las que se consideraron 15 ml de hidroxido de
amonio.

3.4.- Modelo de puntos cuanticos de grafeno

En esta seccidn se describe la manera para crear los modelos que nos permitiran
de manera tedrica evaluar las caracteristicas de los puntos cuanticos de grafeno.

Inicialmente fue modelada la estructura de la red de grafito, para lo cual se considero
una estructura del tipo hexagonal en la cual los parametros de la red son de a =
2.46 Ay c = 6.7 A [68*], de acuerdo con valores reportados experimentalmente.

Para modelar esa estructura cristalina, empleamos una celda en la cual
encontramos cuatro atomos ubicados en las coordenadas

¢, = (00, %) (@
C, = (o,o, 37:) b)
(229 o
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El modelo obtenido con esta consideracion se muestra en la Figura 45, ademas se
incluye un modelo tomado de la literatura para comparar. Solo se representan
algunos atomos de los que conforman la estructura, sin embargo, los atomos
colocados se repiten en todo el espacio para formar un cristal perfecto de grafito.

Figura 45. Estructura de un cristal hexagonal simple de grafito, a la izquierda observamos un modelo
de la literatura y a la derecha el modelo que se utilizé.

Con el modelo del grafito que fue creado, el siguiente paso fue eliminar los atomos
que conforman alguna de las dos laminas presentadas en la Figura 46, con lo cual
el resultado sera una lamina de grafeno. Los parametros de esta lamina de grafeno
son los mismos que presenta el grafito.
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Figura 46. Estructura cristalina de una lamina perfecta de grafeno modelada a partir de grafito.

Por ultimo, en la creacion del modelo de los puntos cuanticos fue necesario eliminar
los atomos restantes hasta obtener solo algunos anillos unidos con lo cual se
obtienen los modelos de puntos cuanticos empleados en este trabajo (Figura 47).
Los diametros considerados fueron de aproximadamente a) 0.752 A, b) 1.238 A y
c) 1.728 A [68*], ademas en los modelos resultantes podemos observar que se
incluyen algunos atomos de hidrogeno los cuales son colocados para eliminar los
enlaces sueltos producidos al quitar los atomos de carbono.

Figura 47.- Modelo de puntos cuénticos de grafeno con diametros de a) 0.752 A, b) 1.238 A and c) 1.728
A
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CAPITULO IV ANALISIS DE RESULTADOS
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En este capitulo se presentan resultados obtenidos de esta tesis. Comenzaremos
por justificar la razén por la que fue considerada la muestra de 5 mg como la que
podia aprovechar de mejor manera el material empleado durante la sintesis.
Ademas, se explicara cual fue el resultado de la caracterizacién de las muestras.
En todo el analisis inicial se tomé como referencia la caracterizacion mediante
fotoluminiscencia, debido a que es muy conocido que los puntos cuanticos de
grafeno tienen una emision caracteristica alrededor de 420 nm siempre y cuando la
longitud de excitacidon sea de 380 nm otros valores de radiacion producen un
corrimiento del pico de emisidn hacia mayores longitudes de onda. Otras técnicas
de caracterizaciéon también fueron empleadas pero debido a la facilidad vy
accesibilidad que representa la caracterizacion por fotoluminiscencia, esta fue el
principal factor determinante en este estudio. Otra razén para tomar a la
fotoluminiscencia como la técnica principal en este estudio es debido a que el
objetivo de la sintesis de puntos cuanticos de grafeno en este trabajo corresponde
a evaluar tanto la emision de luz como el proceso de “upconversion”.

4.1.- Optimizacion de la sintesis de puntos cudnticos de grafeno

Para el caso de las muestras de 1mg (.8 mol) y 2.5 mg (2 mol) los residuos de GO
fueron muy escasos, mientras que para las muestras de 5 mg y 7mg los residuos
fueron mas abundantes, solo mencionamos la existencia de residuos debido a que
es muy complicado la manipulacion de estos por el contenido de perdxido de
hidrogeno que puede causar irritacion y quemaduras en la piel, ademas de corrosion
en los equipos de medicion. Ademas de los residuos de 6xido de grafeno y del
contenido de peroxido de hidrogeno en las muestras, al ser irradiadas por luz
ultravioleta se apreciaba una cierta luminiscencia la cual no se observaba
claramente por el material suspendido, por esta razén después de realizar las
mediciones de luminiscencia, procedimos también a eliminar todo el perdxido de
hidrogeno mediante el filtrado de las muestras a través de una membrana de 0.22
Mm y un proceso de destilacion (Figura 48).
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Figura 48- Arreglo experimental del proceso de destilacion.

Con el proceso anterior y después de diluir las muestras con 10 ml de etanol, se
obtuvieron muestras transparentes como se muestra en la Figura 49.

Figura 49.- Ejemplo de una de las muestras resultante después de ser filtrada y del proceso de
destilacion.
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Las cuatro muestras fueron irradiadas por luz ultravioleta (365 nm) proporcionada
por una lampara UV se observo un color “azul” mientras estaban bajo la radiacion
(Figura 50). De manera cualitativa se observé que las muestras de 5 y 7 mg tienen
una mayor luminiscencia en comparacion con las muestras de 0.5y 1 mg.

a) b) c)

Figura 50.- Luminiscencia de puntos cuanticos de grafeno al ser irradiadas por una lampara de luz UV.
La imagen a) es la luminiscencia producida por las muestras de 2.5 mg, la imagen b) corresponde a 1
mg, y la imagen de la derecha es la luminiscencia producida por las muestras de 5 mg.

Por medio de la literatura, sabemos que el grafeno puro es un semiconductor de
banda prohibida cero y, por lo tanto, es un material que normalmente no muestra
PL (fotoluminiscencia). Sin embargo, puede emitir luz debido a un proceso que se
conoce como de electrones calientes de acuerdo con lo descrito por [70,71,72],
siempre y cuando se tengan las condiciones adecuadas. Por otro lado, también se
ha reportado que el grafeno con una muy alta calidad en su estructura emite cierta
PL en la region visible a casi ultravioleta (UV) cuando es excitado por pulsos laser
de femtosegundo aproximadamente 30 fs [73,74,75]. En el caso de los puntos
cuanticos debido a los efectos de reducir las dimensiones del material podemos
suponer que la emision de luz sera posible debido a cualquiera de las razones antes
mencionadas.

Al realizar la medicion de fotoluminiscencia de las cuatro muestras, sin filtrar y
destilar, con una longitud de excitacion de 325 nm observamos que la intensidad
del pico de emision se localiza aproximadamente a 450 nm, este resultado se
muestra en la Figura 51 representado por las lineas roja, verde, azul y rosa. Se
eligié la excitacion a 325 nm ya que es un valor en el que otros trabajos han
reportado la luminiscencia de puntos cuanticos de grafeno [74,75] y también debido
a que de esta manera la longitud de excitacién y de emision se encuentras
separadas evitando la superposicion entre ellas. Podemos observar que al
comparar la emision de las cuatro muestras existe in incremento notable entre las
de 0.5, 1y 5 mg, sin embargo, al comparar las muestras de 5 mgy 7 mg la intensidad
es muy parecida. Considerando que los residuos al utilizar 7 mg de 6xido de grafeno
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son mayores sin un incremento notable de la luminiscencia concluimos que la
muestra de 5mg es la 6ptima.
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Figura 51. Espectro de fluorescencia (PL) tomado a una excitacion de 325 nm en solucién de etanol.

Después de filtrar y destilar las muestras se observé un incremento de la intensidad
de luminiscencia en la figura 50, presentamos el espectro correspondiente a la
muestra de 5 mg debido a que esa muestra es la que representa un incremento
mayor de la intensidad.

Ademas, se realizaron mediciones de UV-Vis para las cuatro muestras filtradas y
destiladas. A partir de la literatura sabemos que en el caso de 6xido de grafeno
existen dos bandas caracteristicas de absorcion a 250 nm y 300 nm que
corresponden a la transicion del enlace aromatico C=C y a la transicion del enlace
C=0, lo cual indica que existe una gama de absorcion en la parte visible. Se
considera en ese caso que el material puede ser empleado en area de celdas
solares debido a que absorbe la radiacién UV-Vis y podria a su vez transformarla
en energia eléctrica o aprovecharla en otro proceso.

En el caso de los GQDs al cambiar la cantidad de GO, como se puede apreciar en
la figura 52, los espectros de absorcion UV-Vis muestran la existencia de un pico de
absorcion tipico a 230 nm que se asigna a la transicién p - p * de los dominios
formado por la hibridacion sp2. También aparece una banda de absorciéon a 320 nm,
lo cual es una nueva transicién p comunmente observada en los GQDs [76,77].
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Figura 52. Espectro de absorcion UV.vis de los GQDs dispersados en etanol a diferentes
concentraciones.

El ensanchamiento que se puede apreciar en el espectro de absorcion, buscando y
comparando con los resultados de otros autores [76,77], indican que debido a una
aglomeracién se tiende a hacer ensanchar el espectro, esta explicacion es
consistente debido a que los espectros mostrados son de muestras con diferentes
cantidades de Oxido de grafeno y por lo tanto entre mas cantidad de material esté
presente se obtiene una mayor cantidad de puntos cuanticos de grafeno. Por
ejemplo, el espectro de 7mg tiende a crecer hacia la region de menor energia en
comparaciéon con el que empleo una menor cantidad (por ejemplo, de 1 mg), en
donde podemos apreciar un espectro mas corto, corroborando la informacién es
que si en esencia hay cantidades muy variadas de GQDs disueltos en las soluciones
medidas. Otro punto importante, es que con estos espectros UV-vis se pudo calcular
también el band-gap o la banda prohibida, utilizando la férmula de la ecuacién 10,
dandonos una idea del tamario de los GQDs y su energia.

hc
E, =— (10)

(Tesis “Diodos electroluminiscentes de una familia de 2,5-bis(dodecanoxi) fenilenetinilenos-
butadiinos”)
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Donde:

Eg: representa la brecha de energia banda gap optica (eV).
H: constante de plank (4.14x10-'°.eV.s).

c: velocidad de la luz en el vacio (3x10% m/s)

A: es la longitud de onda (m)

Se tomo el espectro de los GQDs de 7 mg que es el mas ancho y dio como resultado
un valor de 3.5 eV. Ver ecuacion 10.1.

(4.14x10715 eV.s) (
350x10~°m

3x109m)
S

Eg = =35el. (10.1)

Ahora se tomo el espectro menos ancho que correspondia a los GQDs de 1 mgy el
valor fue de 4.14 eV. Ver ecuacion 10.2.

(4.14x1071> eV. 5) <
300x107°m

3x109m)
S

Eg = =414 eV. (10.2)

Con estos valores se puede comprobar un poco la parte de entre mas grande el
band-gap el GQDs es de menor diametro y viceversa si el band-gap es de menor
energia el GQDs es de un diametro mayor. Para poder corroborar la hipétesis de
que el ensanchamiento se debe principalmente a aglomeraciones y la formacion de
un mayor numero de puntos cuanticos en las muestras. La muestra de 5 mg se
diluyo en diferentes proporciones, en la figura 53 se muestra el resultado obtenido.
Como podemos observar al diluir la muestra el pico de absorcion se define de mejor
manera, lo cual se logra por la disminucion de los puntos cuanticos suspendidos en
el etanol.
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Figura 53. Espectros de absorcion UV-vis de los GQDs. Se diluyo para poder observar cambios en la
forma y tamano del pico, se tuvo un cambio notable debido a las posibles variaciones de tamario de
las estructuras sp2.

También se realiz6 el célculo de la energia de band-gap de uno de los espectros
que fueron analizados, en esta ocasion fue el de la muestra GQDs-3 al cual se le
realizo una cuarta dilucion y se puede apreciar de color azul en la figura 54, es el
mas pequeno de todos los espectros tomados y el resultado al hacer el calculo fue
de 4.9 eV, con este dato se puede seguir corroborando la teoria del diametro y su
respectiva energia. Ver ecuacion 10.3.

3x109m)

B (4.14x107 S eV.s) ( 5

Eg = 250x10-°m

= 4.9eV. (10.3)

El siguiente paso dentro de este proceso fue variar la temperatura en la cual se lleva
a cabo el proceso hidrotérmico, se utilizaron valores de temperatura de 100°C,
120°C, 150°C y 200°C, las muestras resultantes mostraron que al utilizar una
temperatura de 200°C el material residual era menor en comparacién con las otras
muestras.

Como parte final del proceso de optimizacion se modifico el tiempo de exposicidon

en el que cada muestra permanencia con los parametros antes sefialados. El tiempo
considerado para cada muestra fue de 2 horas, 4 horas, 8 horas y 24 horas, de
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manera similar que en el caso de la temperatura la muestra que permanecié durante
24 horas en el proceso hidrotérmico fue la que consiguié una menor cantidad de
material residual y por lo tanto esta muestra es la que sera considerada en los
estudios siguientes.

Al realizar la medicion de PL en la muestra obtenida con el uso de 5 mg de 6xido de
grafeno elevando la temperatura hasta un valor de 200°C y permaneciendo con
estos parametros durante 24 horas el resultado es un espectro muy similar al
presentado en la Figura 51, pero con una mayor intensidad. Se procedio a realizar
la medicion de absorbancia con la muestra de 5 mg y realizandole también una serie
de diluciones tal y como se puede visualizar en la figura 54, se trabajo asi para
seguir comprobando la parte de aglomeraciones de los GQDs asi como también su
calculo de band-gap y demostrar esa relacién que hay de diametro y energia.

45 —— GQDs 0.005g diluida 4hr
—— GQDs 0.005g diluido 1
—— GQDs 0.005g diluido 2
—— GQDs 0.005g diluido 3
—— GQDs 0.005g diluido 4

40

3.5-

3.0+
2.5+

204

Absorbancia

1.54
1.0 o

0.5 =

O.O-"-"’V—/“\

v v T v v
200 250 300 350 400

Longitud de onda nm

Figura 54. Espectro de absorcion UV.vis de los GQDs dispersados en etanol, con la muestra de 5mg.

Ahora bien, la manera de poder obtener el band-gap fue mediante la siguiente
formula:

(ahv)? = cons tan tx(hv — E,) (11)
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Y asi de esta manera se reescribe la ecuacion:
2 ~
(ahv)* = (hv — Ej (12)

Donde o es el coeficiente de absorcion optica y E, es la energia prohibida,
considerando la ecuacion de una recta de la forma y=mx+b, donde en este caso b
esE;, xeshv Yyes (ahv)?. Esto sugiere que para conocer E,4, se debe trazar una
recta que pase por el punto donde y=0, tal y como se muestra en las figuras 55 y
56.

Se considero la opcion de esta forma de obtener el band-gap para asi tener muchos
mas resultados con diferentes opciones y poder compararlos, se observo que la
verdad no cambia mucho, los valores obtenidos cambian en cuanto a decimas y
esto quiere decir que el trabajo tiene buenas referencias y se puede respaldar.

Se tomo uno de los espectros de la figura 54 en este caso el de mayor amplitud y
se procedio a realizar el calculo de la energia band-gap y el resultado fue de 4.23
eV, este valor se puede apreciar en la figura 55.
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Figura 55. Espectro de absorcién de los GQDs diluidos y su célculo de la energia band-gap.
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Después se tomo el espectro mas pequefio y mejor definido, teniendo en cuenta
que se diluyo fue como dio estas caracteristicas, también se procedio al calculo de
su energia band-gap y el valor fue de 5.1 eV, estos parametros se pueden observar
en la figura 56. Con estos resultados obtenidos, se pudo seguir comprobando que
en efecto si se tiene y se demuestra esa relacion del diametro con su energia, si
este es pequefo su energia es mas grande y viceversa.

| —GQDs_5_1di3
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Figura 56. Espectro de absorcion de los GQDs diluidos y su calculo de la energia band-gap.

Otra técnica de caracterizacion empleada fue la espectroscopia Raman primero se
analizé el material grafito puro como una referencia para poder diferenciarlo del
material oxido de grafeno por lo regular presentan bandas activas muy comunes y
gracias a estos dos materiales es posible la comparacion para encontrar diferencias
en las estructuras al presentar diferentes grupos quimicos u organicos (figuras 57 y
58). Son materiales que en general presentan una serie de bandas caracteristicas
en el rango de 800 a 3200 cm™'. El presente andlisis se centra en las bandas G, D
Y 2D.

En la figura 56 se puede apreciar las bandas caracteristicas del GO, donde a 1580
cm™' aparece la denominada banda G, relacionada con la presencia de dominios
sp? y a 1350 cm™' aparece la banda D, la cual esta asociada al grado de distorsion
o desorden estructural del sistema. También existe la influencia de impurezas, una
banda originada por la presencia de carbonos con hibridacion sp® que rompen la
simetria cristalina en casos como el tamafo o la vibracion de estiramiento de los
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enlaces. Se tiene también una pequefna presencia en la banda a 500 nm esta es
asociada a los grupos oxigenados e incluso a la parte de una estructura sp3 como
antes se menciono una clase de malformacién de tendencia a un enrollamiento mas
tipica en nanotubos de carbono.

D —-—GO
G
2D
W.\ l i . ' ] : “.’/-V/\
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm™)

Figura 57. Espectro Raman del OG.

Por parte del grafito el espectro Raman que se muestra en la figura 58 la banda G
es mayor en intensidad esto es porque el material es mas puro en materia de
carbono a diferencia de la banda D, esta banda es mas favorecida en el material
oxido de grafeno ya que es la confirmacion de la presencia de grupos oxigenados,
para la parte de la banda 2D en el grafito se puede atribuir a un desorden mas
grande y mas enfocado a que las fuerzas de Van der Waals aun estan presentes
como tal la estructura es mas abultada que tiene mas presencia de laminas
individuales aglomeradas o intercaladas, a diferencia del 6xido de grafeno que
muestra una menor intensidad en esa banda (2D) lo cual lo podemos atribuir a una
estructura mas definida y con menor desorden e incluso una menor formacion de
pilas de hojas individuales gracias al proceso de sintesis que llevo a romper esas
fuerzas de interconexion para obtener hojas individuales con mayor oxigenacion y
una mejor dispersion.
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Figura 58. Espectro Raman del Grafito.
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El origen de la banda D se atribuye normalmente a los movimientos radiales
(conocidos como radial breathing modes [78]) de los atomos de carbono en los
anillos aromaticos [79], aunque la naturaleza exacta de esta banda es aun motivo
de debate [79]. Las posiciones, anchuras e intensidades relativas de estas bandas,
y mas en particular de las bandas D y G, permiten identificar diferentes
caracteristicas. Uno de los parametros mas empleados en muestras que han
perdido la estructura del grafito es la intensidad relativa de la banda D respecto a la
G, expresada como el cociente entre sus areas.

Esta intensidad crece con el desorden estructural en la red grafitica, sirviendo asf
como indicador del grado de desorden en materiales basados en grafito [79,80]. Sin
embargo, llega un punto en el que el cociente disminuye al seguir aumentando el
desorden debido a la desaparicion de los anillos aromaticos, lo que conlleva la
disminucién de la intensidad de la banda D [80].

Aunque las reglas de seleccién Raman prohiben la presencia de la banda D [80,81],
la banda 2D siempre se halla presente en los materiales reales. También se aprecia
en la posicion 3250 cm' la banda 2D’, el sobretono de la banda D’ [80,81]. A medida
que el grafito se aleja de su estructura ideal, las bandas de segundo orden
comienzan a ensancharse y a perder intensidad, superponiéndose unas con otras
hasta que resulta imposible su identificacion individual.
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Figura 59. Espectro Raman de los GQDs, muestran la presencia de las bandas Dy G.

Para la muestra de puntos cuanticos de grafeno, figura 59, se observa que hay dos
picos pertenecientes a la banda D a la G ubicados en aproximadamente 1386 y
1500 cm-' respectivamente; se puede apreciar también un desplazamiento de la
banda D, esto se debe posiblemente a la reduccion del diametro del punto cuantico,
ahora se trabajoé con un material al cual se le realizo otro proceso para reducir el
diametro de la hoja de GO y por consecuencia se tienen estas modificaciones, se
sabe que la banda D es una banda desordenada que surge del primer orden hibrido
del carbono, que corresponde al orden hibridado sp?, mientras que la banda G
corresponde a un modo vibracional de estiramiento E2q observado para los
materiales a base de carbono con hibridacion sp? [79,80,81] y su posicidén es
sensible a fendbmenos de transferencia de carga de posibles dopantes (hacia mayor
desplazamiento Raman es el caso para dopantes aceptores y hacia menor
desplazamiento Raman es para dopantes dadores).

La banda ancha que surge de la relajacién a aproximadamente 2700 y 3300 nm
corresponde a la banda 2D, en realidad muchas investigaciones han tratado de
definir a qué tipo de modos de vibracion son referidas por ejemplo que se trate como
la banda de combinacion de dos fonones 1083 y 1357 cm', la banda a 2450 cm"
es un doblete donde cada banda tiene un origen diferente [82,83]. Y se ha
encontrado que esta banda corresponde a un sobretono del fonén LO esto es 2L0O,
que viene de un proceso doble de resonancia que involucra dos fonones alrededor
del punto K en la curva de dispersién de un grafito bidimensional (Shimada et al;
2005). Por otro lado una vez explicado lo anterior de que existen 4 bandas Raman
con fuerte resonancia y que son muy caracteristicas de modos vibratorios para los
materiales con atomos de carbono, existe otra banda alrededor de 200 y 300 cm™"
tal y como se pueden observar en la figura 59, la cual es causada por modo de
respiracion radial RBM, donde los atomos se mueven en fase perpendicular al eje
de esta manera se conoce el radio de la estructura, también se determina la
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dependencia de las caracteristicas Opticas transversales, mas detallada para los
nanotubos de carbono, pero en este caso, es de gran ayuda para definir el tamafo
del GQDs. Para mayor claridad la banda que se encuentra entre los 200 y 300 cm-
' podra ser desplazada hacia menores valores dependiendo del tamafio del punto
cuantico, lo cual implica que el diametro del radio es mas grande.
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Figura 60. Espectro Raman de los GQDs, muestran la presencia de las bandas correspondientes D, G y
2D y presencia de bandas extras correspondientes al modo radial de vibracion (RBM).

4.2.- Puntos cudnticos sintetizados con diferentes solventes.

Considerando todo lo mencionado anteriormente, consideramos que la muestra
mas representativa es aquella donde la cantidad de 6xido de grafeno empleada es
de 5 mg. Sin embargo, aun es necesario comprobar el efecto que tiene el solvente
utilizado durante la sintesis hidrotérmica.

Como ya se menciond se realizaron 4 muestras en las cuales variamos el solvente
por peroxido de hidrégeno, agua destilada, hidroxido de amonio y una combinacién
de peroxido de hidrégeno e hidroxido de amonio. Estas muestras también fueron
filtradas y destiladas para poder ser manipuladas con facilidad.

Como parte inicial de este analisis observamos que de manera cualitativa al irradiar
las muestras con luz UV el color luminiscente es diferente, como se muestra en la
Figura 61. En las muestras que contienen peréxido de hidrogeno o agua destilada
el color permanece “azulado” imagen b), mientras que por otra parte en las muestras
que contienen hidroxido de amonio el color se torna “verdoso” imagen a), y por
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ultimo en la muestra con peroxido de hidrogeno e hidroxido de amonio el color es
“rojizo” imagen b) del lado derecho.

a) b)
Figuras 61. Emision luminiscente de puntos cudnticos utilizando peréxido de hidrogeno y una
combinacioén de peréxido de hidrogeno e hidroxido de amonio.

Al realizar las mediciones de fotoluminiscencia no se observd un cambio significativo
en el espectro de emision al ser irradiadas las muestras por una longitud de onda
de 325 nm. Para poder corroborar si existia algun cambio en el espectro de emisién
realizamos una medicidon cambiando la longitud de excitacion a 345 nm, se elige
esta longitud de onda muy cercana a la anterior con la finalidad que la variacion de
esta longitud de onda no modifiqué significativamente la medicion previa y de esta
manera encontrar si hay alguna influencia de los materiales empleados como
solvente. En la Figura 62, mostramos el espectro de emision de la muestra que
contiene peroxido de hidrégeno como solvente (las que también contienen H202,
presentan algo similar). Podemos apreciar la aparicion de un hombro alrededor de
380 nm, ademas de la emisién muy amplia centrada en 450 nm lo cual puede indicar
que existen diferentes tamanos de puntos cuanticos emitiendo en longitudes
cercanas y por esta razon el espectro es tan amplio.
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Figura 62. mostramos el espectro de emision de la muestra que contiene peréxido de hidrégeno como
solvente

En muchos trabajos se ha reportado que la PL de GQDs también esta sujeta a la
influencia de grupos funcionales localizados en la superficie, generalmente esos
grupos funcionales contienen oxigeno que altera a la emision de luminiscencia, ya
sea con un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda debido al contenido
de oxigeno [83] o por un desplazamiento hacia menores longitudes de mediante
diferentes enfoques de funcionalizacién de la superficie o el dopaje. Debido a esto
se realizé la medicion de un espectro de excitacidn para poder encontrar las
longitudes de onda que nos pueden proporcionar la maxima emision de luz en las
muestras.

4.2.1.- ESPECTRO DE EXCITACION DE LAS MUESTRAS CON Y SIN H:0: Y NH,OH

Al realizar las mediciones de luminiscencia con las longitudes de excitacion antes
mencionadas, comprobamos que todas las muestras emitian un espectro muy
parecido al ser excitadas con longitudes de onda de 345 nm y 380 nm como se
mostrd en la figura 62. Por otro lado, las otras muestras que contenian hidroxido de
amonio ademas de la emision alrededor de 450 nm, también mostraron otras
emisiones, en la Figura 63 se muestran las emisiones de las muestras utilizando
diferentes solventes y excitadas en diferentes longitudes de onda (solo se presentan
los espectros mas destacables). La muestra a), que contenia agua destilada e
hidroxido de amonio mostré6 una emision intensa alrededor de 600 nm al ser
excitada con una longitud de 260 nm, la muestra b), solo tiene hidroxido de amonio
y mostré una emision alrededor de 500 nm y otra alrededor de 550 nm cuando la
excitacién fue de 210 nm y por ultimo la muestra c), con perdxido de hidrégeno e
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hidréxido de amonio mostré una emisiéon alrededor de 525 nm cuando la excitacion
fue de 280 nm.
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Figura 63. Espectros de fluorescencia (PL). se observan las distintas longitudes de onda a los cuales
fueron excitados los GQDs en solucién de (5ml), las variaciones en las longitudes de excitacion se
realizaron a A1=210, 260 y 280 nm.

Tomando lo anterior podemos suponer que las muestras emiten en diferentes
longitudes de onda y que en el caso de ser excitadas a 380 nm algunas de ellas son
menos intensas y debido a esta razdn existe una sobre posicion de las emisiones lo
que da por resultado que no se puede apreciar con facilidad. Al cambiar las
longitudes de onda de excitacidn, algunos de los grupos funcionales adheridos a los
puntos cuanticos pueden transferir la energia absorbida y por esta razon existe una
emision en 450 nm, aunque la excitacion sea en diferentes longitudes de onda.
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4.3.- Sintesis de puntos cudnticos de oxido de grafeno con nanoparticulas de
oxido de gadolinio.

Un objetivo que se plante6 es la mejora en la emisidon de PL de los puntos cuanticos
de grafeno ya que por un lado se puede mejorar la intensidad en la emisién junto
con el tiempo que pueden emitir luz después de que se retira la fuente de excitacion.
Lo anterior se puede conseguir mediante el empleo de una matriz host la cual
también absorba la radiacion incidente y después la transfiera a los puntos cuanticos
para incrementar el numero de electrones excitados con la finalidad de generar una
mayor emisién. Por esta razén los puntos cuanticos fueron funcionalizados con una
matriz de 6xido de gadolinio, de igual forma se utilizo la sintesis hidrotérmica. Se
realizaron por separado la sintesis de los puntos cuanticos y solo se incorporan
durante el proceso de creacion de las nanoparticulas de 6xido de gadolinio como
se describio en al Capitulo 3. Durante la creacion de las nanoparticulas de Gd20s3,
el sistema hidrotérmico sirve de guia y ayuda para la unién de las nanoparticulas
con los GQDs.

Para analizar las muestras resultantes, se colocé una gota de muestra sobre una
rejilla de cobre y se dejé secar. La muestra fue analizada mediante una microscopia
electronica de transmision (TEM), con esta técnica de microscopia se aproxima el
tamano de las muestras obtenidas de aproximadamente 100 nm (mientras que los
puntos cuanticos son de aproximadamente 3 nm). En la Figura 64, podemos ver
una imagen obtenida por TEM, donde se determiné la morfologia y tamafio de los
GQDs sintetizados mediante esta técnica. Para el caso de las figuras 65, se puede
observar que existen algunas nanoparticulas las cuales consideramos son
formadas por Gd20s3, pero ademas en ellas observamos algunos puntos negros los
cuales consideramos son los puntos cuanticos de grafeno. Las figuras muestran
que los GQDs tienen forma esférica con diametros muy variados, aunque el
promedio que obtenido es de 1-7 nm respectivamente.
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Figura 64. (a) Estructura hexagonal sobre los dtomos ordenados de la muestra obtenida con un
equipo TEM. (b) GQDs dispersados en un drea seleccionada. (c) distribucion de tamanos de los GQDs.

Los GQD se dispersaron sobre un sustrato de grafito amorfo ultrafino. A mayor
escala (ver recuadro. (b)), las GQD aparecen como manchas oscuras distribuidas
al azar, el histograma de tamafio indica un diametro medio de 4 nm con un ancho
completo a la mitad del maximo de 7 nm (ver el recuadro. (c)). La resolucion atémica
se observo solo para unas pocas GQDs, que tenian una orientacion adecuada con
respecto al plano del sustrato. Un resultado tipico se muestra en el recuadro. (a),
donde se encontré una estructura hexagonal.

77



Figura 65. Morfologia de los GQDs —Gd:0s. Imdgenes de microscopia electronica de transmisién
(TEM). Las imagenes son distribuciones de tamano, drea seleccionada de difraccion de electrones e
imagenes TEM.

En la Figura 65 podemos observar una imagen que nos permite apreciar que las
nanoparticulas formadas tienen una forma similar a una hojuela y que existen
algunos puntos negros colocados sobre la superficie los cuales suponemos
corresponden a los puntos cuanticos de grafeno.
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Figuras 66 (a, b). espectros FTIR de la matriz funcionalizada de los GQDs —Gd:0s. Y GQDs sin
funcionalizacién.
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La figura 66 (a-b) contienen los espectros FT-IR de los GQDs el espectro de color
verde y 6xido de gadolinio funcional izado con los GQDs (GQDs-Gd203) el espectro
de color rojo. Para el espectro de color verde que corresponde a los GQDs muestra
picos caracteristicos de los materiales grafenicos o materiales carbonosos, se
pueden apreciar picos a 1400 cm™ que corresponde al enlace de C-C, otro
aproximadamente a 1500 cm' el cual nos indica la presencia de un enlace C-O, por
otro lado se encuentra otro a 1600 cm-! este nos indica una presencia de C-OH, la
mayoria de estos enlaces son de carbono con un grupo funcional, dato
caracteristico de una hoja de éxido de grafeno, por ultimo encontramos otro pico a
3500 cm™ el cual nos indica la presencia de un enlace de O-H.

El espectro de color rojo el cual corresponde a los GQDs-Gd203 muestra dos picos
de absorcion: uno a 1300 cm™ correspondiente a la presencia de enlace Gd-O y
otro a 1600 cm™" que significa la presencia de enlace Gd-O-C en las particulas, por
otro lado existen picos presentes en longitudes de onda similares al espectro de los
GQDs muestra que a un estan presentes estos materiales son mas intensos,
posiblemente porque estan en mayor cantidad, con esto se puede uno dar una idea
de que observando los resultados de TEM las nanoparticulas de Gadolinio estan
rodeadas de GQDs por eso los importantes contrastes de sombras las
nanoparticulas de color blanco y los puntos negros son los puntos cuanticos
rodeando esta nanoparticula.

Al realizar mediciones de PL las nanoparticulas de 6xido de gadolinio presentan una
emision de luminiscencia debido de nueva cuenta al confinamiento cuantico [84].
Esta luminiscencia puede combinarse con la emision de los puntos cuanticos
generando un incremento de la intensidad, en la Figura 67, se muestran los
espectros de emision para nanoparticulas de Gd203 combinadas con puntos
cuanticos con el solvente utilizado, peréxido de hidrogeno (linea verde) e hidréxido
de amonio (linea azul). Podemos apreciar que en ambos casos el espectro es muy
ancho indicando que pueden existir diferentes tamanos de puntos cuanticos
contribuyendo en estos espectros. Comparando ambos espectros también se puede
apreciar que el de la derecha en la Figura b es un poco mas ancho lo cual puede
ser debido a la superposicion de las emisiones de los puntos cuanticos que emiten
en 500 nm.
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Figura 67 (a,b). Espectros de emision del material Gd20s funcionalizados con los GQDs.

Longitud de onda nm

Los espectros de emision muestran una curva mas uniforme y a su vez mas ancha,
sefal de la presencia de distintos tamafos de GQDs con una posible transferencia
de energia de las nanoparticulas de 6xido de gadolinio, que de ser de esta manera
funcionarian como una matriz anfitriona o red huésped (algunas otras reportadas
son oxido, silicato, fosfato entre otros [85,86]) que contiene un ion activador
responsable del proceso luminiscente, en este caso el punto cuantico, brindando un
incremento en la intensidad de los GQDs y una mejora en la absorcion del espectro
de energia solar, tal y como se puede observar en los espectros de emision.

De manera general se conoce que el Gd203 es una buena red para retener energia
[85,86], de tal menara que al ser irradiada por alguna longitud de onda la energia
transmitida puede permanecer en la red durante algunos milisegundos antes de
relajarse de nueva cuenta [86]. Para poder comprobar el efecto producido por este
fendmeno en las muestras de puntos cuanticos se realizaron mediciones del tiempo
de vida medio. Los valores obtenidos para las dos muestras son de 4 us y 6 us,
considerando la muestra con peréxido de hidrogeno e hidroxido de amonio,
respectivamente. Los resultados de las mediciones se muestran en la Figura 68 y
65, en ambas muestras podemos observar que el tiempo que permanece la muestra
emitiendo luz al quitar la excitacién es mayor que el reportado en mediciones de
puntos cuanticos sin utilizar alguna matriz como host [87,88]. Lo anterior se puede
inferir en las figuras siguientes ya que la caida de la intensidad en ambas graficas
es muy suave y tiene una duracion de algunos cuantos ps.
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Figura 68. Espectros de tiempo de vida media. GQDs funcionalizados

La figura 68 muestra un espectro de tiempo de vida media de los GQDs trabajados
con peroxido de hidrogeno y funcionalizados con gadolinio como antes se
menciono, se utilizo la técnica de recuento de fotones individuales correlacionada
en el tiempo con ajuste mediante funcidn exponencial triple a una excitacion de 375
nm, el tiempo de vida observado de estos GQDs es de 4 us; mientras que en la
figura 69 se muestra el espectro de los GQDs trabajados con hidréxido de amonio
y funcionalizados con gadolinio, se realiz6é el mismo proceso para calcular su tiempo
de vida media y se obtuvo un resultado de 6 pus.
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Figura 69. Espectros de tiempo de vida media. GQDs funcionalizados.
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El incremento del tiempo de vida medio de la intensidad de luminiscencia en las
muestras se puede explicar porque la matriz almacena la energia y es transmitida
a los puntos cuanticos generando un mayor numero de excitones que al
recombinarse generan una mayor emision de luz y con periodos de duracion mas
grandes, aunque se retire la fuente de excitacion.

Ademas, en los puntos cuanticos existe un proceso conocido como conversion
ascendente de energia (up-conversion en inglés), el cual ocurre con la absorcion
secuencial de dos o0 mas fotones de baja energia, para una posterior emision de luz
a una longitud de mayor energia. Un ejemplo es la conversion de luz infrarroja a luz
visible. Los materiales mediante los cuales puede tener lugar la conversion
ascendente a menudo contienen iones del bloque d o elementos del bloque f [88].
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IR,
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Figura 70. Representacion del proceso ascendente de fotones. (a) Cambio de longitud de onda,
actividad caracteristica en pruebas de células fotovoltaicas, (b) proceso de energia ascendente del
fotén. [87,88]

4.4.- Calculos mediante la teoria de los funcionales de la densidad.

Una forma de poder interpretar algunos de los procesos que tienen lugar en los
puntos cuanticos es mediante el estudio tedrico de las propiedades. Esto lo
podemos conseguir mediante el empleo de la teoria de los funcionales de la
densidad, como ya fue descrito previamente.

Como punto de partida consideramos al grafito y al grafeno. Con los modelos
creados procedimos a realizar un calculo del parametro de red correspondiente al
minimo valor de energia. Esto se realizé mediante la variacion del parametro de red
considerando diferentes valores y calculando a su vez la energia final del sistema.
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Con los datos obtenidos realizamos un ajuste mediante la ecuacion de estado de

Murnaghan, la cual se define de la siguiente manera:

equilibrio, respectivamente.

[B' (1 Yo
B, 1° %

RORS

donde Ej es la energia final del sistema, Boy B’o, corresponden a los mddulos de
volumen y la derivada del médulo de volumen V' y Vo son volumen y volumen de
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Figura 71. Curvas de energia versus volumen para a) grafito yb) grafeno. Los circulos representan los
valores calculados con el uso de los funcionales PZ (negro), PW92 (rojo), PW91 (azul), RPBE (verde) y
WC (naranja), las lineas son el ajuste resultante por la ecuacion de estado de Murnaghan [89]

En la Tabla 2, presentamos los valores del parametro de red, el volumen, los
modulos de volumen y la derivada del médulo de volumen obtenidos por el ajuste
de Murnaghan. Como pudimos ver, los valores obtenidos concuerdan con los datos
experimentales de 2.460 Ay 6.704 A de grafito [90,91]. A continuacion, se describe
cada funcional utilizado para los calculos, asi como también sus autores.

e CA (equivalente a PZ): (Spin) aproximacion de densidad local (LDA / LSD).
Calculo cuantico de Monte Carlo del gas de electrones homogéneos por D.
M. Ceperley y B. J. Alder, Phys. Rev. Lett. 45 566 (1980), parametrizado por
J. P. Perdew y A. Zunger, Phys. Rev B 23, 5075 (1981).
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e PWO92: LDA/LSD, segun lo parametrizado por J. P. Perdew e Y. Wang, Phys.
Rev B, 45, 13244 (1992).

e PWO91: Aproximacién de gradientes generalizados (GGA) de Perdew y Wang.
Ref P&W, J. Chem. Phys., 100, 1290 (1994).

e RPBE: GGA-PBE modificado funcional de B. Hammer, L. B. Hansen y J. K.
Norskov Phys. Rev. B 59, 7413 (1999).

e WC: GGA-PBE funcional modificado de Z. Wu y R. E. Cohen, Phys. Rev. B
73, 235116 (2006).

Los errores relativos para PZ, PW92, PW91, RPBE y WC fueron 0.48%, 0.44%,
0.69%, 0.89% y 0.48% en el caso de grafito y 0.57%, 0.52%, 0.85%, 0.69% y 0.57
en el caso de grafeno, respectivamente. Encontramos que en todos los casos el
funcional empleado podria aproximarse a la red con un error por debajo del 1%, sin
embargo, la mayor diferencia se obtuvo con PW91 en el caso del grafeno. Ademas,
los valores obtenidos para BO y B'0, estan muy cerca de los datos informados
previamente por Itoh y Kheyri [90-93].

a) Grafito
Funcional | Volumen [A3] | a[A] c [A] B [GPa] B0 E [eV]
PZ 36.035 2472 6.809 278.598 3.052 -647.068
PW 35.977 2.471 6.806 279.263 3.060 -647.082
PW91 36.276 2477 6.824 276.133 3.093 -650.450
RPBE 36.515 2.482 6.849 272.249 3.076 -649.865
WC 36.071 2.472 6.812 278.850 3.086 -648.165

b) Grafeno
Funcional | Volumen [A3] | a[A] c [A] B [GPa] B0 E [eV]
PZ 63.807 2474 | 12.030 77.403 3.083 -323.354
PW 63.705 2473 | 12.024 77.414 3.088 -323.361
PW91 64.297 2.481 12.061 76.165 3.124 -324.836
RPBE 64.038 2477 | 12.045 76.809 3.133 -325.090
WC 63.807 2474 | 12.030 78.298 3.108 -323.967

Tabla 4 Valores del parametro de red, el volumen, los médulos de volumen y el derivado de médulo de
volumen obtenidos por el ajuste de Murnaghan. a) grafito y b) grafeno.

También se calculd la relacion de dispersién de fonones de grafito y grafeno, los
resultados se muestran en la Figura 68 y Figura 69, respectivamente. Como
pudimos ver, las relaciones de dispersion de grafeno y grafeno-fonébn son muy
similares independientemente del funcional que se utilizd, esta similitud podria
explicarse debido al hecho de que la fuerza de interaccidn entre cada capa de grafito
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es muy deébil en comparacién con la fuerte union covalente de fuerzas entre los
atomos de C que conforman la capa, lo que implica que los atomos de C en cada
capa de grafito tienen una mayor contribucion a la relacion de dispersion de fonones
que las interacciones de capa a capa de los atomos de C. En la Figura 72 y la Figura
73, encontramos las tres ramas tipicas acusticas (A) y tres 6pticas (O) que se han
asociado con los modos longitudinal (L), transversal (T) y fuera del plano (Z), en
ambos casos, como resultado de la comparacion con datos experimentales [94,95],
pudimos ver que nuestras relaciones calculadas de dispersion de fonones para el
caso de los funcionales LDA podrian reproducir los datos experimentales para
grafito y grafeno. Sin embargo, en los funcionales GGA hay una rama alrededor del
punto Gamma a frecuencias <500 cm™' que aparecio en la dispersion fononica de
grafito, pero desaparece en el grafeno, probablemente por la reducciéon de la
interaccion entre capas. Ademas, la comparacion de la relacion de dispersion del
grafeno revela que los funcionales LDA reproducen con mas precision los modos
ZA, LA y TA que los funcionales GGA, especialmente, en el caso de frecuencias
mas bajas. Sin embargo, demostramos que esta metodologia tiene una buena
precision en los calculos de frecuencias vibratorias para el grafeno.
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Figura 72. Relacién de dispersién de fonones calculada para grafito con el uso de LDA y GGA
funcionales y datos experimentales [94,95].
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Figura 73. Relacion de dispersion de fonones calculada para grafeno con el uso de LDA y GGA
funcionales y datos experimentales [94,95]

La banda prohibida de energia para GQD1, GQD2 y GQD3 se muestran en la Tabla
3. Los valores de la energia de banda prohibida que utilizan diferentes funciones
estan muy cerca con una ligera variacion de alrededor de 0.01 eV. La brecha de la
banda de energia disminuye con el incremento del diametro en los GQD con la
tendencia a converger al valor de 0 eV de grafeno. Li Y. et al [96] informaron

resultados similares, donde el intervalo de banda para cada GQD fue de 2.90, 1.92
y 1.36 eV.

Funcional GQD1 (eV) GQD2 (eV) GQD3 (eV)
PZ 2.833 1.873 1.326
PW 2.834 1.875 1.328
PW91 2.842 1.861 1.325
RPBE 2.831 1.860 1.324
WC 2.842 1.876 1.330

Tabla 5. Valores de la brecha de banda de energia de GQD calculados mediante el uso de diferentes
funcionales. Las unidades son eV.

86



4.4.1-Propiedades vibracionales de puntos cudnticos de grafeno

Finalmente, calculamos los modos vibracionales de los GQD. El RBM para GQD1,
GQD2 y GQD3 se presentan en la Figura 74. Ademas, podriamos ver el movimiento
perpendicular a la seccion transversal de la mayoria de los atomos en los tres GQD.

Figura 74. Representacion esquematica del movimiento de los atomos en el RBM para cada GQD.
Empleamos el software XcrySDen[97,98] para indicar las fuerzas que interactian en cada atomo.

Los valores calculados para w_RBM (modo radial de vibracién) en cada GQD se
muestran en la Tabla 4. Encontramos que el w_RBM que utiliza los funcionales LDA
son practicamente los mismos con una variacion de solo 1 cm-'. Los funcionales
GGA producen un valor disperso en w_RBM con variaciones de hasta 20 cm-'. Sin
embargo, el WC funcional reproduce la dispersiéon de fonones con una precision
similar a la PZ o PW92, por lo que los valores resultantes estdn mas cerca. En el
caso del PW91 funcional, no pudimos encontrar el w_RBM para el GQD1.
Suponemos que el w_RBM para GQD1 no se pudo determinar a pesar del hecho
de que el numero de atomos es pequefio y, como vemos en la Figura 69, el funcional
PW91 tiene una diferencia mayor en la rama ZA que los otros funcionales, lo que
produce una precision menor en los modos vibratorios calculados.

Frecuencia funcional de RBM [cm-1]

GQD1 GQD2 GQD3
PZ 484 327 263
PW92 484 328 264
PWO1 | ----- 351 296
RPBE 518 361 312
WC 508 347 294

Tabla 6. Frecuencia funcional (RBM)
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La dependencia de w_RBM con el tamafo del diametro podria representarse
mediante una inversa al radio. Empleamos la misma ecuacion que describe los
modos w_RBM en nanocables debido a las similitudes en la seccion transversal
entre nuestros GQD y los nanocables como se informo previamente por Bourgeois,
E. et al [97,98]. La ecuacion tiene la forma:

ORoM = AT B (%)

Donde d es el diametro del GQD, A y B son parametros de ajuste. La Figura 75
representa el w_RBM (circulos) y el ajuste (lineas). Ademas, reducimos el diametro
del GQD1 hasta obtener una molécula de benceno en la que el RBM es bien
conocido y observado a 992 cm-' [97,98]. Para comparar con el valor experimental,
realizamos los calculos de la RBM para la molécula de benceno, los valores
resultantes para w_RBM fueron 1009 cm' (PZ), 1010 cm™ (PW92), 1014 cm™’
(RPBE)y 1019 cm™' (WC). No pudimos encontrar el w_RBM para el PW91 funcional
y al comparar los valores de frecuencia, confirmamos que los funcionales LDA
tienen una mejor precision que los funcionales GGA.
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Figura 75. w_RBM en funcion del diametro de GQD.
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La Tabla 5 presenta los parametros de ajuste resultantes para el w_RBM,
encontramos que es posible ajustar los valores calculados con buena precision.
Como pudimos ver en la Tabla 5, los valores de los parametros de ajuste son muy
cercanos, sugiere que la tendencia es practicamente la misma independientemente
del funcional. Sin embargo, el valor obtenido para w_RBM en cada GQD es mayor
que el obtenido en nanoestructuras 1D. La diferencia entre el w_RBM en GQD y los
nanotubos puede estar relacionada con las fuerzas de interaccion C-C que hacen
que la pared del nanotubo interactue, por lo que en este caso los GQD no tienen
presencia de este tipo de enlace; La libertad de cada atomo de C es mayor, lo que
permite el movimiento radial.

Funcional A [cm/cm] B [cm]

PZ 2.03X10-3 4.68X10-4
PW92 2.02X10-3 4.60X10-4
RPBE 1.85X10-3 4.20X10-4
WC 1.95X10-3 4.05X10-4

Tabla 7 Valores de los parametros de ajuste de w_RBM en GQDs.
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CAPITULO V CONCLUSIONES

1. Se logro la sintesis y caracterizacion del material oxido de grafeno.
2. Se sintetizaron GQDs por el método de sintesis Hidrotermal.

3. Se establecié una ruta para sintetizar GQDs mediante la variacién de la
cantidad de oxido de grafeno utilizado durante el proceso hidrotérmico
(0.0075, 0.005, 0.0025 y 0.001 gr). Esto se verifico con el incremento de la
intensidad del pico de fotoluminiscencia para las diferentes muestras.

4. Se establecio un proceso para sintetizar GQDs que puedan tener diferentes
emisiones, lo cual se consiguié mediante la variacion del solvente utilizado
durante la sintesis. El resultado fue comprobado por las caracterizaciones de
las muestras, indicando que los puntos cuanticos obtenidos emiten en una
longitud de onda de aproximadamente de 420 nm y 550 nm.

5. De acuerdo a la espectroscopia Raman se logré visualizar las bandas
caracteristicas de los materiales basados en grafeno y a su vez un punto a
favor fue la parte del modo radial de vibracion, con esto se logré la
publicacion de un articulo de investigacion utilizando un modelo matematico
computacional mediante la técnica DFT.

6. Una vez logrado los resultados de fluorescencia en longitudes de onda a 550
nm se busco y se logro la funcionalizacién con la matriz de gadolinio,
obteniendo asi una mejora en la intensidad de los espectros luminiscentes,
con estos resultados se busca la publicacién de otro articulo de investigacion
donde se puede apreciar un material sumamente valioso para luminiscencia
blanca y también un material el cual logra un aprovechamiento de energias
menores en cuanto al espectro de luz solar como lo es las energias infrarrojas,
aprovechando esto se puede realizar la técnica UP-conversion y transformar
esta energia a energia eléctrica.
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Perspectivas

e Debido a los resultados obtenidos se podrian utilizar puntos cuanticos de
grafeno con matrices de gadolinio en la conversion de energia solar.

e Ademas, gracias al proceso de upconversion existe la posibilidad que se
aproveche la energia infrarroja. Esto es por la transferencia de energia que
puede producir la matriz de Gd203 con los GQDs.

e Estaidea surge porque ya se sabe o se tiene algunos resultados que la matriz
de gadolinio transfiere energia hacia otros elementos como Ero Eu y en este
caso podria ser para los GQDs.

e Con esto también se puede tener la posibilidad de publicar articulos
cientificos ya que se tiene nuevos resultados trabajando con GQDs y paneles
solares.
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CAPITULO VI ANEXO0S

Anexo Construccion del modelo de puntos cudnticos de grafeno.

Una forma para crear los modelos de los puntos cuanticos se describio
anteriormente en el Capitulo 2, en este método partiamos de la creacidon de una
lamina de grafeno para posteriormente eliminar algunos atomos hasta formar
nuestro modelo. Una forma alternativa para la creacién de estos modelos se
describe a continuacion.

Consideremos una lamina de grafeno de la cual seleccionamos un anillo de atomos
de carbono como se muestra en la Figura 1 (seccion marcada con la linea
punteada). Conocemos que el valor del enlace C— C = 1.516 A, ademas todos los
enlaces por los que cruza la linea punteada quedaran sueltos para evitar esta accion
es necesario colocar algunos atomos de H, provocando que el valor del enlace tome
un valor de H — C = 1.08 A.

Figura A1.- Representacion esquematica de la metodologia para la creacion de puntos cudnticos de
grafeno.

Nos quedaremos con una estructura de benceno representada en la Figura A2, en
los vértices del hexagono ubicaremos 6 atomos de carbono, mientras que los puntos
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azules representan atomos de H. En esta seccion describiremos como obtener las
coordenadas para esa estructura, ya que en los casos de estructuras con mas
anillos de atomos de carbono el proceso es idéntico per considerando una mayor
cantidad de atomos.

H5 H6

Figura A2.- Representacion esquematica del benceno. En los vértices del hexagono ubicaremos 6
atomos de carbono, mientras que los puntos azules representan atomos de H.

Si colocamos un sistema de coordenadas de referencia, cuyo origen se encuentre
en el centro del hexagono, entonces podemos conocer de manera sencilla las
posiciones de cada uno de los atomos colocados en los vértices. La distancia que
existe entre el centro y los atomos de carbono es de 1.516 Ay lo Unico que cambia
es la direccion en la cual se encuentra cada uno de esos atomos, de acuerdo con
el sistema de referencia elegido la variacion es en multiplos de 60°. Los valores de
las coordenadas de esos se en listan a continuacion:

Atomo Coordenada en Coordenada

x (A) eny (A)

C1 -1.516 0

C2 -0.758 1.313

C3 0.758 1.313

C4 1.516 0

C5 -0.758 -1.313

C6 0.758 -1.313

Tabla A1.- Coordenadas de los dtomos de Carbono que conforman un anillo de los modelos
empleados.
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Con estos valores podemos generar el anillo de atomos de C que conforman a la
estructura de benceno. Por ultimo, debemos agregar los atomos de H los cuales se
deben encontrar a una distancia de 1.08 A a partir de las coordenadas mostradas
en la Tabla 1, los valores de estas coordenadas son:

Atomo Coordenada en | Coordenada en
x (A) y (A)

H1 -2.596 0

H2 -1.298 2.248
H3 1.298 2.248
H4 2.596 0

H5 -1.298 -2.248
H6 1.298 -2.248

Tabla A2.- Coordenadas de los atomos de Carbono que conforman un anillo de los modelos
empleados.

Para la creacion de los modelos de GQDs el procedimiento es muy similar con la
diferencia que debemos considerar una mayor cantidad de atomos, pero en esencia
es la misma metodologia.

Dentro del programa SIESTA se deben colocar estos datos ya que son los
parametros mas importantes y minimos necesarios para poder llevar a cabo un
calculo de las diferentes propiedades. Una perspectiva mas detallada se puede
encontrar en el Capitulo 2 de esta tesis.
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