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Introduccion

En la actualidad existe una alta necesidad en la medicina para detectar y tratar el
cancer. Uno de los problemas mas significativos que se presentan para detectar el cancer
es que las diferencias entre el tejido normal y los tejidos asociados con canceres tempra-
nos son dificiles de diferenciar. Grandes promesas de la nanotecnologia en la medicina se
han enfocado en agentes multifuncionales para diagnéstico y tratamiento del cancer. Los
procedimientos para detectar tejido canceroso pueden incluir biopsias dolorosas, tiempos
largos y técnicas de imagen convencionales que usan radiacién ionizante potencialmente
perjudicial. Por otra parte avances en tecnologias Opticas prometen efectividad, bajos cos-
tos, mejor resolucién e iméagenes no invasivas de tejido. Esto se a venido dando debido a
que se a incrementado mucho el interés por combinar las nuevas tecnologias 6pticas con
el desarrollo de novedosos agentes de contraste, designados a probar las firmas especifi-
cas moleculares del cancer, para mejorar los limites de deteccion y la efectividad de las
imagenes Opticas. Recientemente se ha desarrollado un alto interés en las nanoparticu-
las y otras nanoestructuras por el hecho de que, a diferencia de los materiales en bulto,
sus propiedades dpticas [1,2], electrénicas [3,4], mecédnicas [5-7] y quimicas [8] pueden
depender de su tamano y geometria. Esto provee de un grado de libertad adicional a la
hora de preparar materiales con propiedades deseables y puede permitir combinaciones

de propiedades a las cuales no se podria llegar con materiales convencionales.

Las imagenes de fluorescencia son muy tutiles en la biomedicina, debido a que son una

herramienta poderosa y no invasiva presentando alta sensibilidad y resolucién [9]. Tipica-
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mente las técnicas de iméagenes fluorescentes descansan en el uso de fluréforos los cuales
son excitados principalmente con luz ultravioleta. Estas técnicas de bio-imagenes son usa-
das comtinmente para observar fenémenos biolégicos tanto in vivo, como in vitro. El uso
de fluréforos organicos como las proteinas llegan a ser problematicos debido a que presen-
tan periodos cortos de observacién ya que son facilmente fotoblanqueables [10]. Podriamos
decir que las imagenes in vivo usando exitacién con UV presentan algunos inconvenientes
como el bajo nivel de penetraciéon en tejido, autofluorescencia debido a otros fluréforos,
e incluso la posibilidad de danar el espécimen bajo estudio. Por otra parte el uso de ra-
diacién NIR (700 - 1000 nm) para excitar a los fluréforos incrementa el contraste éptico
debido en parte a que la penetracion en tejido es mayor ademas brinda una minima au-
tofluorescencia y poca dispersiéon [11]. Asi mismo hasta la fecha no se a reportado que
la luz en el NIR exhiba los mismos efectos negativos que causa el UV en los organelos y
funciones celulares. A pesar de eso si se quisiera describir la dindmica de los nutrientes
intracelulares de células cancerosas no se podria lograr ni si quiera con el uso del NIR
debido a que las células se tendrian que exponer a la radiaciéon un tiempo demasiado
grande lo cual en lugar de ayudar a describir la dinamica intracelular podria terminar

destruyendo las células.

Mucho tipos diferentes de nanoparticulas han sido centro de atencién debido a que
prometen innovadoras aplicaciones biomedicas, principalmente la posibilidad de combinar
materiales organicos e inorganicos con el propésito de desarrollar herramientas terapéuti-
cas y de diagnostico medico. La difusién y localizacion de nanoparticulas en células es
un area cuyo interés se a incrementado en la vida de la ciencia moderna. Esto debido a
que por un lado, dar seguimiento y conocer la localizacién célular de las nano particulas
podria ayudar a utilizar las nanoparticulas para contener, trasladar y liberar medicamento
en una localizacion especifica de la célula. Una manera para poder “ver”’la dinamica que
ocurre en el interior de las células (dindmica intracelular) es el uso de las nanoparticulas
como colorantes ¢ fluréforos, incluso pueden ser usadas para entregar moléculas bioactivas

o medicamentos hacia una ubicacion especifica de las células u organismos. Algunos de



VII

los inconvenientes que pueden presentar las nanoparticulas dependiendo en parte del tipo
de material que se trate es el fotoblanqueamiento (i.e. cese de contraste 6ptico) debido a
una iluminacién prolongada con luz. Otro inconveniente muy comun es el hecho de que
la mayoria de los materiales son toxicos por lo que pueden resultar intutiles para tratar
células u organismos vivos, y por lo tanto resultaria imposible usarlas en: bioetiquetas,

dindmica celular, diagnostico y tratamiento de céncer, entre otras aplicaciones.

Otra falla que puede llegarse a presentar cuando se quieren usar a las nanoparticulas
como fluréforos es el hecho de que no solamente las nanoparticulas presentan fluorescen-
cia si no que también algunos compuestos organicos presentes en el interior de las células
pueden llegar a presentar fluorescencia, estos compuestos podrian ser por ejemplo flavi-
nas, nicotidamina, adenina, dinucleotidos, entre otros [12|. Es por esto que se debe de
tener cuidado al elegir los materiales de las nanoparticulas para hacer experimentos de
fluorescencia debido a que puede presentarse interferencia en la fluorescencia debida a

estos compuestos endogenos y la fluorescencia que presentan las nanoparticulas.

Esta tesis esta dividida en tres capitulos. En el capitulo uno presentamos caracteristicas
generales del diamante, como su estructura y tipos de categorias en que se subdividen los
diamantes. Ademas comentamos algunas aplicaciones de modernas de nanodiamantes y
analizamos brevemente las propiedades opticas que le otorgan al diamante las impurezas
de nitrégeno, la cual es la impureza mas comun que se presenta en el diamante. En el
capitulo dos se presenta de manera general la teoria de fluorescencia de los materiales
debido a defectos en su estructura atomica, es decir, se explica como se relacionan los
defectos de los materiales con la manera en que estos ultimos absorben y emiten tipos
particulares de radiaciéon electromagnética. Finalmente en el capitulo tres mostramos los
resultados experimentales que se obtuvieron al analizar nanodiamantes de 5 nm mediante
tecnicas de XPS y termoluminiscencia. Esta ultima técnica fué 1util para presentar evi-

dencia de que este tipo de nanodiamantes pueden ser utilizados en nanodosimetria beta.
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Hipotesis

El uso de nanodiamantes en la investigacion de imégenes biolégicas ha avanzado mucho
en la ultima década. Sin embargo preguntas como ;Se pueden utilizar los nanodiamantes
para medir la temperatura interna de las células? 6 jse pueden fabricar nanodosimetros
usando nanodiamantes para medir radiacion ionizante absorbida por las células 6 para
otro tipo de aplicaciones?, son preguntas que solo hoy en dia se estan empezando a res-
ponder. En este trabajo de tesis nos enfocamos en la segunda pregunta y presentamos
algunos resultados experimentales que sugieren que si se pueden usar nanodiamantes en

nanodosimetria.
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Objetivo

Utilizar técnicas que ayuden a recombinar y controlar el nimero de defectos (N-V) que
contienen los nanodiamantes para apoyar su uso en imagenologia y obtener resultados
que sugieren su posible uso en nanodosimetria, en particular usar la técnica de termolu-
miniscencia en nanodiamantes con un tamano promedio de 5 nm que fueron expuestos a

radiacién ionizante gamma y beta.
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Capitulo 1

Fluorescencia de los materiales

debido a defectos en su estructura

1.1. Modos de vibracién de los atomos y el concepto

de fonones

Como sabemos los atomos de los cristales residen en un lugar particular de las redes, pero
en realidad ellos estdn en una fluctuacion continua alrededor de sus posiciones regulares.
Estas fluctuaciones se incrementan debido al calor ¢ energia térmica de la red, y son
mucho mas pronunciadas a altas temperaturas. Ya que los atomos estan unidos juntos
debido a enlaces quimicos, el movimiento de un atomo alrededor de su sitio causa que los
atomos vecinos respondan a este movimiento. Los enlaces quimicos actiian como resortes
que se estiran y comprimen repetidamente durante el movimiento oscilatorio. El resultado
es que muchos atomos vibran al unisono, y este movimiento colectivo se esparce a través
del cristal. Cada tipo de red tiene sus propios modos ¢ frecuencias de vibracion llamados
modos normales, y el conjunto colectivo del movimiento vibracional de la red es una
combinacion 6 superposicién de muchos modos normales. Para una red diatémica existen
modos de baja frecuencia llamados modos acisticos en el cual los atomos pesados y ligeros

tienden a vibrar en fase ¢ al unisono uno con el otro, y los modos de alta frecuencia



2 1.1. Modos de vibracién de los atomos y el concepto de fonones

Figura 1.1: Representacion esquematica de una cadena lineal formada por dos tipos dife-

rentes de atomos (dtomos pesados de masa M y dtomos livianos de masa m).

llamados modos opticos, en el cual los atomos tienden a vibrar fuera de fase. Un modelo
simple para analizar estos modos vibracionales es una cadena lineal de dtomos alternados
de masa M (dtomos grandes) y masa m (dtomos chicos) unidos uno al otro por los resortes
(~) como se ve en la figura 1.1. Cuando uno de los resortes se comprime 6 se estira una
cantidad Az, una fuerza se ejerce sobre las masas adyacentes con magnitud C'Ax, donde
C' es la constante del resorte. Mientras los resortes se estiran y comprimen paso a paso uno
con el otro, los modos longitudinales de vibracién toman lugar en los cuales el movimiento
de cada atomo es en la direccién de la cadena. Cada uno de estos modos normales tiene
una frecuencia caracteristica w y vector de onda k = 27”, donde A es la longitud de
onda, y la energia F, asociada con cada modo esta dada por F = hw. También existen
los modos transversales en el cual los dtomos vibran adelante y de regreso en direccion
perpendicular a la linea de los atomos. La figura 1.2 muestra la dependencia de w en
funcién de k para los modos longitudinales acisticos y dépticos. Podemos ver como w
continuamente se incrementa en la rama actustica cuando se incrementa el numero de
onda k, y por el contrario la frecuencia de la rama oéptica continuamente decrece. Las
moléculas de distintos materiales tienen modos normales caracteristicos que pueden ser

usados para detectar la presencia de distintos tipos de moléculas en sélidos.

Las vibraciones atomicas que discutimos corresponden a ondas del tipo estacionarias.
estos movimientos vibracionales también pueden producir ondas viajeras en las cuales el
movimiento atomico vibracional de regiones localizadas viajan a través de la red. Ejem-
plo de este tipo de ondas son el sonido moviendose a través del aire, u ondas sismicas
que empiezan en el epicentro de un terremoto que viajan miles de kilémetros hasta el

sismégrafo que detecta y graba el terremoto minutos después. Ondas viajeras localizadas
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Figura 1.2: Dependencia de la frecuencia vibracional w 6 modo normal en funcién del
numero de onda k = 27” para una cadena diatémica lineal de atomos con masas alternadas

m < M.

de vibraciones atomicas en sélidos son llamadas fonones. Estos fonones estan cuantizados

con energia hw = hv, donde v = 5% es la frecuencia de vibracién de la onda.

1.2. Conceptos basicos de fluorescencia y emisién

La fluorescencia es un miembro de la familia de los procesos de luminiscencia, en los
cuales las moléculas susceptibles emiten luz debido a estados electrénicos excitados crea-
dos ya sea por mecanismos fisicos (por ejemplo absorcién de luz), mecanicos (friccion)
6 quimicos. Generacién de luminiscencia a través de la excitacion de moléculas con luz
visible o ultravioleta es un fenémeno denominado fotoluminiscencia, el cual se divide en
dos categorias, fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de la configuracion electrénica
de los estados excitados y la manera subsecuente en que se presenta la emision. Fluore-
scencia es la propiedad de algunos atomos y moléculas de absorber luz en una longitud

de onda particular y posteriormente emitir luz de longitud de onda mayor después de un
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Figura 1.3: Representacion esquematica de la mayoria de las transiciones posibles que

puede presentar un fluoréforo hipotético.

breve periodo de tiempo. El proceso de fosforescencia ocurre en una manera similar a la

fluorescencia pero con un tiempo de vida mas grande del estado excitado.

El proceso de fluorescencia estd gobernado por tres eventos importantes, los cuales
ocurren en escalas de tiempo que estan separadas por varios ordenes de magnitud. La
excitaciéon de una molécula susceptible por un fotén ocurre en femtosegundos (1 x 1071°
segundos), mientras que la relajacién vibracional de estados electrénicos excitados hacia
niveles energéticos mas bajos es mucho méas lento y puede ser medido en picosegundos
(1 x 107!2 segundos). El proceso final, emisién de un fotén de longitud de onda mayor y
regreso de la molécula al estado base, ocurre en un periodo de tiempo relativamente largo

de nanosegundos (1 x 107 segundos).

La fluorescencia generalmente se estudia con moléculas aromaticas que se encuentran
en uno de varios niveles energéticos del estado base [13], cada uno asociado con arreglos

especificos de orbitales moleculares electréonicos. El estado electrénico de una molécula
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determina la distribucién de carga negativa y la geometria molecular completa. Para una
molécula particular, existen varios estados electrénicos diferentes (ilustrados como Sy,
Sy v Sz en la figura 1.3) dependiendo de la energia electrénica total y la simetria de
varios estados de espin. Cada estado electronico se subdivide en un nimero de niveles
energéticos vibracionales y rotacionales asociados con el nicleo atémico y orbitales de
enlace. El estado base para la mayoria de las moléculas orgénicas es un singulete en el
cual los electrones tienen espin apareado (tienen espin opuesto). A temperatura ambiente,
muy pocas moléculas tienen energia interna suficiente para existir en cualquier estado que
no sea el estado vibracional maéas bajo del estado base, y por lo tanto, el proceso de

excitacion generalmente se origina desde este estado energético.

1.3. Absorcidon, excitaciéon y emision

La absorcién de energia por fluoréforos, ocurre entre niveles energéticos vibracionales
del estado base. Varios niveles energéticos involucrados en la absorcién y emision de luz
por un fluordforo estan clasicamente representados en el diagrama energético de Jablonski
(figura 1.3), nombrado asi en honor al profesor Alexander Jablonski. Un diagrama tipico
de Jablonski ilustra el estado base singulete Sy, asi como también el primero S; y segundo
So estados excitados singuletes como un conjunto de lineas horizontales. En la figura 1.3,
las lineas horizontales gruesas representan los niveles electrénicos de energia, mientras
que las lineas horizontales méas delgadas denotan los estados energéticos vibracionales (los
estados energéticos rotacionales son ignorados). Las transiciones entre estados se ilustran
como flechas contunia 6 discontinua dependiendo de si la transicién esta asociada con
la absorcién é emisién de un fotén (flecha continua) é como resultado de un proceso de
relajacion sin emisién de fotones (flecha discontinua). La energia de un fotén se expresa

mediante la ecuacién
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donde E es la energia, h es la constante de Plank, v y A son la frecuencia y longitud de
onda del foton respectivamente, y C' es la velocidad de la luz. La ley de Plank dicta que
la energia del fotén absorbido es directamente proporcional a la frecuencia e inversamente
proporcional a la longitud de onda, significando que longitudes de onda incidentes mas
cortas poseen mayor energia. La absorcién de un fotén por un fluoréforo, que ocurre debido
a la interaccién del vector de campo oscilante de la luz con las cargas (electrones) de la
molécula, es un fenémeno de todo o nada y solo puede ocurrir con luz incidente de longitud
de onda especifica, conocidas como bandas de absorcion. Si el foton absorbido posee mas
energia de la que es necesaria para una simple transicion electrénica, el exceso de energia
usualmente se convierte en energia vibracional y rotacional. Sin embargo, si la colision
entre el fotén y la molécula ocurre sin energia suficiente para promover la transicion,
entonces la absorcion no se lleva a cabo. La banda de absorcion espectralmente amplia,
se debe a que los niveles energéticos vibracionales estan muy poco separados, ademas del
movimiento térmico que origina un rango de energias en las cuales el foton puede provocar
una transicion particular. Debido a que la excitacion de una molécula por absorcion ocurre
sin cambio en el espin del electrén, el estado excitado también es un singulete. En general,
las investigaciones en fluorescencia se centran en el espectro electromagnético de longitudes

de onda desde el ultravioleta hasta el visible [14,15].

Con luz ultravioleta 6 visible, los fluoréforos comunes son usualmente excitados hacia
niveles vibracionales mas altos del primer S; y segundo Sy estados energéticos singuletes.
Una de las absorciones (6 excitaciones) presentada en la figura 1.3 (flecha verde de la
izquierda) ocurre desde el nivel vibracional més bajo del estado base hacia niveles vibra-
cionales més altos del segundo estado excitado (transicién denotada como Sy = 0 hacia
So = 3). Una segunda transicién se muestra desde el segundo estado vibracional del esta-
do base hacia el estado vibracional mas alto del primer estado excitado (denotado como
So = 1 hacia S; = 5). En un fluoréforo tipico, irradiarlo con un amplio espectro de lon-
gitudes de onda genera un rango completo de transiciones permitidas que poblan varios

niveles energéticos vibracionales de estados excitados. Algunas de estas transiciones tienen
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Figura 1.4: Tlustraciéon de transiciones entre los niveles vibracionales del estado base y

primer estado excitado.

mucha mas alta probabilidad de ocurrir que otras, y cuando se combinan, constituyen el

espectro de absorcién de la molécula.

Inmediatamente desptes de la absorcion de un fotén varios procesos pueden ocurrir, ca-
da uno con distinta probabilidad, pero el mas probable de estos procesos es la relajacion
hacia el estado energético vibracional mas bajo del primer estado excitado (S; = 0 en la
figura 1.3). A este proceso generalmente se le denomina relajacion vibracional 6 conver-
sion interna (perdida de energia en ausencia de emisién de luz) y generalmente ocurre en
picosegundos 6 menos. Debido a que un ntimero significativo de ciclos vibracionales ter-
minan durante el tiempo de vida de los estados excitados, las moléculas pasan a través de
una relajacién completa durante el tiempo de vida de la excitacién. El exceso de energia
vibracional se convierte en calor, que es absorbido por moléculas vecinas al colisionar con

los estados excitados del fluordforo.

Una molécula que se encuentra en el estado singulete excitado méas bajo (S;), permanece

en este estado por periodos del orden de nanosegundos (el periodo de tiempo mas largo



8 1.3. Absorcién, excitacién y emisién

Figura 1.5: Espectros de absorcion y emision donde el conjunto completo de transiciones
de los niveles vibracionales desde el estado base hacia el primer estado excitado y viceversa

provoca que el espectro de emision sea una imagen espejo del espectro de absorcion.

de los procesos de fluorescencia por varios ordenes de magnitud) antes de que finalmente
se relaje hacia el estado base. Si la relajacion desde este estado de larga vida se acompana
con la emisién de un fotén, el proceso se conoce formalmente como fluorescencia. Los
poco espaciados niveles energéticos vibracionales del estado base, cuando se acoplan con
movimiento térmico, produce fotones en un amplio rango de energias durante la emision.
Como resultado, la fluorescencia normalmente se observa como una intensidad emitida en

forma de banda en lugar de una simple linea de emision.

Algunos otros caminos de transicion que tienen distinta probabilidad de ocurrir comple-
tan el proceso de emision de fluorescencia. Los estados energéticos excitados pueden ser
disipados sin emisién de radiacién en forma de calor (ilustrado por una flecha discontinua
de color azul en la figura 1.3), el fluoréforo excitado puede colisionar con otra molécula
y transferirle energia en un segundo proceso sin emisién de fotones (por ejemplo enfria-

miento, como se indica por una flecha ondulada color morado en la figura 1.3), 6 puede
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ocurrir un proceso llamado sistema intercruzado en el cual el sistema baja al estado exci-
tado triplete mas bajo. Este ultimo evento que es poco comun provoca una transicion al
estado excitado singulete emitiendo fluorescencia tardia. La baja probabilidad del sistema
intercruzado se debe al hecho de que las moléculas deben pasar primero por un proceso
de “conversion de espin”para producir electrones no apareados, un proceso desfavorable
energéticamente para el sistema. La principal importancia del estado triplete es la alta
capacidad de reaccién quimica que exhiben las moléculas en este estado que puede resul-
tar en fotoblanqueamiento. Disolver oxigeno es una manera efectiva de crear un agente
de blanqueamiento para fluoréforos en un estado triplete. El estado base de una molécula
de oxigeno, que normalmente es un triplete, puede ser excitado hacia un estado singulete,

llevando a reacciones que blanquean el fluoréforo.

La probabilidad de una transicién desde el estado base Sy hacia el estado excitado
singulete Sy depende del grado de similitud entre los estados energéticos vibracionales y
rotacionales cuando el electron se encuentra en el estado base contra los presentes en el
estado excitado como se ilustra en la figura 1.4. El diagrama energético de Franck-Condon
(figura 1.4) presenta las distribuciones de probabilidad energética vibracional a lo largo de
varios niveles del estado base Sy y primer estado excitado S; para una molécula hipotética.
Las transiciones de excitacién (flecha de la izquierda y flecha del centro) desde el estado
base hacia el excitado ocurren en un tiempo tan corto (femtosegundos) que la distancia
internuclear asociada con los enlaces de orbitales no tiene suficiente tiempo para cambiar,

y por lo tanto las transiciones se representan por flechas verticales.

A temperatura ambiente, la energia térmica no es adecuada para poblar estados excita-
dos y el estado mas probable para un electrén es el estado base Sy, que contiene un niimero
de distintos niveles energéticos vibracionales, cada uno con diferente energia. Las transi-
ciones mas favorecidas seran aquellas donde las densidades de probabilidad vibracional y
rotacional del electrén maximizan su traslape tanto en el estado base como en los estados
excitados (figura 1.4). Sin embargo, los fotones que inciden con longitud de onda variable

pueden tener suficiente energia para ser absorbidos y en ocasiones producen transiciones
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desde otras distancias de separacion internuclear y niveles energéticos vibracionales. Este
efecto produce un espectro de absorcién conteniendo miltiples picos (figura 1.5). El am-
plio rango de las energias de los fotones asociados con las transiciones de absorcion de los

fluoréforos causa que el espectro se vea como bandas amplias en lugar de lineas delgadas.

El espectro de absorcién hipotético ilustrado en la figura 1.5 (banda azul) es resultado
de varias transiciones electrénicas favorecidas desde el estado base hacia el menor de los
estados excitados (Sp y S; respectivamente). Sobrepuestas sobre el espectro de absorcién
estan flechas verticales amarillas representando transiciones electronicas desde los niveles
vibracionales mas bajos del estado base hacia niveles energéticos vibracionales mas altos
del estado excitado. Notese que las transiciones hacia los niveles vibracionales mas altos
son las que ocurren con fotones de gran energia (longitud de onda baja é nimero de onda
grande). Las energias aproximadas asociadas con las transiciones estan en electrén volts
(eV) a lo largo de la abscisa superior de la figura 1.4. Los niveles vibracionales asociados

al estado base y excitado también se incluyen a lo largo de la ordenada del lado derecho.

Los espectros de excitacién y emisién pueden ser considerados como las funciones de
ditribucion de probabilidad de que un fotén de una energia dada sea absorbido y le permita

al fluoréforo emitir un segundo fotén en forma de radiacién fluorescente.

1.4. Corrimiento de Stokes

Si el espectro de emisién de fluorescencia de un fluoréforo es analizado cuidadosamente,
varias cosas importantes se vuelven aparentes. El espectro de emision es independiente
de la energfa de excitacién (longitud de onda) como consecuencia de la rapida conversién
interna de estados energéticos iniciales altos hacia niveles energéticos vibracionales bajos
del primer estado excitado S;. Para la mayoria de los fluoréforos el espaciamiento entre
los niveles energéticos vibracionales es similar para los estados base y excitados, lo que

da como resultado que el espectro de fluorescencia parezca como la imagen en un espejo
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Figura 1.6: Ajuste de Stokes debido a que las relajaciones vibracionales ademds de co-
lisiones del fluoréforo con otras moléculas entre otros procesos causan que las emisiones
de fluorescencia sean de fotones menos energéticos (de mayor longitud de onda) que los

fotones de excitacidn.

del espectro de excitacion. Esto es debido al hecho de que las mismas transiciones son

igualmente favorables tanto para la absorciéon como la emisién.

Como hemos estado discutiendo, despiies de que se absorbe un fotén el fluoréforo ex-
citado rapidamente decaera hacia el nivel vibracional méas bajo del estado excitado. Una
consecuencia importante de esta conversion interna tan rapida es que todas las maneras de
relajacion subsecuentes (fluorescencia, relajacién sin emisién de luz, sistema intercruzado,
etc.) proceden desde el sistema vibracional mas bajo del estado excitado S;. De la misma
manera que con absorcion, la probabilidad de que un electrén en el estado excitado regrese
a un nivel energético vibracional particular del estado base, es proporcional al traslape
de los niveles energéticos de los estados respectivos (figura 1.4). El regreso al estado base
Sop usualmente ocurre hacia niveles vibracionales altos (figura 1.5), y subsecuentemente
se encuentra el equilibrio térmico (relajacién vibracional). Debido a que la emisién de
un fotén comunmente deja al fluoréforo en un estado vibracional alto del estado base, el

espectro de emisiéon tipicamente es una imagen espejo del espectro de absorcién resultado
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de la transicion del estado base al primer estado excitado. A esto se le conoce como regla
de la imagen espejo, ilustrado en la figura 1.5 para las transiciones de emisién (flechas
de color morado) desde el nivel energético vibracional mas bajo del estado excitado hacia
varios niveles vibracionales del estado base. El espectro de emisién resultante (banda roja)

es una imagen espejo del espectro de excitacién debido a un fluoréforo hipotético.

Pero la regla de la imagen espejo no siempre se cumple, debido a que la energia asociada
con las transiciones de emision de fluorescencia es tipicamente menor que la energia de
absorcion, los fotones emitidos resultantes tienen menor energia y estdn movidos hacia lon-
gitudes de onda mayores (figura 1.6). Este fenémeno se conoce comtinmente como “Stokes
shift”6 corrimiento de Stokes. El principal origen del ajuste de Stokes es el decaimien-
to de los electrones hacia los niveles vibracionales mas bajos del primer estado excitado
S1. Ademsds, la emisién de fluorescencia generalmente se acompana por transiciones por
transiciones hacia niveles vibracionales altos del estado base, resultando en mas perdida
de energia de excitacion para poder encontrar el equilibrio térmico del exceso de energia

vibracional.

1.5. Conceptos fisicos involucrados en la interaccién
fonon - electréon y el concepto de linea de fonén

cero

El atrapamiento de un electrén en un sitio (defecto) tiene tres efectos. Estos pueden
ser intuitivamente mejor entendidos mediante la figura 1.7, que es una representacién es-
quemadtica de varios ntcleos (escudados por los electrones interiores) en un cristal unidi-
mensional. Asumimos que inicialmente los niicleos estan distribuidos de manera uniforme.
Cuando el electrén es atrapado cerca (a la izquierda del esquema) los siguientes efectos

ocurren.
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Figura 1.7: Diagrama esquematico que muestra el efecto de atrapar a un electrén en una

imperfeccion de un cristal.

1. El electrén induce una fuerza sobre el nticleo, causando un movimiento no uniforme
sobre las posiciones de reposo, como lo indican las flechas. Este movimiento es
muy parecido al de una compresién (6 expansién) de un resorte, lo que causa un

almacenamiento de energia.

2. Las fuerzas entre el ntcleo se modifican un poco, lo que causa un cambio en las
frecuencias de la red, Aw. En el cero absoluto las posiciones probables de los iones
estan dadas por una curva gaussiana si se considera un modelo en el cual los iones no
estan acoplados. El atrapamiento de un electréon puede causar un ensanchamiento

0 estrechez de la distribucién.

3. Finalmente, hay un tercer efecto similar al de la interaccion fotén - electron. Los

electrones y ntcleos reajustan sus distribuciones de probabilidad

Estos efectos también ocurren cuando el electrén se redistribuye a si mismo, es decir,
adquiere una nueva funcién de onda cuando pasa de un nivel energético a otro, 6 por tran-
siciones a la banda de conduccion. Cada manera 6 modo vibracional de una red ademés
de las interacciones vibracionales con otras redes de las moléculas dan lugar a la creacion

de fonones que viajan a través del sélido. Asi que al mismo tiempo que nos referimos a
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las interacciones entre los defectos electrénicos y los iones ¢ niticleos circundantes, tam-
bién podemos entenderlo como interacciones entre fonones y electrones, a las cuales nos
referiremos como interaccion fonon - electron. Estas interacciones entre fonones y elec-
trones dan lugar a ciertas bandas de absorcién y emision de luz, es decir, la absorcién de
luz por transiciones energéticas del defecto electronico ocasiona la produccién de fonones,
pero también se da el caso en que a pesar de que el electrén absorbe luz y pasa a un nivel
energético superior, esto no genera ni un solo fonén y como generalmente esta banda de
absorcién es muy delgada se le conoce como linea de fondn cero (ZPL por sus siglas en
ingles). Al resto del espectro de absorcién que si genera uno 6 varios fonones se le conoce
como banda de fonon adjunta (6 PSB por sus siglas en ingles). Estos efectos también

tienen su contraparte en las bandas de emision.

Varios autores han estudiado las propiedades de defectos cristalinos en diversos ma-
teriales que dan lugar a interacciones fonén - electréon algunos de ellos se centran en el
aspecto experimental y otros estudian a fondo estas interacciones desde un punto de vista
tedrico [16-19]. Un célculo y entendimiento riguroso de las formas de las lineas espec-
trales de absorcion y emisién debido a las interacciones fonén - electrén, presentan un
problema formidable, debido a que se requiere conocer las imperfecciones de los estados
vibracionales de la interaccion red - cristal ademas de las interacciones entre las redes y

los diferentes estados de los defectos electrénicos.

Las propiedades espectrales de un defecto electrénico dentro de un cristal, aporta, en
el limite de temperatura baja dos efectos importantes: a) las transiciones electrénicas de
cada defecto estan acopladas a vibraciones localizadas (fonones) del cristal, y b) las dife-
rencias en el ambiente (tipo de estructura, vibraciones, etc.) préximo a cada defecto da
lugar a un efecto no homogéneo de los espectros de absorcion y emisiéon. Una manera de
visualizar el acoplamiento fonén - electrén es mediante un diagrama de energias donde los
niveles energéticos vibracionales de los fonones estan acoplados a cada uno de los niveles
energéticos electrénicos (figura 1.8), ademéds suponemos que los niveles vibracionales son

los mismos en cada nivel electronico. El caso mas simple es a bajas temperaturas donde
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Figura 1.8: Diagrama de energias de transiciones electréonicas con acoplamiento de fonones
a lo largo de la coordenada de configuracion ¢;, se trata de un modo normal de la red.
Las flechas hacia arriba representan absorcion sin fonones y con tres fonones. Las flechas

hacia abajo representan el proceso simétrico de emisién [20].
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después de excitacién y subsecuente equilibrio térmico solo el estado de fonén més bajo
(6 nivel vibracional mas bajo) del primer estado electrénico excitado estd ocupado, es
decir, no hay mas de un solo fonén excitado en el primer estado electrénico. La funcion
de onda de este fonon, se traslapa con la funciéon de onda del fonén mas bajo del estado
base, asi que existe la probabilidad de que ocurra una transicién electrénica (emisién de
luz en este caso) sin que se generen (6 se exciten) otros fonones. Cuando ocurre una tran-
sicion electrénica sin que cambie el nimero de fonones se le conoce como transicion de
fonon cero y es precisamente esto lo que produce lineas de fonén cero en los espectros de
absorcién y emision. Todas las demés transiciones inducen la creacién de cierto niimero
de fonones, y por tanto se les conoce como, transiciones de un fonén, dos fonones 6 transi-
ciones multifonén. Entonces, los fotones emitidos son de menor frecuencia (es decir, menos
energéticos) que los emitidos por las transiciones de fonén cero debido a que se gasta un
poco de energia al generar algunos fonones a diferencia de la transicion de fonén cero
donde no se genera ni un solo fonén. Todos los otros procesos asociados con un cambio
en los niveles de la poblaciéon de fonones contribuyen a incrementar la banda de fonén
adjunta. En el caso de las transiciones de absorcion fotones de alta mas alta frecuencia
que los absorbidos por las transiciones de fonén cero, deben ser empleados para excitar
transiciones multifonén por lo que en este caso las lineas de absorcion aparecen hacia el
lado de mas alta energia de la linea de fondén cero. Es asi que hay una simetria perfecta

de espejo entre los espectros de absorcién y emision.

1.5.1. Diagrama de energias

Las transiciones electronicas entre el estado base y los estados excitados son muy rapidas
comparadas con el movimiento de la red (esto debido a que los iones son mucho més
masivos que el electrén). Las transiciones energéticas por lo tanto pueden ser simbolizadas
por flechas verticales entre el estado base y excitado, esto es, no hay movimiento a lo

largo de las coordenadas de configuracion durante las transiciones. La figura 1.8 es un
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diagrama de energias para interpretar la emisién y absorcion de fotones con y sin la
creacion de fonones en términos de la coordenada de configuracién ¢;. Las transiciénes se
originan desde los niveles energéticos de fonones mas bajos. Como se muestra en la figura
el mejor traslape entre la funcién de onda més baja del estado base (y por lo tanto mayor
probabilidad de transicién) ocurre cuando la energia del fotén es igual a la diferencia
de energia entre los dos estados excitados (F; — Ey) mds tres paquetes de energia hf);
del i-esimo modo vibracional (flecha de absorcién azul mas larga de la figura 1.8). Esta
transicion de tres fonones es como un espejo de las transiciones de emisiéon cuando los
estados excitados rapidamente decaen al nivel mas bajo de vibracion de la red mediante
procesos sin emision de radiacién y de ahi hacia el estado base emitiendo un fotén (las dos
flechas rojas de la figura 1.8 que representan transiciones con emisién de luz). La transicién
de fondn cero, es decir, transicién sin la generacion de fonones esta representada teniendo
menor traslape con la funciéon de onda y por lo tanto menor probabilidad de transicion

(flecha roja mas larga de la figura 1.8).

Para que la explicacién y el entendimiento de estos procesos sea mas sencillo estamos

haciendo uso de tres aproximaciones que estan implicitas en las figuras.

1. Cada modo vibracional de la red esta bien descrito por un oscilador armoénico cuénti-
co. Esta aproximacion esta implicita en la forma de los pozos de potencial de la figu-
ra 1.8 y en el hecho de que los niveles energéticos de los fonones estan igualmente

espaciados.

2. Solamente la menor de las vibraciones de las redes son excitadas. Esto se conoce
como aproximacién de temperaturas bajas y significa que ninguna de las transiciones

electrénicas se genera desde niveles de fonones excitados.

3. Las interacciones entre el defecto electronico y la red son las mismas tanto en el
estado base como en el estado excitado. Especificamente, el potencial de oscilador
armonico es igual en ambos casos. Se representa en la figura 1.8 mediante dos po-

tenciales con forma parabdlica iguales ademas de niveles energéticos de fonones
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igualmente espaciados tanto en el estado base como el excitado.

La intensidad de la linea de fonén cero (6 transicién de fonén cero) se incrementa debido
a todos los modos de vibracién de la red. Cada modo vibracional de la red m tiene una
frecuencia vibracional €2, que lleva a una diferencia de energia hf),, entre los fonones.
Cuando las transiciones de probabilidad de todos los modos se suman, la transicion de
fonon cero siempre se suma debido a la transicién electronica E;, — Ej, mientras que las

transiciones con fonones se suman a la distribucion del espectro de energias.



Capitulo 2

Diamante: conceptos basicos,

utilizacién y propiedades

2.1. Cristales y sé6lidos amorfos

En la fisica del estado sdlido y la quimica, un cristal es un sélido homogéneo que
presenta una estructura interna ordenada de sus particulas reticulares, sean atomos, iones
6 moléculas. La palabra proviene del griego cristallos, nombre que le dieron los griegos
a una variedad del cuarzo, que hoy se llama cristal de roca. La mayoria de los cristales

naturales se forman a partir de la cristalizacién de gases a presién, en la pared interior de

Figura 2.1: A: estructura cristalina ordenada y B: Estructura sin ningtin orden particular

que da lugar a un sélido amorfo [21].

19
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cavidades rocosas llamadas geodas.

Aunque el vidrio se suele confundir con un tipo de cristal, en realidad no posee las
propiedades moleculares necesarias para ser considerado como tal. El vidrio, a diferencia
de un cristal, es amorfo. Los cristales se distinguen de los sélidos amorfos, no solo por
que los primeros presentan geometria regular, si no también por la anisotropia de las
propiedades que presentan estos iltimos (no son las mismas en todas la direcciones). Los
cristales entan formados por la unién de particulas dispuestas en forma regular siguiendo
un esquema determinado que se reproduce, en forma y orientacién, en todo cristal y que
crea una red tridimensional. En un cristal, los 4&tomos e iones se encuentran organizados
de forma simétrica en redes elementales, que se repiten indefinidamente formando una
estructura cristalina. Por otra parte los solidos amorfos no presentan ningin tipo de
periodicidad que se repita indefinidamente, aunque existen casos de materiales amorfos
que presentan periodicidad de corto alcance en su estructura pero esto no es suficiente

para que se le considere como cristal.

2.2. Diamante

El carbono es un elemento quimico de nimero atémico (z) igual a 6 y simbolo C que
es notable por varias razones. Forma parte de todos los seres vivos conocidos y puede
encontrarse en la naturaleza en distintas formas alotrdpicas (i.e. distintas formas en la
que se acomodan los atomos de carbono para formar distintos tipos de moléculas y por lo
tanto distintos materiales) que terminan por brindarle a los materiales de carbono distintos
niveles de textura, fuerza y color. sus formas alotrépicas incluyen el grafito, diamante,
fullerenos, nanotubos y carbinos (figura 2.3). El grafito es un material blando del cual
estd hecha la parte interior de los lapices de madera. En contraste con el grafito el diamante
es un material muy duro. Los diamantes naturales se forman en lugares donde el carbono

ha sido sometido a grandes temperaturas y altas presiones [22]. Estos se pueden crear
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Figura 2.2: Estructura tipo FCC llamada estructura cubica centrada en la cara, que es

caracteristica del diamante [25].

artificialmente mediante el método denominado detonacion donde mediante explosiones
se somete a los 4tomos de carbono a presiones y temperaturas muy altas [23,24]. El precio
de los diamantes artificiales es menor al de los diamantes naturales, pero si se elaboran

adecuadamente pueden tener la misma fuerza, color y transparencia que los naturales.

El diamante tiene caracteristicas 6pticas destacables. Debido a su estructura cristalina
extremadamente rigida, puede ser contaminada por pocos tipos de impurezas, como el
boro y el nitrégeno. Combinado con su gran transparencia (correspondiente a una amplia
banda prohibida de 5.5 eV), esto resulta en la apariencia clara e incolora de la mayoria de
diamantes naturales. Pequenas cantidades de defectos 6 impurezas de aproximadamente
una parte por millén inducen un color de diamante azul (boro), amarillo (nitrégeno),
marrén (defectos cristalinos), verde, violeta, rosado, negro, naranja é rojo. El diamante
también tiene una dispersion refractiva relativamente alta, esto es, habilidad para disper-

sar luz de diferentes colores, lo que resulta en su lustre caracteristico.

Como ya mencionamos el diamante es un alétropo del carbono. Los d&tomos se acomodan
en una estructura periédica, donde cada atomo forma cuatro fuertes enlaces covalentes
con los cuatro vecinos mas proximos. El diamante es el material natural mas fuerte cono-
cido, lo cual lo hace excelente para aplicaciones industriales como cortar, taladrar y pulir.

No es de sorprender que el 80 % de los diamantes que se extraen de las minas sean des-
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Figura 2.3: Representacion de las diferentes formas alotrépicas del carbono. a: diamante,
b: grafito, c¢: diamante hexagonal, d: fullereno Cgg, e: fullereno Csyg, f: fullereno Cy, g:

carbono amorfo, y finalmente h: nanotubo [26].
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tinados para este tipo de industria y solo el 20 % se designen para ser tratados como
joyas. Recientemente el intenso interés tecnolégico en el diamante ha ocacionado que se
desarrollen numerosas técnicas para sintetizar diamantes artificiales. A pesar de que se
le pueda considerar al diamante como un material perfecto, en realidad contiene una
variedad de defectos y centros de color. Las impurezas en los diamantes pueden alte-
rar significativamente algunas de sus propiedades. Algunas impurezas pueden alterar su
dureza 6 convertirlos en semiconductores, esto pasa por ejemplo en el caso de los dia-
mantes azules que contienen impurezas con boro. El cambio de color es solo estético, lo
que realmente interesa es el hecho de que muchos de estos defectos en el diamante, a
los cuales se les conoce como centros de color, estan hechos de inclusiones atomicas que

muestran caracteristicas épticas y de espin muy interesantes.

Los defectos en el diamante son mayormente provocados por atomos de elementos exter-
nos incrustados en una matriz de atomos de carbono. Estas impurezas se presentan en los
diamantes naturales y artificiales en forma de dtomos aislados u organizados en pequenos
clusters atémicos. Hay cientos de tipos de impurezas luminiscentes que se pueden formar
dentro de los diamantes, pero a una gran parte de ellas no se les puede analizar y en-
tender con detalle las caracteristicas de espin y estados energéticos debido a lo dificil de
su estructura electrénica. Las impurezas 6 centros de color de nitrégeno son los defectos
mas comunes que se presentan en el diamante. Los diamantes se clasifican como tipo [
y tipo II de acuerdo con las diferencias en transmisién de luz ultravioleta e infrarroja.
Los diamantes del tipo II exhiben bandas de absorcién entre los 3 y 6 pum y una fuerte
absorciéon en el ultravioleta en los 225 nm. Los diamantes del tipo I muestran bandas
de absorcién adicional entre los 6 y 13 pm y una cola de absorcién en el limite de los
225 nm [27]. El nitrégeno es un defecto que existe en el diamante como una impureza
sustitucional solitaria llamada centro - C 6 como estructuras mas grandes en forma de
agregados llamados centro - A y centros - B. Los diamantes que contienen preferentemente
impurezas del tipo centro - C se les conoce como tipo Ib, mientras que los diamantes que

contienen preferentemente impurezas tipo centro - A y B se les conoce como tipo laA y
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IaB [27].

El diamante debe su extrema dureza debido a que por un lado su estructura atomica
es del tipo FCC (figura 2.2) y por otra parte los enlaces entre los atomos de carbono
son del tipo covalente. El atomo de carbono contiene 6 electrones que se distribuyen
entre los niveles mas bajos de energia. La estructura de esta distribucion es como sigue
(1s)%, (2s), (2ps), (2py), (2p.). El nivel mds bajo de energfa 1s con nimero cudntico
n = 1 contiene dos electrones con espin opuesto. La distribucion electronica de carga
en un estado s es esfericamente simétrica alrededor del nicleo. Estos electrones 1s no
participan en los enlaces quimicos (por lo que el d&tomo de carbono solo tiene 4 electrones
de valencia). Los siguientes cuatro electrones estén en el estado energético n = 2, uno
de ellos en el orbital esfericamente simétrico s, y tres en los orbitales p,, p, y p., que
tienen la distribucion electrénica que se muestra en la figura 2.4, cada una orientada
perpendicularmente respecto a las otras dos. El orbital s junto con los orbitales p forman
los enlaces quimicos entre los atomos de carbono y otros atomos. La distribucion de carga
asociada con estos orbitales se mezclan (6 se traslapan) con la distribucién de carga de
cada uno de los atomos para crear enlaces. Podriamos interpretar la carga electréonica de
dos atomos como el pegamento que los mantiene juntos y crea los enlaces. En el caso
del diamante cada atomo de carbono se enlaza con otros cuatro atomos mediante los
llamados orbitales hibridos sp?, que consisten en la mezcla ¢ hibridacién del orbital 2s

con tres orbitales 2p para originar cuatro orbitales hibridos idénticos.

2.3. Nanodiamantes

En la dltima década, se han desarrollado varios métodos para preparar diamantes na-
nocristalinos ¢ nanodiamantes en forma de peliculas delgadas y polvos [23, 24, 29-35].
Particularmente los métodos de sintesis de nanodiamantes por detonacién [23,30,33] han

hecho que los nanodiamantes en polvo sean accesibles en grandes cantidades, lo cual per-
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Figura 2.4: Ilustracién de los orbitales p,, p, y p. del 4tomo de carbono [28].

mite un incremento significativo en sus aplicaciones potenciales. Otros dos métodos muy
utilizados para la fabricacion de nanodiamantes son, el método de la cavidad ultrasonica
y el método por irradiacion pulsada con ldser. En el primero de los dos métodos los
nanodiamantes se sintetizan de una suspensién de grafito en liquido organico a presion
atmosferica y temperatura ambiente usando una cavidad ultrasénica [31]. El precio de los
nanodiamantes producidos por este método se estima que es competitivo con el método
de alta presién y alta temperatura. En el segundo método se irradia grafito con un laser

pulsado de alta energia [32].

2.3.1. Propiedades y aplicaciones de nanodiamantes

Los nanodiamantes poseen varias caracteristicas fisica inicas. Las siguientes propiedades
superiores de los nanodiamantes los convierten en un material especial y prometedor que

puede ser usado en numerosos campos:

1. Bioetiquetas. Los nanodiamantes son una excelente eleccién como bioetiquetas
para el caso de diagnostico e imagenes in vivo. Chi-Cheng y coautores introdujeron
nanodiamantes de 35 nm en células cancerosas de HeL.a para usarlos como biomar-

cadores en imagenes de contraste [12].
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2. Quimicamente inerte. Esta es una caracteristica importante de los nanodiaman-

tes para poder ser usados en la biologia. Ya que los ambientes biolégicos son tipica-
mente corrosivos, se pueden utilizar peliculas de nanodiamantes para proteger otros
materiales aprovechando la resistencia quimica a liquidos corrosivos que posee el

diamante [36].

. Biocompatibilidad. Esta caracteristica no puede ser pasada por alto cuando se

utilizan los diamantes en la biologia. Yu y coautores investigaron la compatibilidad
de nanodiamantes de 100 nm en cultivos de células de rinén humano encontrando
baja citotoxicidad [37]. Después Schrand y coautores, mostraron que nanodiamantes
més pequenos de 2-10 nm no son téxicos a una variedad de células a través de
su funcién mitocondrial [38]. Ellos encontraron que después de incubar las células
con nanodiamantes, la morfologia celular no se vio afectada por la presencia del

diamante.

. Excelentes propiedades 6pticas. Los nanodiamantes pueden ser usados como

biomarcadores ¢ bioetiquetas. Esto debido a impurezas (6 defectos) dentro de su
estructura. Excitacién con luz laser adecuada provoca emision de luz en diferente

longitud de onda a la de excitacién debido a diferentes tipos de impurezas [39].

. Modificacién quimica de la superficie del nanodiamante. La superficie del

diamante puede ser utilizada como un posible biosensor 6 como un sustrato para
inmovilizar moléculas biolégicas [40]. Yang y sus coautores desarrollaron un procedi-

miento para atraer y pegar moléculas de ADN a la superficie de nanodiamantes [41].

. Tamano pequeno. Los diferentes procedimientos para fabricar nanodiamantes per-

miten fabricarlos en tamanos que van desde 1 hasta los 100 nm.

. Gran area superficial y alto potencial de adsorcion. Los nanodiamantes

tienen un area superficial relativamente grande. Como resultado, su superficie atrae

a moléculas de agua e hidrocarburos directamente del medio ambiente, ademéas un
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gran nimero de medicamentos pueden ser colocados sobre la superficie de los nano-

diamantes [42].

8. Medicién de la dinamica intracelular. La dindmica intracelular es otro tema de
reciente interés en la bio medicina. Un buen entendimiento de como se transportan
los nutrientes y pseudoneutrientes (nanoparticulas) en el interior de las células po-
dria ayudar a mejorar procesos como diagndstico y tratamientos médicos que involu-
cren cualquier tipo de nanoparticulas. Chi-Cheng y coautores midieron la dindmica

intracelular en células de HeLa utilizando nanodiamantes de 35 nm [12].

2.4. Impureza de nitrégeno en el diamante

En términos de propiedades, una de las estructuras mas fascinantes que puede formar el
nitrégeno es el centro (N-V), el cual es un defecto cristalografico extrinseco incorporado
a la estructura del diamante. En este defecto, dos lugares que deberian ser ocupados por
atomos de carbono son alterados: un atomo de carbono es reemplazado por uno de ni-
trégeno y el otro sitio donde también deberia haber un atomo de carbono, es reemplazado
por un espacio vacio (vacancia). Este defecto (N-V) tiene una fuerte transiciéon éptica con
una linea de fonén cero, esto es, transicién puramente electrénica sin involucrar fonones
en los 637 nm (1.945 eV). Esta transicién se acompana de una banda vibracional hacia el

lado de alta energia en absorcién y baja energia en emision.

Al estar en el grupo V de la tabla periddica, el nitrégeno tiene cinco electrones de
valencia; tres de ellos se comparten con los tres atomos de carbono mas proximos y los
otros dos se ubican en el enlace roto en la direccion del sitio vacante. Por lo tanto alrededor
del sitio vacante, hay cinco enlaces electréonicos activos e insatisfechos que pertenecen a
los atomos adyacentes a la vacancia, dos debido al nitréogeno y los otros tres debidos a
los tres atomos de carbono que rodean la vacancia. A esta estructura se le conoce como

defecto (N-V) cero 6 bien (N-V)?, en el cual la interaccién entre los electrones donde uno
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Figura 2.5: A: ilustracién de los dtomos de carbono (circulos grandes) y electrones (puntos
de color negro) en la configuracién dtomica del diamante donde cada atomo de carbono
tiene cuatro vecinos mas proximos con los cuales crea enlaces covalentes. B: en este caso
dos dtomos de carbono se han sustituido por un dtomo de nitrégeno (circulo grande de
color negro) y un espacio vacio (vacancia) quedando cinco electrones apuntando hacia el

sitio vacante, a esta configuracién se le conoce como centro ¢ defecto (N-V)°.

de ellos esta desapareado, resulta en un espin S = % y por tanto el estado base de esta
configuracién es un singulete. Otra configuracién del defecto (N-V) se presenta cuando
el electron desapareado se coloca en el sitio vacante, configuracién de defecto conocida
como (N-V) menos 6 (N-V)~. Cada uno de los tres dtomos de carbono tiene cuatro
enlaces simétricos: un enlace roto apuntando hacia el sitio vacante y los otros tres enlaces
hacia atras apuntando hacia otro atomos de carbono de la red. Similarmente el atomo
de nitrégeno tiene un enlace roto apuntando hacia el sitio vacante y otros tres enlaces

apuntando hacia otros atomos de carbono de la red (figura 2.5 B).

Si lo que hemos dicho es correcto, el estado base del defecto (N-V)~ no deberia ser
un triplete si no un singulete, de acuerdo con el nimero impar (cinco) de electrones que
ocupan el enlace roto en la vecindad de la vacancia, pero en realidad tanto el estado base
como el primer estado excitado del defecto son ambos tripletes. Este estado triplete se
explica con un modelo que involucra seis electrones para obtener el experimentalmente

detectado espin entero S = 1, para esto el defecto debe tener un ntiimero par de electrones
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en el enlace roto de la estructura de la vacancia. Es por esto que se debe asumir que
el defecto neutral (N-V)Y con cinco electrones adquiere un electrén adicional de un sitio
cualquiera de la red. Asumiendo que esta vision del proceso fisico es correcta y consideran-
do que se requieren ocho electrones para formar un cascarén cerrado estable, el sistema
(N=V)~ puede ser tratado como un sistema de seis electrones con dos drbitas desocupadas
(es decir, hoyos) en el cual el estado base y primer estado excitado son tripletes, ambos

varias veces degenerados en energia.

El estado base y el épticamente estimulado primer estado excitado indicados como A
y 3E respectivamente son ambos tripletes y su separacién en energia es de 1.945 eV que
corresponde a la linea de fonén cero de 637 nm, esto se muestra en la figura 2.6. Ambos
tienen degeneracion igual a tres debido a los subniveles de espin con ntmero cuantico
electrénico de espin m, = 0 y m, = £1. También hay un estado meta-estable *A con un

valor energético intermedio que es un singulete.
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Figura 2.6: Diagrama simplificado de los niveles electrénicos del centro (N-V)~. El estado
base 3A y excitado *E son ambos tripletes, su separacién en energfa es 1.945 eV (637
nm), ambos muestran degeneracién energética debido a subniveles de espin con nimero

cudntico ms; = 0 y my = £1. El nivel energético intermedio 'A es un singulete.



Capitulo 3

Resultados experimentales

3.1. Material

Para nuestros experimentos elegimos nanodiamantes con un tamano promedio de 4-6
nm. Este material fue adquirido con recursos del Departamento de Investigacion en Fisica
de la Universidad de Sonora y comprado a Plasmachem GmbH. (Berlin). Una imagen
de microscopia electrénica de transmision de los nanodiamantes se muestra en la figura
3.1. Segtn el proveedor el material tiene una pureza mayor al 87 %, con un contenido
de cenizas menor al 6 %. El contenido de impurezas y sus porcentajes se muestran en el

cuadro 3.1.

3.2. Espectroscopia electrénica de rayos X (XPS)

XPS es una técnica que se usa en los campos del desarrollo, fabricacion e investigacién.
Con ella se puede obtener la composicién quimica de varias superficies materiales de hasta
1 nm de profundidad. Es posible encontrar si este material esta oxidado superficialmente,
si contiene hierro, 6 carbono, etc. El objetivo principal es obtener los porcentajes atémicos

de cada uno de los componentes. En orden de entender este proceso recordemos tres puntos

31
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Figura 3.1: Imagen de los nanodiamantes utilizados en el desarrollo experimental de esta
tesis. La imagen fue proporcionada por el proveedor, la cual fue tomada con un microscopio

electrénico de transmision.

Impureza | Porcentaje de impureza
Fe menor a 1.2 %
Ca menor a 2%
/n menor a 2 %
Cr menor a 2 %
Ni menor a 2 %
Cu menor a 2 %
Mn menor a 2 %

Cuadro 3.1: Reporte de impurezas en la muestra de nanodiamantes otorgado por el provee-

dor.
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importantes:

= La materia esta hecha de dtomos
= Los atomos estan hechos de un nicleo y varios electrones

» FEstos electrones orbitan alrededor del nicleo en drbitas definidas

Lo importante es atrapar a los electrones con el objetivo de encontrar cual es el atomo al
que pertenecen. Para ser capaces de liberar a los electrones de las fuerzas de atraccién del
nucleo se les excita por medio de un bombardeo de rayos X. Este tipo de luz 6 radiacion
les proporciona a los electrones suficiente energia para separarlos del niicleo. Una vez que
los electrones estan libres del ntcleo algunos de ellos viajan a través de la materia hasta
alcanzar la superficie. Los electrones que tengan suficiente energia en este punto pueden
dejar la superficie material hacia el vacio. Una vez que se encuentran en el vacio, pueden
ser recolectados por un analizador de electrones que los clasifica de acuerdo a su energia

cinética (para un entendimiento mas avanzado de XPS consulte las referencias [43,44]).

El experimento de XPS se llevo a cabo en un espectrémetro de fotoelectrones PHI
5100 Perking-Elmer con fuente de excitacion de Mg propiedad del Departamento de In-
vestigaciéon en Fisica de la Universidad de Sonora (figura 3.2). La presién base es de
aproximadamente 1 x 107 torr y el rango de escaneo esta entre 0 - 1250 eV. Al equipo
se le pueden colocar tanto muestras en polvo como sdlidas en porta muestras de acero
inoxidable (figura 3.3). El equipo tiene ademds un canon de iones de argén que se utiliza
para erosionar las superficies de muestras sélidas con el objetivo de eliminar capas de
cualquier tipo de contaminantes que pudieran contener las muestras. La cdmara principal
tiene una especie de carrusel que puede soportar hasta ocho muestras a la vez pero las

corridas solo se pueden realizar de una muestra por experimento.

Este equipo no puede analizar muestra liquidas y debido a que los nanodiamantes estan

en una suspension de agua destilada se tuvo que secar una pequena muestra primero a una
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temperatura de 40 °C durante 3 horas y posteriormente en un horno a una temperatura de
100 °C durante una hora para eliminar la mayor cantidad posible de humedad que pudiera
afectar el proceso de medicién de XPS. Finalmente la muestra se molié en un mortero y
se utilizaron 0.5 gramos de dicha muestra para hacer las corridas experimentales. Una vez
listo el material este se coloca en el portamuestra y esta a su vez se coloca en la llamada
“precamara” donde se genera un vacio hasta una presién de 1 x 107° torr, esto es necesario
por que la cdmara principal alcanza una presién de hasta 1 x 107 torr asi que se tiene
que tratar de igualar. A demas el vacio que se genera en la precamara ayuda a evaporar y
eliminar posibles materiales que hayan contaminado la muestra. La corrida se hizo en el
rango de 0 a 1100 eV. Los resultados se muestran en la figura 3.4, estos estan de acuerdo
con lo reportado por el proveedor. El pico de carbono asociado al electrén del nivel 1s se
ubica en 284.75 que es exactamente la posicién del carbono elemental. Sin embargo en
el andlisis de alta resolucién (figura 3.5) se observa que este pico no es simétrico lo que

indica que el carbono también esta presente en otras formas o enlazado a otros elementos.

3.3. Espectro de absorcién

El espectro de absorcién se obtuvo utilizando un equipo Lambda Spectrometer 19 uv
- visible - infrarrojo propiedad del laboratorio de estado sélido del Departamento de
Investigaciéon en Fisica de la Universidad de Sonora (figura 3.6). Este equipo es usado
para analizar diversos componentes y encontrar el valor de absorcion y longitud de onda
maxima en la regién uv - vis - inf. Funciona con dos lamparas, una de ellas de deuterio
para la regién ultravioleta y otra lampara de tungsteno para la regién visible/infrarroja.
El rango de deteccién es de 185 - 3200 nm, con una rapidez de escaneo de 0.3 a 1200
nm por minuto. Su presicién es de £0,15 nm para la regién ultravioleta/visible y 40,6
nm para infrarrojo. Este equipo puede analizar solamente muestras liquidas 6 sélidas,
funciona comparando la absorcion de la muestra a analizar con respecto a la muestra de

referencia que generalmente es aire.
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Figura 3.2: Equipo de XPS del laboratorio de espectroscopia electrénica de rayos X del

Departamento de Investigacién en Fisica de la Universidad de Sonora.

Figura 3.3: Camara principal del equipo de XPS.
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Figura 3.4: Espectroscopia electronica de rayos X de la muestra de nanodiamantes con

un tamano promedio de 4-6 nm.
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Figura 3.5: Analisis de alta resolucién del pico de carbono asociado al nivel 1s.

Figura 3.6: Equipo de absorcion Lambda Spectrometer 19.
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Figura 3.7: Camara principal de Lambda Spectrometer 19.

La medicién se hizo en longitudes de onda desde los 200 nm hasta 1000 nm. Debido a
que la muestra es muy oscura, esta tuvo que ser diluida en agua destilada varias veces para
que el medidor no se saturara y pudiera dar una buena lectura. La figura 3.8 muestra los
resultados, puede verse que estos nanodiamantes solo presentan una banda de absorciéon en
todo este rango del espectro electromagnético la cual esta ubicada entre los 200 y 300 nm
con su maximo aproximadamente en los 235 nm. Debido a que el diamante es simplemente
una forma diferente en la que se acomodan los atomos de carbono su compatibilidad con
el tejido humano es muy alta, es decir, no son téxicos y no hay ningun problema si se
requieren usar estos nanodiamantes como bio - etiquetas en tejido humano. Pero debido
a que longitudes de onda corta tienen alta energia, el uso de luz ultravioleta de 235
nm en experimentos in vivo puede resultar en foto - toxicidad. Ademads de lo anterior
la profundidad de la penetracién en tejido de la luz de longitud de onda corta es algo

limitada ya que el tejido presenta alta dispercién cuando se trata de luz ultravioleta [45].

Para resolver el problema de tener que excitar a los fluréforos con luz ultravioleta sin

danar al tejido vivo, se debe de utilizar la técnica llamada “microscopia por exitacion
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Figura 3.8: Espectro de absorcién de nanodiamantes con un tamano promedio de 4-6 nm.
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con dos fotones”. Esta técnica se basa en la absorcién simultanea de dos fotones en un
solo evento. Ya que la energia de un fotén es inversamente proporcional a su longitud
de onda, los dos fotones deben ser aproximadamente el doble de la longitud de onda
requerida para la exitacién con un solo fotén. Por ejemplo, un fluréforo que normalmente
absorbe luz ultravioleta de 350 nm puede ser también exitado por dos fotones rojos de
700 nm si estos alcanzan al fluréforo al mismo tiempo, donde la expresion “al mismo
tiempo”significa dentro de aproximadamente 10 '¥seg [46]. Otra técnica muy parecida
es la llamada exitacién con tres fotones [47] en la cual tres fotones deben alcanzar al
fluréforo al mismo tiempo. Esto hace a la técnica atractiva para algunos experimentos.
Por ejemplo, tres fotones de un laser infrarrojo de 1050 nm pueden excitar a un fluréforo
que absorbe luz ultravioleta de 350 nm y simultaneamente dos fotones pueden excitar a

un fluréforo que absorbe luz verde de 525 nm.

Nuestros resultados sugieren que los nanodiamantes de 5 nm debido a que absorben luz
entre los 200 y 300 nm pueden ser utilizados como fluréforos si se utiliza exitacién con
dos fotones de longitud de onda entre los 400 y 600 nm ¢ bien exitacion con tres fotones

que tengan longitud de onda entre los 600 y 900 nm.

3.4. Fotoluminiscencia de nanodiamantes

La figura 3.9 muestra el espectro de fotoluminiscencia obtenido al excitar una muestra de
nanodiamantes con un laser verde de 532 nm y recolectar la emision con un monocromador
Triax 320 propiedad del Departamento de Fisica de la Universidad de Sonora. Sin embargo

estos resultados no estan de acuerdo con lo reportado en la literatura.

Por otra parte la figura 3.10 muestra el espectro de fotoluminiscencia de nanodiamantes
de 5 nm obtenido por Juan Ramirez [48]. Este espectro se obtuvo utilizando un microscopio
confocal al excitar una muestra de nanodiamantes en solucién de agua destilada al 4 %

con un laser de longitud de onda de 488 nm a una temperatura ambiente de 25 °C. Puede
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Figura 3.9: Espectro de fotoluminiscencia obtenido al excitar una muestra de nanodiaman-
tes de 5 nm con un laser verde de 532 nm y recolectar la emisiéon con un monocromador

Triax 320.

Figura 3.10: Espectro de fotoluminiscencia de nanodiamantes de 5 nm obtenido por Juan

Ramirez [48].



42 3.5. Termoluminiscencia de nanodiamantes

observarse que estdn presentes las vacancias (N-V)? y (N-V)~ en los 576 nm y 637 nm
respectivamente. Estas vacancias también llamadas centros de color son de gran interés en
las técnicas de bioimédgenes debido a que presentan emision en la “ventana”del espectro

visible.

3.5. Termoluminiscencia de nanodiamantes

Como su nombre lo indica termoluminiscencia implica generar 6 estimular luminiscen-
cia termicamente, es decir, se trata de emisién de energia previamente absorbida como

resultado de un estimulo térmico.

Los espectros de termoluminiscencia (TL) fueron obtenidos con un sistema Riso
TL/OSL propiedad del laboratorio de estado sélido del Departamento de Investigacién
en Fisica de la Universidad de Sonora (figura 3.11). El equipo Riso permite medir tanto
termoluminiscencia como luminiscencia opticamente estimulada. La camara de muestras
es una especie de carrusel donde se pueden colocar hasta 48 muestras a la vez (figura
3.12). Este equipo solo puede hacer mediciones con muestras sélidas 6 en polvo, las cuales
pueden ser calentadas hasta 700°C, irradiadas por una fuente de radiacién beta ¢ esti-
muladas opticamente usando varias fuentes de luz. Estas fuentes incluyen luz infrarroja
en los 875 nm, luz azul en los 470 nm y otra fuente de luz que incluye luz ultravioleta
con un rango elegible de longitudes de onda desde los 180 nm hasta 900 nm. El equipo
Riso utiliza un radioisétopo de estroncio 90 como fuente de radiacion beta a una razon

de 3.9527 Gy /min.

Los espectros de las corridas se obtuvieron a partir de una temperatura de 25 hasta
400 °C. Para realizar las mediciones de TL las muestras de nanodiamantes primero se
blanquearon con una excitacién térmica desde los 25 hasta los 400 °C para posteriormente
irradiar la muestra con diferentes dosis en aumento de radiacién beta. El primer espectro

de TL se obtuvo sin agregarle ninguin tipo de tratamiento a la muestra de nanodiamantes,
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solo se hizo un blanqueo térmico inicial para después hacer las corridas de TL a diferentes
dosis de radiacién beta (figura 3.13). En la figura 3.14 se gréfico el drea bajo la curva en
funcién de la dosis de radiacion absorbida por la muestra de nanodiamantes. Para saber
que tan lineal esta relacion se le ajusto una linea recta a estos datos. Este ajuste arrojo
un valor de R cuadrada de 0.9808 (figura 3.15). Este resulto ser un buen ajuste lineal y
nos sugiere que los nanodiamantes son un buen material que puede ser utilizado como
nanodosimetros para el caso de radiacién beta y asi para medir la cantidad de radiacion

que absorben las células.

En un segundo experimento se tomo la primer muestra de nanodiamantes y se irradio
con rayos gamma hasta una dosis de 100 kGy. La radiacién gamma se obtuvo en el binker
del Departamento de Invetigacion en Fisica de la Universidad de Sonora. Posteriormente
se realizaron las mismas pruebas de termoluminiscencia detalladas anteriormente, la figura
3.17 muestra estos resultados. Puede observarse que los espectros de TL obtenidos después
de irradiar la muestra con rayos gamma son diferentes a los obtenidos antes de dicho
tratamiento. Estos resultados nos sugieren que esto se debe a la creacién de centros (N—
V) que produce la combinacién de radiaciéon gamma y beta. En las figuras 3.18 y 3.19 se
muestran los resultados del drea bajo la curva y ajuste lineal respectivamente. En este
caso el ajuste lineal arrojo un valor de R cuadrada de 0.9804. Se aprecia en los puntos de
dispersiéon que la tendencia no es lineal para valores grandes de radiacion absorbida pero si
se puede tener una buena aproximacién lineal para valores de hasta 200 Gy (figura 3.19).
Finalmente el conjunto de figuras 3.21, 3.22 y 3.23 muestran el mismo tipo de resultados
que acabamos de comentar, pero para el caso donde la muestra de nanodiamantes se
irradiaron hasta una dosis acumulativa de 300 kGy con rayos gamma. El mayor tamano
de las curvas de TL en este caso (figura 3.21) respecto a las curvas de TL de la figura 3.17
nos sugiere que este tratamiento aumento el nimero de centros (N-V) respecto al primer
tratamiento donde solo se dio una dosis de rayos gamma de 100 kGy. El ajuste lineal para

esta ultima muestra arrojo un valor para R cuadrada de 0.9626.

La figura 3.25 muestra los espectros de TL a una dosis de 474.324 Gy para los casos en
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Figura 3.11: Equipo Riso TL/OSL para realizar experimentos de termoluminiscencia.

que no se les irradio con gamma a los nanodiamantes (curva de color negro), cuando se les
irradio con una dosis de 100 kGy con gamma (curva color rojo) y finalmete cuando se les
dio una dosis acumulativa de 300 kGy con gamma (curva azul). Podemos apreciar de estas
curvas que dar un tratamiento previo con radiacién gamma aumenta significativamente
la intensidad de las curvas de TL, ademas de que se observa un cambio en la forma del
espectro lo cual nos sigiere que este tratamiento provoca la generacién de centros (N—
V), esto podria ser util para darle a los nanodiamantes mayor sensibilidad en técnicas de
dosimetria. Por otra parte en la figura 3.26 se graficaron las areas bajo las curvas en funcién
de la dosis para los tres casos anteriores, encontrando que la relacion es aproximadamente

lineal hasta una dosis de 200 Gy.
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Figura 3.12: Camara principal del equipo Riso.
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Figura 3.13: Espectros de termoluminiscencia de la muestra de nanodiamantes a la cual

no se le irradio con rayos gamma.



3. Resultados experimentales A7

Figura 3.14: Gréfica del area bajo las curvas de TL en funcién de la dosis absorbida
de radiacién beta para el caso de la muestra de nanodiamantes que no se les sometié a

radiaciéon gamma.

Figura 3.15: Ajuste lineal de la dispersion del area bajo la curva en funcién de la dosis
absorbida de radiacion beta para el caso de la muestra de nanodiamantes que no se le

irradio con rayos gamma. El ajuste arrojo un valor de R cuadrada de 0.9808.
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Figura 3.16: Ajuste lineal de la dispersion del area bajo la curva en funcién de la dosis
absorbida de radiacién beta hasta una dosis de 59.29 Gy para el caso de la muestra de
nanodiamantes que no se le irradio con radiacién gamma. El ajuste arrojo un valor de R

cuadrada de 0.9786.
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Figura 3.17: Espectros de termoluminiscencia de la muestra de nanodiamantes después

de que se le expuso a una dosis de 100 kGy de rayos gamma.
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Figura 3.18: Espectro de dispersién donde se grafico el area bajo las curvas de TL en fun-
cion de la dosis de radiacién beta absorbida para el caso de la muestra de nanodiamantes

después de que se le expuso a una dosis de 100 kGy de rayos gamma.

Figura 3.19: Ajuste lineal del espectro de dispersién para el caso en que a los nanodia-
mantes se les expuso a una dosis de 100 kGy de rayos gamma. El ajuste arrojo un valor

de R cuadrada de 0.9804.
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Figura 3.20: Ajuste lineal del espectro de dispersion hasta una dosis de radiacion beta de
59.29 Gy para el caso en que a los nanodiamantes se les expuso a una dosis de 100 kGy

de rayos gamma. El ajuste arrojo un valor de R cuadrada de 0.9994.
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Figura 3.21: Espectro de termoluminiscencia de los nanodiamantes después de que se les

expuso hasta a una dosis acumulada de 300 kGy de radiacién gamma.
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Figura 3.22: Espectro de dispersion de las areas bajo las curvas de TL en funciéon de la
dosis de radiacion beta absorbida para el caso en que la muestra de nanodiamantes fue

irradiada hasta una dosis acumulativa de 300 kGy de rayos gamma.

Figura 3.23: Ajuste lineal del espectro de dispersion para el caso en que los nanodiamantes
se les expuso hasta una dosis acumulativa de 300 kGy de radiaciéon gamma. El ajuste arrojo

un valor para R cuadrada de 0.9626.
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Figura 3.24: Ajuste lineal del espectro de dispersién hasta una dosis de radiaciéon beta
de 59.29 Gy para el caso en que a los nanodiamantes se les expuso hasta una dosis

acumulativa de radiacion gamma de 300 kGy. El ajuste arrojo un valor de R cuadrada de

0.9970.
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Figura 3.25: Espectros de termoluminiscencia a una dosis de 474.324 Gy de radiacién beta
para los casos en que no se les irradio con gamma a los nanodiamantes (curva de color
negro), cuando se les irradio con una dosis de 100 kGy con gamma (curva color rojo) y

para el caso en el que se les dio una dosis de 300 kGy con gamma (curva azul).
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Figura 3.26: Areas bajo las curvas en funcion de la dosis de radiaciéon beta para los casos
en que no se les irradio con gamma a los nanodiamantes (cuadros de color negro), cuando
se les irradio con una dosis de 100 kGy con gamma (circulos color rojo) y para el caso en
el que se les dio una dosis acumulativa de 300 kGy con gamma (triangulos de color azul),

encontrando que la relacion es aproximadamente lineal hasta una dosis de 200 Gy.



Conclusiones

1. La creacién de nanodiamantes por medio de detonacion deja algunos materiales
residuales por tanto aunque este tipo de nanodiamantes son faciles de conseguir no
deben ser usados en experimentos bioldogicos sin antes darles un tratamiento para
limpiarles las impurezas. Ademads en la literatura se reportan solo unos cuantos
experimentos de toxicidad en algunos tipos diferentes de células humanas por lo
que todavia no se tiene la completa seguridad de que los nanodiamantes sean 100 %
compatibles con el cuerpo humano, debido a esto debe realizar mas investigacion

sobre la toxicidad de este tipo de nanodiamantes cuando se utilizan en células vivas.

2. Estos nanodiamantes presentan una banda de absorcion entre los 200 y 300 nm por
lo que absorben en el rango del ultravioleta pero debido a que las células presentan
fototoxicidad en este rango del espectro electromagnético se recomienda utilizar
otras técnicas para lograr bioimagenes de contraste optico como las técnicas de

excitacion con dos o tres fotones.

3. La creacién de nanodiamantes provoca defectos ¢ centros (N-V) en su interior.
Nuestros resultados sugieren que se pueden aumentar la cantidad de estos centros
utilizando radiaciéon gamma lo cual se traduce en una mayor sensibilidad del ma-
terial en los experimentos de termoluminiscencia. Por lo tanto, dar un tratamiento
previo a los nanodiamantes con radiacién gamma ayudaria a mejorar las técnicas
de bioimégenes gracias a que estos centros (N-V) emiten eficientemente en la “ven-

tana”del espectro visible.

o7
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4. El cambio en las forma de las curvas de TL después de aplicar una dosis de radiacién
gamma es evidencia de la generacién de defectos (N-V) y seguramante de otros
tipos diferentes de defectos en el interior de los nanodiamantes. Sin embargo con los
resultados experimentales actuales no tenemos evidencia concluyente de cuales son

estos tipos de defectos que se generan.

5. El ajuste de una linea recta a los datos de dispersion de los graficos del area bajo
las curvas de TL en funcién de la cantidad de radiaciéon absorbida es bastante
bueno hasta una dosis de 200 Gy, por lo tanto estos resultados sugieren que los

nanodiamantes son buenos candidatos para usarlos en técnicas de nanodosimetria.
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