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RESUMEN

En los dltimos afios tanto la Espectroscopia ded_€atmica (TLSpor sus siglas en ingles
de thermal lens spectroscgpgomo la técnica de Z-scan (o barrido en Z) leamdb un
alto desarrollo, debido a su gran versatilidad glee@ciones en el estudio termo-0Optico en
la nanociencia y la nanotecnologia tales como ecatacterizacion de nanomarcadores
biolégicos tipo semiconductores, sensores quimjctmologicos, transporte de energia,
nanomateriales térmicos, en la terapia fototérnyicamedicina, en fotocatalisis, y muy
recientemente en la caracterizacion de los nuestensas de nanofluidos (hanoparticulas
dispersadas homogéneamente en un liquido).

En este trabajo de tesis se implementan por priwezaen el laboratorio de nanofoténica
y propiedades fototérmicas de la UPIITA-IPN, lagniéas de TLS y Z-scan para
caracterizar diferentes tipos de nanofluidos vaeasu concentracion, tipo, tamafio de
nanoparticulas y liquido circundante; para deteamsu difusividad térmica y su indice de
refraccion no lineal, respectivamente. En gen&aintesis de las nanoparticulas metélicas
se realiz6 mediante el proceso de reduccidén quidecanes metalicos en presencia de un
polimero como estabilizador. Los nanofluidos quea@acterizaron con TL (lente térmica)
fueron: nanoparticulas (NPs) de Au en un medio @évo, NPs de Au con varios
solventes, NPs del tipo Au (nlcleo) / Ag (corazapgua y NPs semiconductoras de ;JiO
para estas ultimas se us6 el método se Sol-GébsHesultados se observa un aumento de
la difusividad térmica en el liquido por preseragalas nanoparticulas por ejemplo para el
medio de cultivo con NPs de oro con un tamafio deml(@ara una razén de concentracion
de (1/1), se obtuvo una difusividad térmica de 2%®.20x 10* cnf/s comparado con el
valor obtenido del medio de cultivo sin NPs de 6520.17x 10* cnf/s se observa un
incremento considerable de 39 % de la difusividamnica del medio. Para el caso de
nanofluidos con NPs bimetélicas con estructuraauicbraza Au/Ag respectivamente, el
que tuvo mayor difusividad fue de 23.820* cnf/s de la muestra con relacién 1/6 de
Au/Ag respectivamente, con un aumento del 67% c#spee la difusividad del agua. Por
otro lado para los nanofluidos de nanoparticulagi@g también presentaron un aumento
en la difusividad térmica del orden de 20 % copeet a la difusividad térmica del agua.

Para el caso de Z-scan se caracterizaron nandfluldonanoparticulas de Au/Pd en una
solucion de etanol, con tamafio medio de las NRs 8nd 5 nm , para encontrar el indice
de refraccion no lineal, donde se obtuvieron mageis del indice de refraccion no lineal
del orden de 18 cnf/watt. Los resultados muestran que el indice deaeibn no lineal
tiende a ser no lineal con el incremento de la eomacion (Au/Pd). Estos resultados
muestran que el nanofluido Au/Pd tiene valoresifiogiivos del indice de refraccion no
lineal, ademas este puede ser un buen candidaapanaterial 6ptico no lineal.
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Los estudios de las propiedades Opticas, térmieasadofluidos estan relacionados con
aplicaciones importantes en diferentes lineas defhados como la terapia fotodinamica,
fotocatalizadores y estudios del transporte térrdeaanofluidos.

Adicionalmente y como parte de la caracterizac®musaron las espectroscopias UV-vis,
microscopia electrénica de transmision (TEM) y téanfotopiroeléctrica (PPE) para
encontrar su absorcion oOptica, tamafio y distrirudie las NPs.
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Abstract

In recent years both Thermal Lens Spectroscoptheag-scan technique have had a highly
developed, due to the versatility of applicatiomghermo-optical study in various fields of
nanoscience and nanotechnology such as in charatten of biological nano-markers,
chemical and biological sensors, energy transgbermal materials, and photothermal
therapy in medicine, catalysis, antbre recently in the characterization of new system
nanofluids (nanoparticles homogeneously dispenmsediguid).

In this thesis are mounted and optimized for finste in the laboratory of nanophotonics
and photothermal characterization in UPIITA-IPNe thLS and Z-scartechniquesfor
characterize different types of nanofluids varyiitg concentration, type and size of
nanoparticles surrounding liquid, to determine thermal diffusivity and nonlinear
refractive index, respectively. In general, the tegsis of metal nanoparticles was
performed by the chemical reduction process inpitesence of metal ions as a polymer
stabilizer. The nanofluids characterized with TLrezenanoparticles (NPs) of Au in a
culture medium, Au NPs with various solvents, NRs (8ore) / Ag (shell) in water and
TiO, semiconductor NPs, for latest, the sol-gel metivad usedThe results showed an
increase in the thermal diffusivity in the liquig the presence of the nanoparticles, for
example for the medium with gold NPs with a sizd @fnm for a concentration ratio (1/1),
a thermal diffusivity of 21.27 + 0.8 10* cnf / s was obtained. If this value is compared
with the value obtained from the culture mediurrhwitt NPs of 15.26 + 0.1% 10* cnf/ s

it is observed a significant increase of 39% of ttermal diffusivity of the medium. For
the case of nanofluids with bimetallic NPs withedishell Au / Ag respectively, the higher
value obtained for diffusivity was 23.3010* cnf/ s for the sample with 1/6 of Au / Ag
ratio, respectively, with an increased 67% compé#oedater diffusivity. The other hand to
nanofluids with TiQ nanopatrticles, increase the thermal diffusivity adout 20 %
compared to the thermal diffusivity of water.

For the case of Z-scan, nanofluids of Au /Pd nartaghes in a solution of ethanol with NPs
average size between 3 to 5 nm were characterizedder to find the non-linear refractive
index. For the nonlinear refractive index, magnisidn the order of 19 cnf/watt were
obtained. The results show that the nonlinear céfra index tends to be non-linearly with
increasing concentration (Au / Pd). These resuimasthat the nanofluido Au/Pd have
significant values of nonlinear refractive indexdathis may be a good candidate for a
nonlinear optical material. The studies of the agitthermal properties nanofluids are
related to important applications in different Bnaanofluids as photodynamic therapy,
photocatalysts and thermal transport studies obfhads.
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Additionally, as part of the characterization U\&\8pectroscopy, transmission electron
microscopy (TEM) and technical fotopiroeléctricdP® were used in order to find their
optical absorption, size and distribution of thesNP
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GLOSARIO DE TERMINOS

Calor Q: Es la energia en transito debido a una diferedeidgemperatura "siempre que
exista una diferencia de temperatura entre dosopuiebe ocurrir una transferencia de

calor del punto de mayor al de menor temperatura”.

Calor por conduccién Cuando existe un gradiente de temperatura en aterial
estacionario, que puede ser un soélido o un fllitkamos este termino para referimos a la
transferencia de calor que se producird a travésmdgerial, el cual fluird formando
angulos rectos a la pared del material, si lasrfio@s de las paredes son isotérmicas y el

cuerpo es homogéneo e isotropico.

Calor por conveccion Se refiere a la transferencia de calor que aéurntre dos
superficies de un fluido en movimiento cuando lagpesficies estan a diferentes

temperaturas y en contacto.

Calor por radiacion térmica: Todas las superficies con temperatura finita @ménergia

en forma de ondas electromagnéticas. Por tantgusencia de un medio, existe una
transferencia neta por radiacion entre una superfieente y una superficie recibidor a
diferentes temperaturas, parte de la energia seltabpor el recibidor y parte es reflejada

por él.

Calor especificoc: Mide la cantidad de calor que se requiere sutnaria un material por

unidad de masa por cada grado kelvin de eleva@dardperatura

10



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

Coeficiente de absorcion opticah: Es la razon de absorcion de radiacion optica didae
gue penetra en un material, y es una propiedadteaistica del material, y varia con la

longitud de onda.

Coherencia: Propiedad de las ondas electromagnéticas de esst@ misma longitud de
onda y en fase unas con otras, es decir, que lagnos y minimos ocurren al mismo

tiempo.

Conductividad térmica k: Es el flujo de transferencia de calor entre dost@s bajo
condiciones estacionarias por unidad de tiempoupaad de area de seccién normal del
material, por unidad de gradiente de temperatula largo del material, entre los dos
puntos. Es directamente proporcional a la velocakadifusion del calor y a la cantidad de
calor que puede almacenar o liberar el material.

Densidad del materialp: Es la masa de una sustancia por unidad de volumen

Difusividad térmica D: Cantidad de calor por unidad de &area por unidadiempo
dividido por el producto del calor especifico, ddas y gradiente de temperatura. Mide la
capacidad de un material para conducir energiadaren relacion con su capacidad para
almacenar energia térmica. La razén de flujo dercal través de un material, y la
importancia de esta cantidad fisica se debe a lqgeia que el coeficiente de absorcion

Optica, es Unica para cada material.

11
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Direccionalidad: Es la propiedad de un laser de tener un anguldifilaccion muy
pequefio provocando una divergencia intrinsecaaiglla cual solo depende de la abertura

de la cavidad del laser por donde sale el haz.

Dispersion Colisibon u otra interaccion que provoca el cami@o la energia

electromagnética de una particula en su direccion.

Emision: Energia electromagnética que se propaga a partind fuente de radiacion.

Excitacion: Adicion de energia a un sistema nuclear, atoraicoolecular que transfiere

este sistema a otros estados de energia.

Fase¢: Variable dependiente en una funcion periodicapaide un ciclo que una onda ha
alcanzado en un momento dado (tomado a partir eidocpunto de referencia), parte
fraccional de un periodo que varia con el tiemps.us pardmetro adimensional que

permite caracterizar el adelanto o atraso de keitao®nes de una onda respecto de otra.

Frecuenciaf: Numero de ciclos completos, periodos totalesyideaciones por unidad de

tiempo causados y mantenidos por una excitacidogiea, usualmente sinusoidal.

Longitud de onda A: Distancia de cualquier punto de una onda a unopgué tenga la
misma fase en el subsiguiente ciclo. La longitudwigal, es igual a la velocidad de la fase

v, dividida entre la frecuencif,

12
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Nanofluido: liquido como el agua y el etil glicol, con nanwesturas dispersas

homogéneamente en el.

Nanoparticulas Entidades cristalinas o amorfas con tamafio efit##00 nm) y con

formas desde esféricas hasta formas irregulares.

Ondatérmica: Propagacion periodica de calor a través de uenmt

Radiacion: Proceso de emisidon de energia electromagnética.

Temperatura T: La temperatura es la medida de la energia canéiicun sistema y una

propiedad que determina si un sistema se hallaemreguilibrio térmico con otro sistema.

Transferencia de calor. Flujo de calor por unidad de tiempo por unidadds debido a la

diferencia de temperatura entre dos puntos espesifi

13
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GLOSARIO DE SIMBOLOS

Simbolo

A

Wip

EIVIVIOR

Nombre
Coeficiente de absorcion dptica
Capacidad calorifica
Calor especifico
Densidad de masa del material
Conductividad térmica del material
Coeficiente de difusividad térmica

Corrimiento de fase inducido en el haz de

prueba

Intensidad del haz laser

Espesor de la muestra en la celda
Longitud de onda del haz de excitacion
Longitud de onda del haz de prueba
Cintura del haz laser

Cintura del haz de excitacién

Radio del haz de prueba en la celda

Parametro de ajuste

Unidades

adimensional

W cm™
cm
cm
cm
cm
cm
cm

adimensional

14
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n(r,t)=n(T)

No

Wop

t=Qy, /4D

V=2,/Z

Z =T, A,

Zy

Variacion del indice de refraccion

indice de refraccidon inicial a una

temperatura Ty
Amplitud de la potencia del laser

Potencia del haz de excitacién

Potencia del haz de prueba

Calor generado debido a la absorcién éptica
Valor medido del ajuste

Tiempo

Temperatura inicial de la muestra

Cintura del haz de prueba

Valor medido del

ajuste (tiempo de

relajacion caracteristico o tiempo critico)

Pardmetro de ajuste

Distancia radial desde el eje del haz laser
Eje de desplazamiento del haz del laser
Distancia confocal

Distancia entre las cinturas de los laseres

Distancia de la muestra al plano detector

adimensional

adimensional

W
W
W
Jstem?

adimensional

cm

adimensional
cm
cm
cm
cm

cm

15
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AT(r,t) Gradiente de temperatura
dn/dT

Coeficiente de variacion del indice de

refraccion con la temperatura

ds/dT Coeficiente de variacién del camino éptico

16



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

INDICE

RESUMEN
ABSTRACT

GLOSARIO DE TERMINOS
GLOSARIO DE SIMBOLOS

INDICE GENERAL

INDICE DE FIGURAS

INDICE DE TABLAS

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

11
1.2
1.3
14

Introduccion
Justificacion
Objetivo General

Objetivos Especificos

2. ANTECEDENTES Y ESTADO DEL ARTE

2.1
2.2

2.3
2.4

2.5

Ondas Térmicas

Lente Térmica

2.2.1 Modelo Teorico de la lente térmica

Z-scan

Estado del Arte

2.4.1 Estado del Arte del estudio de la difusividad té&ami
2.4.2 Estado del arte de Z-scan

Aplicacion de los nanofluidos

2.5.1 Terapia Fotodinamica

2.5.2 Fotocatalisis

2.5.3 Refrigerantes

3. ARREGLO EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA

3.1
3.2
3.3
3.4

Montaje experimental de la Lente Térmica
Calibracion del sistema de lente térmica
Sistema de control (software LabVIEW)

Diagrama de flujo de TL

Péagina

10
14
17
19
24
25
26
28
28
28
30
31
33
36
39
42
42
42
44
45
46
47
49
50
57
59
60

17



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

3.5 Montaje de Z-scan 63

3.6 Metodologia 73
3.6.1 Espectroscopia UV-Vis 74
3.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) 74
3.63 Microscopia electronica de transmision (TEM) 75
3.6.4 Técnica Fotopiroeléctrica (PPE) 76

PREPARACION DE LAS MUESTRAS 80

4.1 Preparacion de las muestras 81

4.2 Nanofluidos de nanoparticulas (NPs) de Auremadio de cultivo 84
y en varios solventes

4.3 Nanofluidos de NPs del tipo Au (nucleo) / Agraza) en agua 84

4.4 Nanofluidos de NPs Au/Pd en agua 85

4.5 Nanofluidos de NPs de Ti@n agua 85

RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE NANOFLUIDOS 87

POR LENTE TERMICA

5.1 Resultados de la caracterizacion de nanofiyido TLS 88

5.2 Difusividad térmica de nanofluidos de NPs decAn un medio de 88
cultivo

5.3 Difusividad térmica de nanofluidos de NPsAleen varios 93
solventes

5.4 Difusividad térmica de nanofluidos de NPs de(Alcleo) /Ag 97
(coraza) en agua

5.5 Difusividad térmica de nanofluidos de NPs d@,T 102

RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE NANOFLUIDOS 106

POR Z-SCAN

6.1 indice de refraccion no lineal de nanofluidos\dRs bimetéalicas 107

CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS 114

7.1 Conclusiones Generales 115

7.2 Perspectivas del trabajo 115

REFERENCIAS 117
PRODUCTOS OBTENIDOS 122

18



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

INDICE DE FIGURAS

2.1 Generacion de onda térmica por efecto de @n tasdulado 31

2.2 Técnicas Fototérmicas 32

2.3 Arreglo intracavidad en el cual se observa laaéentro de la 34
cavidad resonante junto al material activo delrlase

2.4 Arreglo experimental de la lente térmica cors dseres en 35
modo desacoplado

2.5 Formacion de la lente térmica 35

2.6 Lente térmica en modo desacoplado de los des la 36

2.7 Esquema del montaje experimental Z-scan, agpect 40

caracteristico la transmitancia en funcion de laigdn de la
muestra sobre el eje z

2.8 Tratamiento de tumores por la terapia fotodindm 45
2.9 Sistema de destoxificacion solar de agua mediaia 46
fotocatalisis con TiQ y en el cual se usa paneles solares
2.10 Representacion del proceso fotocataliticorbgémeo en una 47
particula de catalizador TiO
2.11 Sistema para el estudio de refrigeranteseemt real 48
3.1 laser de excitacion 50
3.2 laser de prueba 51
3.3 lentes para el montaje de TL de 25cm y 10cm 51
3.4 Cintura del laser de excitacion de 42.29 praléoco de 10 cm 52
3.5 Cintura del laser de prueba de 230.9 um evcelde 25 cm 52
3.6 Elementos opticos de la lente termica (obturatiatter, lentes, 53

espejos y sensor)

19



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

3.17

3.18

3.19

3.20

3.21

3.22

3.23

3.24

Tarjeta NI cDAQ-9174 con el modulo NI 9215 (edas de
sefal analdgica) y NI 9401 (salida digital)

Alineacion del laser de prueba y el de exaditaci

Cubeta de cuarzo

Esquema del arreglo experimental de la LT

Montaje experimental de la TL en UPIITA-IPN

Sefial de TL para el agua y ajuste a la eau#®)o

Calibracion del equipo por muestra conocidaadea con
rodamina

Montaje experimental de la TL en CINVESTAV-IPN

Vista experimental de la TL en CINVESTAV-IPN

Diagrama de bloques del programa en LabVIE¥ phcontrol
y adquisicion de datos de la TL

Diagrama de flujo de la TL

Panel de control para el usuario de la TL

Motor Zaber

Espejos, divisor de haz y sensores para Z-scan

Chopper para Z-scan

lente de 10 cm

Alineamiento del laser

Alineacion de los sensores con espejos, iefilteo

53

54

55

56

56

57

58

58

95

60

61

62

64

64

65

65

66

67

20



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

3.25

3.26

3.27

3.28

3.29

3.30

3.31

3.32

4.1

4.2

4.3

4.4

5.1

5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

Esquema del arreglo experimental de Z-scan
Montaje experimental Z-scan

Panel de control para Z-scan

Diagrama de bloques de Z-scan

Diagrama de flujo del programa para Z-scan

Monitoreo de las sefales de los sensoresrt@bierrado y
referencia)

Montaje experimental para medidas de efugivida
Configuracién de la celda PPE
Dos rutas para obtener nanoparticulas

Reduccién de iones metalicos y coordinacion mdimero
estabilizador

Arreglo experimental para sintetizar NPs me&sli
Arreglo experimental para la sintesis de NPEiQg

Espectros de absorcion oOptica del medio deivoulgue
contienen nanoparticulas del Au con el tamafio mddid 0.5
nanometros

Imagen de TEM de las nanoparticulas de Au teomafio
medio de 10.5 nandmetro

Evolucion de tiempo de la sefial de TL pamaedio de cultivo
para una razén 1/1

Evolucion de tiempo de la sefal de TL paraedio de cultivo
para una razoén 1/2

Evolucion de tiempo de la sefial de TL pamaedio de cultivo
para una razén 1/4

Evolucion de tiempo de la sefial de TL pamaetdio de cultivo
para una razén 1/8

68
69
70
71
72
73
78
78
81
82
83
83
89
89
90
90
91
91

21



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

5.15

5.16

5.17

5.18

5.19

5.20

5.21

5.22

Evolucion de tiempo de la sefal de TL paraadio de cultivo 92
para una razon 1/16

Espectros de absorciéon oOptica del nanofluide gantienen 94
nanoparticulas del Au con el tamafio medio de 1&r@metros

y agua

Imagen de TEM de las nanoparticulas de Autaorafio de 95
13.9 nm

Evolucion de tiempo de la sefial del TL pdraanofluido 95
AU/HzO
Evolucion de tiempo de la sefial de TL paraaiofluido 96
AU/EG

Evolucién de tiempo de la sefial de TL paraaiofluido, 96
Au/Etanol

Espectros de absorcion optica del nanofluide gontienen 98
nanoparticulas del Au/Ag con diferentes razonek (B, 1/3 y
1/6)

Imagen de TEM de las nanoparticulas de AuUMg) con 98
tamafno 36.8nm

Evolucién de tiempo de la sefal del TL pdraanofluido 99
Au/Ag (3/1)

Evolucion de tiempo de la sefial del TL parseaofluido

Au/Ag (1/1) 99
Evolucién de tiempo de la sefial del TL pareaeofluido 100
Au/Ag (1/3)

Evoluciéon de tiempo de la sefial del TL pareaeofluido 100

Au/Ag (1/6)

Respuesta de la difusividad térmica respelcespesor de la 101
coraza de Ag

(a) Imagen SEM, (b) histograma de la distifuael tamafio 102
de particula de Ti@dispersada en agua destilada, el tamafo
promedio y la desviacion estandar son calculaddsajste
Gaussiano del histograma

Evolucién de la sefal de los datos experinenta el mejor 103
ajuste a la ecuacion 9 del capitulo 2 de la conaeiéh 0.37 de
TiO/H20 (gr/ml)

Evolucién de la sefal de los datos experinenta el mejor 104
ajuste a la ecuacion 9 del capitulo 2 de la conaeiéh de 1.89
de TiO/H20 (gr/ml)

22



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

5.23

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

6.10

Evolucién de la sefal de los datos experinenta el mejor
ajuste a la ecuacion 9 del capitulo 2 de la conaeiéh de 3.79
TiO2/H20 (gr/ml)

Espectro de absorcion optica de las muestrauwBd a
diferente razon

Imagen de TEM de las nanoparticulas de AufRdl) con
tamafo 3.9 nm

Sefial Z-scan para la muestra Au/Pd 10/1 con amglitud
pico-valle 1.48

Sefal Z-scan para la muestra Au/Pd 5/1con ommditad pico-
valle 1,78

Sefal Z-scan para la muestra Au/Pd 2/1con ommditad pico-
valle 1,03

Sefal Z-scan para la muestra Au/Pd 1/1con ommditad pico-
valle 1,27

Sefal Z-scan para la muestra Au/Pd 1/2 coraomditud pico-
valle 1,45

Sefial Z-scan para la muestra Au/Pd 1/5 coram@ditud pico-
valle 1,24.

Sefial Z-scan para la muestra Au/Pd 1/10 con amglitud
pico-valle 1,84

Variacion del indice del coeficiente de refias no lineal
como funcién de la razén de Au/Pd

104

107

108

109

109

110

110

111

111

112

113

23



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

INDICE DE TABLAS

5.1

5.2

5.3

5.4

6.1

Resumen de los valores de difusividad térmica pan@fluidos de NPs
de Au en medio de cultivo

Difusividad para liquidos puros y con nanopat#s

Resumen de los valores de difusividad térméca panofluidos con
nanoparticulas Au/Ag nucleo/coraza

Resultados de la caracterizacion de los nanofluddddPs de Ti@en
agua

Valores experimentales para las diferentes razdedsi/Pd

93

97

101

105

112

24



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

CAPITULO |

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

25



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

1.1 Introduccién

Con el desarrollo de las nuevas tecnologias se w@abrespectro de posibilidades para
aplicarlas en todas las areas que el ingenio humpaeda desarrollar, tal es el caso del laser
en la década de los 60 el cual tiene aplicacionégstriales como en soldadura, corte y
grabado de materiales; en aplicaciones en la nmedmdmo en intervenciones al cuerpo
humano, radiacion para estimulacién nerviosa yptardotodinamica y en analisis de
sustancias como en las técnicas de caracterizéatidiérmicas, entre otras mas [1,2]. Hoy
dia es el turno de la nanotecnologia la cual halueionado el mundo de la ciencia en los
ultimos afios. La nanotecnologia es la ciencia qumipe estudiar la materia al nivel del
atomo y las moléculas. A un nivel tan pequefio @mometro es una millonésima parte de
un milimetro), la materia se puede manipular y pueaimbiar sus propiedades de forma
inesperada. Las nanoparticulas actualmente est¢derges en cientos de productos en el
mercado. Son populares los usos en la industnmiaafagutica, la cosmética, la alimenticia,
la medicina, la agricultura, la aeronautica y ltoewotriz, entre otros. En la medicina, por
ejemplo, la nanotecnologia ha tomado uno de lesguads lugares en las investigaciones de
tratamiento de las células cancerigenas o en sistémtransporte de medicamentos en la
sangre de formas muy precisas. También en el usccotdiano de las nanoparticulas las
podemos encontrar en cremas con proteccion sa@ierido que estas no queden tan
visibles en la piel. Los descubrimientos de lasoparticulas y sus propiedades no dejan de
sorprender a la comunidad cientifica, ya que aluwser ciencia tan incipiente todavia
despierta dudas y curiosidad [3]. Tal es el casolode nanofluidos (nanoparticulas
dispersadas homogéneamente en liquidos con proeedgérmicas mejoradas) que
presentan caracteristicas diferentes al de loglbgudispersantes, como son su difusividad

térmica e indice de refraccion no lineal, siende ekobjetivo de estudio de esta tesis.

Aunque en los ultimos afios se han explorado ciemeomuestras nanométricas aun hay
mucho campo que estudiar para las diferentes catibimes que se pueden hacer, como es
el caso de los liquidos conteniendo NPs metallmasetalicas, semiconductoras, etc., todo
lo anterior es con el fin de encontrar posiblescaplones especificas en sensores, en la
fotonica, en transporte térmico, en fotocatalists, Al estudiar estos nanofluidos con TLS

y Z-scan fue posible demostrar el gran efecto damiaposicion, concentracion, tamafo de
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la nanoparticula en las propiedades termo-Opticaslod sistemas de nanofluidos
sintetizados. Asi, variando las caracteristicadadeNPs durante la sintesis, es posible
controlar las propiedades termo-oOpticas de losersigs de nanofluidos. EI montaje
experimental de lente térmica y z-scan, nos praogoac informacion valiosa de las
propiedades termo-opticas de los sistemas de magohas] como es la difusividad térmica e
indice de refraccion, respectivamente. El princiggoestas técnicas que hemos estudiado y
montado, se basa en la propagacion de ondas térsutae los materiales. Otro estudio
complementario a este trabajo fue el uso de lasd#&s Uv-vis y TEM para caracterizar las
propiedades estructurales de las NPs. y para losfloalos con NPs de TiOse empled
PPE (técnica fotopiroeléctrica) para conocer saieilad térmica.

En la TLS un laser de excitacidn que pasa a trdeéma lente con foco en el centro de la
muestra, calienta la muestra por un periodo depie®n milisegundos causando una
variacion del indice de refraccion en la regionetdé, entonces un segundo laser como haz
de prueba pasa en el mismo centro de la muestoacper foco diferente, divergiendo a
causa de la lente formada. Este efecto que tarda mnilisegundos es registrado por un
fotodiodo, tarjeta de adquisicion de datos y unapmaadora, para que por medio de un
programa se ajusten los datos experimentales euc®n tedrica de lente térmica y se
encuentre un tiempo caracteristigdet tiempo critico en que se forma la lente téajiel
cual es un parametro de ajuste, que posteriormenigsado para calcular la difusividad
térmica de la muestra en estudio [4].

Por otra parte, la técnica Z-scan nos auxilia pareocer el indice de refraccion no lineal
haciendo mover la muestra en el eje z, a lo lagjdaz de excitacion. Tres fotodiodos son
usados para registrar las sefales necesariaslpatawdo del indice de refraccion. Uno de
ellos es usado para la sefal de referencia, ot lpasefial del cerrado (usando una iris
frente al detector) y el tercero para la sefialtdédrto (sin iris). Normalizando la sefial del
cerrado y ajustando a la ecuacién no lineal podenmbsner el indice de refraccion no
lineal [5].
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1.2 Justificacion

En este tiempo en que parte de la ciencia y tegilse ha enfocado al estudio y
caracterizacion de materiales a nivel nanométrem,hace indispensable el disefio e
implementacion de nuevas técnicas que permitamebtgropiedades termo-Opticas de

nanomateriales como son los sistemas de nanofluidos

Por lo que en este trabajo de investigacion, seisefiado y montado las técnicas de
caracterizacion de lente térmica y Z-scan paradestliquidos conteniendo nanoparticulas
metélicas, bimetalicas y semiconductoras. Comeald encontrar las nuevas caracteristicas
térmicas y Opticas de estos nanofluidos y podeniddn los efectos de transporte térmico a

nivel nanométrico para posibles aplicaciones.

1.3 Objetivo General

Disefiar e implementar las técnicas de Lente TérmiZaScan para la caracterizacion y

estudio termo-0ptico de nuevos sistemas de nado8ui
1.4 Objetivos Especificos

* Implementar el montaje experimental de la técnededte térmica en el laboratorio de
nanofotonica de UPIITA-IPN.

e Estudiar y mejorar el software y hardware de cémgradquisicion de datos del
montaje experimental de la técnica Z-scan y reaktanontaje experimental de esta
técnica, en el laboratorio de nanofotonica de URIIPN.

» Sintesis controlada y caracterizacion estructuealNPs metalicas, bimetdlicas y
semiconductoras utilizando el método de precussat@micos (método quimico) y las
técnicas de caracterizacion de TEM y espectrosagpabsorcion.

» Caracterizacion y estudio por TLS diferentes nandfls metalicos y semiconductores.

» Caracterizacion ¢ptica de nanofluidos con nanapdéas de Au/Pd mediante Z-scan.

Este trabajo se divide en 7 capitulos, los cuaesstructuran de la siguiente forma: En el

capitulo 1 se escribe una introduccion y objetideseste trabajo. En el capitulo 2 se
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describen los fundamentos de la técnica Lente TérmiZ-scan, asi como la teoria acerca
de ondas térmicas y su generacion. También, seiltmsel estado del arte de estas dos
técnicas y las aplicaciones que estan teniendsistsmas de nanofluidos. En el capitulo 3
se muestra los montajes experimentales usadoparia de control software y hardware,
asi como la comunicacion con la PC para la adddiside datos y la automatizacion del
sistema de ambas técnicas de lente térmica y Z-sBen describen las técnicas
complementarias como UV-vis, TEM y efecto pirodiéct para complementar los
resultados. En el capitulo 4 se detalla la prep@made los nanofluidos, describiendo el
método usado para la sintesis de las NPs usadeadannanofluido. En el capitulo 5 se
muestran los resultados de la caracterizacion gnae Itérmica de los nanofluidos. En el
capitulo 6 se presentan los resultados de la eaization por Z-scan de los nanofluidos de
NPs bimetalicas Au/Pd y finalmente en el capituls€’ presentan las conclusiones

generales y perspectivas del trabajo.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES Y ESTADO DEL ARTE

En este capitulo se presentan las bases tedricasagaécnicas de TLS
y Z-scan, se hace una revision del estudio de dosftuidos por estas
técnicas y se mencionan algunas aplicaciones dealusfluidos.
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2.1 Ondas Térmicas

La respuesta de un medio a una fuente de calemttoperiddico es conocida como onda
térmica. Cuando una fuente de energia incide slaberiperficie de un solido opaco o
semitransparente, el sélido absorbera parte deeastg@ia y producira un flujo localizado
de calor. Si la fuente de calor es modulada, yo feriodico es producido por la muestra.
El resultado de este flujo de calor se llama omdmita. Las ondas térmicas pueden ser
producidas en el interior de un material que h&godido energia. Estas ondas
interactuaran con las caracteristicas térmicasideaterial de una manera analoga como la
luz interacciona con las caracteristicas Opticasosrprocesos de dispersion, reflexion y
refraccion en las interfaces. De esta manera ldasotérmicas pueden ser usadas para la

evaluacion y mapeo de materiales.

Perfil del indice de Refraccion

Haz
Modulado
= Desviado
= Efecto Espejo
Haz de Pructs =
o N 4
Ondas Térmicas

Ondas Térmicas

Figura 2.1 Generacién de onda térmica por efectimdéser modulado.

Las ondas fototérmicas pueden ser detectadas das varaneras. Cuando un laser
modulado incide sobre la superficie de una muestsée genera un campo de ondas
térmicas, causando un gradiente en el indice dacabn. Si se lanza un rayo de prueba
paralelo a la superficie de la muestra este ses@at armonicamente, de este fenbmeno
se derivan una serie de técnicas de caracterizatiérayudan a encontrar caracteristicas
especificas de cada material, algunas de estasdeate espectroscopia son (ver Fig. 2.2):
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espectroscopia de deflexion del haz o también édaocomo efecto mirage (o efecto
espejo) y la espectroscopia de lente térmica. adeometria o radiacion del cuerpo negro
puede ser monitoreada debido a la oscilacién térocla superficie.

Radiacién Modulada

Expansién Superficial

Modulacién
de Reflectividad

Gradiente del
Indice de Refraccién

Radiacién Infrarroja

Ondas Acusticas

Ondas Térmicas

Figura 2.2 Técnicas Fototérmicas.

Si consideramos el caso de un haz de luz moduladm @l laser incidiendo sobre una
superficie de una muestra, la intensidad de laalsorbida a una profundidad x en la

muestra puedes escribirse de la siguiente manera:
I(x,t) = I, exp(—fx) % (1 + cos wt) (1)

Donde
lo es la intensidad de la luz incidentees el coeficiente de absorcion éptigaes la

distancia en profundidad en la muestsa; 2xf es la frecuencia de modulacion.

La energia absorbida por unidad de longitud esniddaepor la derivada:
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:—; = Bl exp(—px) % (1 + cos wt) (2)

Las variaciones de temperatura en la muestra doerigadas por la ecuacion de difusion de

calor que tiene una solucién de la forma [6].

AT (x,t) = Aexp(iwt + ox) (3)
Donde:
oc=01+)[%Hp (4)

Para un material semi-infinito, por consideraciofisisas, se toma el signo negativo en la
ecuacion 4. Esta ecuacién es amortiguada por uorfat en una distancia llamada

“Longitud de difusion térmica”

w= | ©)

donde

D es la difusividad térmica de la muesDaki/pc

Dondek es la conductividad térmica.es la densidad ges el calor especifico.

Con base a lo anterior describimos la teoria dédaica de lente térmica para la deteccion

de ondas térmicas y la técnica Z-scan para ebsgunos parametros opticos.

2.2 Lente Térmica

El efecto de lente térmica fue descubierto en aboratorios Bell en 1964 por Gordon y
colaboradores entre los cuales se encontraban IR y S. Porto (investigadores
Brasilefios) [2]. En sus etapas iniciales los expentos se realizaban introduciendo
accesorios opticos dentro de las cavidades désesds, como se muestra en la figura 2.3.
Al introducir un pigmento dentro de la cavidad delaser de He-Ne, observaron que la

intensidad en el centro del laser, en el detecofria una variacion en la escala de
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milisegundos esto se debia a que la muestra ehbartada por el laser cambiaba el camino
optico de la luz. Posteriormente se implementarserits experimentales fuera de la
cavidad con un solo laser y después se fueronrdéaado los sistemas duales, en los que
se utilizan dos laseres, uno de excitacion de mpgtancia (Af) y otro de menor potencia

como laser de prueba (He-Ne).

Figura 2.3 Arreglo intracavidad en el cual se olséa celda dentro de la cavidad resonante junto
al material activo del laser. EE, = espejos de reflexion parcial, CL = celda delibg,

Mp=medidor de potencia,, ll, = iris, S = shutter, F= foto diodos, A = apertura;z Tubo laser.

Las configuraciones experimentales han ido transgiadose durante estos afios, desde que
se utilizé un sélo laser, se investigaron variasmés de lograr una méaxima sensibilidad en
la sefal, para ello se hicieron arreglos con deeré®s, uno de los arreglos al cual le
llamaron modo acopladd3,4] y otro modo desacoplado. En este arregloeldacde la
muestra se pone en la cintura del haz de excitabddile la densidad de potencia y el
gradiente térmico del indice de refraccion prodogiérmiten observar una mejor sefial
[2,4] El haz de prueba es enfocado fuera de la trayesn esta configuracion el haz de
prueba es mas ancho que el de excitacion. El gradide temperatura y el indice de
refraccion varian fuera del radi@ del haz de excitacién afectando la propagaciérmael

de prueba, debe considerarse por lo tanto la neraraberrante de la TL [7,8]. Este arreglo

se observa en la figura 2.4.
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Detector

Optico
M
Haz de excitacion \

Procesamiento
de la senal

Muestra

Haz de prueba

Figura 2.4 Arreglo experimental de la lente térntioa dos laseres en modo desacoplado.

La formacion de la lente térmica se genera cuandiolé un haz laser de excitacion con
perfil gaussiano TEM, en una muestra semitransparente, la muestrakeblsoenergia del
haz, generando calor y un gradiente de temperaitiggpandose un cambio en el indice de
refraccion con la temperatura, este efecto crealemento Optico “lente-virtual”, llamada
lente térmica (TL). Cuando hacemos incidir un selguaser llamado haz de prueba en esta
region, sera afectado al pasar por la TL, resuttagr una divergencia o convergencia,

dependiendo de la naturaleza de la muestra utdidagura 2.5).

A &
al b}

Sefial (Vaolts)
Sefal (Volts)

Tiempo (ms) Tiempo {ms)

Figura 2.5 Formacion de la lente térmica a) corsmtigyy b) divergente.
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2.2.1 Modelo Tedrico de la lente térmica (modo desaplado)

En la configuracién en el modo desacoplado, la traise ilumina por dos laser, como se
ilustra en ldigura 2.6. Para obtener la mayor densidad de p@temn la muestra, el haz de
excitacion es enfocado en la muestra a través ddamte. El aumento de temperatura es
producido por medio de la conversion de la enavgteca absorbida en calor. La variacion
del indice de refraccién con la temperatura present perfil radial similar a una lente,

llamada la "lente térmica". El laser de pruebadilencintura en el origen del eje Z.

En este arreglo la sensibilidad del experimentoemtanen funciéon del incremento de la

razon entre los didmetros de los laseres de pyudbaxcitacion en la muestra.

£

* z, - 11 2,

Figura 2.6 Lente térmica en modo desacoplado dédsdaser.

La posicion de la cintura del haz de prueba es dancamo el origen a lo largo del eje Z.
Una muestra de espeséres colocada en,ZEIl plano del detector es posicionado eh Z

Z,. La cintura del haz de pruebacs, el radio del haz de prueba en la muestr@:esy la

cintura del haz de excitacion en la muestrages

En la espectroscopia de TL el aumento de temperatar una de las variables mas
importantes, sin embargo su vaks dificil de calcular usando tanto el modelo taori
aberrante de la lente térmica o por el modelo¢edrarabdlico, cuando en ambos casos se

considera la muestra con dimensiones infinitaglceme el equilibrio de la lente térmica no
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pueda ser alcanzado. Esta dificultad estéd reladmman la solucion de la ecuacion de
difusion de calor que exige que la variacion depeeratura inducida por la lente sea finita y
por lo tanto nula en la interface muestra-aire @stra-soport¢4]. Para el desarrollo del

modelo tedrico de la lente térmica en el modo defigoracion desacoplada se deben

considerar las siguientes suposiciones.

* El espesor de la muestra debe ser menor que Endigtconfocal Zdel laser de
prueba; esto asegura que los radios de los haae®sstante a través de la celda.

* Las dimensiones de la muestra deben ser mayores laqaintura del haz de
excitacionwe para evitar efectos en la frontera.

» La potencia absorbida por la muestra debe ser &dija de evitar corrientes de
conveccion en la muestra (en caso de que la mugestran liquido).

» dn/dT, que es el coeficiente de variacion del imdie refraccion con la temperatura,
no debe variar en el interior de la muestra.

» La potencia del laser de prueba (He-Ne) debe seontpie la potencia del laser de

excitacion (A¥) (= 10 veces).

Entonces el efecto de lente térmica es causadta@posicion de calor en un proceso de
relajamiento no radiativo después de que partedmérgia del rayo laser gaussiano ha
sido absorbido por la muestra. En este procesctablece un gradiente de temperatura

local en la muestraT(r,t) y es dado por:

2PA b 2r/@? v A
TCP? 1+2t'/t 1+2t'/t ©)

AT(r,t)=

Dondep es la densidad; es el calor especificd, es el coeficiente de absorcidn optico en
la longitud de onda del haz de excitaciba evolucion temporal d&T(r,t) lleva un tiempo

caracteristico de relajacion llamado tiempo dajaelon caracteristico o tiempo critito

_ o ,
= o ()
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Dondew es radio del haz de excitacion en la muesiaeg la difusividad térmica [5].

Como fue mencionado anteriormente, un aumento teiperatura, la cual tiene un perfil
gaussiano, induce una ligera distorsion en el lemprdeba que puede asociarse con el
cambio del indice de refraccién de la muestra espeacto al eje del haz y puede escribirse
de la siguiente forma:

(8)

_2n, dn B
CD—MKOd_I_[AT(r,t) AT(0,1)]

Donde @ es la alteracion de fase cuando el haz de pruabea g través de TL A, es la

longitud de onda del haz de pruelfa, es el espesor de la muestra, y (dn/dT) es la

dependencia del indice de refraccion con la tenyera

Debido a AT(r,t), se genera un cambio en el camino Optico, dn/dmoc vimos

anteriormente, creando el efecto de TL en la maest

Finalmente de la propagacion del laser de pruelaves de esta TL resulta en una
variacion de su intensidad I(t), la cual puedecaézulada usando la teoria de la integral de
difraccion. En régimen transitorio, puede obteneus® expresion analitica para la

intensidad del haz de prueba, I(t).

2
1(t)=1(0) |1- %tan -1 5 zmV ©)
{(1+ 2m ) +V 2}tCIZI +1+2m +V 2
Donde.
2 2
® ®
| P, _Z Jta=-€
m—[we] V-Zfi,cuandozz»zC tc 4D
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SiendoZ; (= na)zop/,l) la distancia confocal del haz de prueba (cfa)ks la distancia entre
la muestra y la cintura del haz de prueba (cfp)es la distancia entre la muestra y el
fotodiodo (cm). El radiavw,, es el radio del haz de prueba en la muestras radio del haz

de excitacion en la muestratcyes la constante del tiempo

I(t) es la intensidad inicial cuand@ & es cero. La amplitud de la sefal del transienfElde

depende dé, la cual es aproximadamente la diferencia dedatbaz de prueba de= 0y

r = V2w, inducido por TL.

o= _PAL, dn

“kh, dT (10)

DondeP. es la potencia del haz de excitacion (40 mi)es el coeficiente de absorcion
(cm™), I es el espesor de la muesfpes la longitud de onda del laser de prueba (630 nm
dn/dT es cambio del indice de refraccién de la muesimdatemperaturak(®), y k=pcD es

la conductividad térmical (s* cm* K%, p es la densidady(cni®), c es el calor especificd (

g' K1 yD es la difusividad térmicaif s*).
2.3 Z-scan

La técnica de barrido en Z (0 Z-scan) es una taamiediante la cual es posible determinar
las propiedades Opticas no lineales (refracciobhspicion no lineal) en diferentes medios,
como en semiconductores, dieléctricos y crista@séculas organicas, cristal liquidos y en
nanofluidos [9,10]. Estos medios pueden tener dageraplicaciones que van desde
limitadores 6pticos hasta aplicaciones en nuevgoditivos electronico, fotoelectrénicos
y optoelectronicos [11]. Desde su introduccion &85l [12], esta técnica ha ganado
importancia debido a su simplicidad comparada deasdécnicas complejas, usadas para
el mismo efecto. Pero no solo su montaje experiaheencillo, sino que las medidas de z-
scan proveen informacion para determinar la paetd e imaginaria del indice de
refraccion no-lineal de materiales oOpticos [13,14

Esta técnica esta basada en el principio derdiéh espacial de un haz, y consiste en
desplazar la muestra en direccion del eje éptictlny Ergo de 2 veces la distancia de
Rayleigh, y detectar sobre este mismo eje los ddéosransmitancia normalizada a la

transmitancia normal del sistema (Fig. 2.7). Lac#n de los valores de transmitancia en
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funcion de la posicidon de la muestra nos muestsigeb de nolinealidad, y nos permite el
calculo del indice no-lineal de refraccion de Icsteniales con una exactitud de hasta + 3%.
Asi, la deteccion de un valor minimo de transmitaealle) seguido de un maximo (pico)

en el barrido, nos indica un comportamiento nodiip®sitivo, y viceversa.

lente

muestra - | T

transmitancia

1016
'-3
g 1,008
"1_2 ¥
g
z
w 1000}
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Figura 2.7 Esquema del montaje experimental Z;seapectro caracteristico de la transmitancia

en funcion de la posicion de la muestra sobreeet €]
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Los de talles del montaje experimental se presesiaei capitulo 3.

La distancia de Rayleigh se define como la longdlrddedor de la distancia focal en la
gue el radio minimo del haz se mantiene const&itealor de dos veces esta distancia es
llamada la profundidad del foco, y es en la qudesplaza la muestra, por ser en la que se
aprecian los fendbmenos de auto-enfoque y autcattEgee en los materiales no lineales.
Esta distancia esta determinada por la formula:

2
__ 21 wj

Zy = 1

(11)

Donde % es la distancia de Rayleighg el radio de la cintura minima del haz gaussiano y

A la longitud de onda y a su vez, el radio minima eado por:

21 f
Wy =T; (12)

Dondef es la distancia focal ¢ el diametro del haz.
La magnitud de la no-linealidad, expresada enatrwdel indice de refraccion jn, se
obtiene de estos datos a partir de la amplituc adiférencia de transmitancia de pico-valle

(ATp.) de la abertura cerrada, para medios delgadose(hos menores a la distancia de

Raleigh), esta dada por:

AT, = 0.406 (195)°2IAD,| (13)

Adyes el cambio de fase debido a la refraccion nalljigees la transmitancia lineal de la

apertura.
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Esta variacion de la transmitancia entre pico vakeproporcional al cambio de fase
inducido, 4®, y por lo tanto la no linealidad del indice de refién (i) es calculado

usando la relacion estandar por medio de la sitpiEcuacion:

Aq)o =k Ny |0 Leff (14)

Donde n es el indice de refraccién nolinekl= 2x/A es el vector de ondé, (1.8 x 10°
W/cnr) es la intensidad en el foco (z=0)Lgff = [1 — exp(aoL)/ag] es la longitud efectiva
del medio nolinealp, es el coeficiente de absorcidon lineal de la mue@dtrdenota el

espesor de la muestra).

La ecuacion usada para el ajuste teorico de lduabearerrada es:
T(z,AD)=1+4ADy(2/2:)/((2/2)*+1)(2/ 2)° + 9)) (15)
Dondez es la posicion de la muestraes la longitud Rayleigh.

2.4 Estado del Arte
2.4.1 Estado del Arte del estudio de la difusividatérmica

Algunos estudios relacionados al transporte térrd&dos nanofluidos muestran el efecto
del tamafio de las nanoparticulas de Au sobredaidiflad térmica [13]. Este tamafio se ha
variado de 10.4 a 29.6 nm dando difusividades de3415a 28.9%10* cnf/s

respectivamente, haciendo evidente el efecto aqure tel incremento del tamafio de las
nanoparticulas en las propiedades de transportect&de las muestras [14-16]. De igual
forma ocurre con las nanoparticulas de Ag en dadeeporta una disminucion de la
difusividad térmica al disminuir el tamafio de lanhoparticulas [14]. Por otra parte, se ha

reportado un aumento de la difusividad térmicasahahuir el tamafio de las nanoparticulas
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de Au, manteniendo una concentracion constante. [EB] otros estudios se han
caracterizado NPs de oro con protoporfirina nu&gX) con el objetivo de aplicarlos a la
terapia fotodindmica. La protoporfirina PplX, esucida por acidas-aminolivulinico
(ALA) siendo acumulado en altas concentracionescélulas cancerosas y en bajas
concentraciones en células normales. Al mezclakRsde Au con la PpIX y el medio que
las contiene se determind la difusividad térmicdademismas con la finalidad de conocer
la transferencia de calor entre NPs conjugadasdajezon posibles aplicaciones en el
tratamiento de tumores cancerosos. Los resultadstranon que la difusividad térmica de
la PpIX mezclada con nanoparticulas de oro, incnéaneon la concentracion de las
mismas. La determinacion de los parametros térmgsasiuy importante en la PDT en el
orden de conocer la transferencia de calor ensefdtosensitizadores (tales como las
porfirinas) y nanoparticulas que son estudiadasldratamiento de tumores cancerosos
[16].

Por otra parte hay proyectos que manifiestan elseagmo por el estudio y aplicacion de
los nanofluidos en refrigerantes, como Nanohex @aobd Nano-Fluid Heat Exchange) el
cual es un proyecto de nanotecnologia, que tierme aibjetivo desarrollar un sistema de
refrigeracion revolucionario para una gama de apianes industriales. Nanohex pretende
formular nanofluidos cuidadosamente disefiados,eatioi nuevas posibilidades de
desarrollo para los procesos mas compactos, liggraficientemente energéticos y
respetuosos con el medio ambiente. Las pruebasigalas que se hacen en el proyecto
Nanohex a los nanofluidos consiste en espectrosaapi laser y en la comparacion, en
tiempo real, de refrigerantes comunes como el @gunananofluidos refrigerantes en un
laboratorio de termo-fluido-dinamica aplicada desigas energéticos [3].

Por ultimo y como parte de una aplicacion relevatgleuso de los nanofluidos, es la de
fotocatalizadores para la purificacion del aguasimrticulo “Fotocatélisis de p-nitrofenol
sobre peliculas de TiOnanoestructurado” Damelis Lopez y colaboradoreslian

cinéticamente la actividad fotocatalitica de natraeturas de Ti@soportadas (nanotubos
y nanoparticulas) en la degradacion de p-nitrofe@oimpararon los resultados con los
obtenidos usando nanoparticulas en suspensioncatalizador como pelicula delgada,

encontrando que ambas nanoestructuras degradagaaiicn eficientemente, solo que las
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nanoparticulas en suspension son 1.3 veces méadasapue los nanotubos. Para la
caracterizacion de los nanofluidos de Jid® este trabajo se comprueban los resultados
usando una técnica alterna para medir la efusivetadbs nanofluidos de TiD por el
método fotopiroeléctrico, observando que estoslteekas tienen la misma tendencia de
cambiar conforme cambia la difusividad, al camteartamafio o concentracion de las

muestras [17].
2.4.2 Estado del arte de Z-scan

Algunos modelos fenomenoldgicos han sido propgeséma explicar el enriquecimiento
de transferencia de calor andmalo en nanofluidosefemplo Shabriari et. al [19] reporta
el efecto de tamafio de la particula sobre el deefie de refraccion no lineal de
nanofluidos Au-PVA medidos usando un sistema deafry TL [18,19], ellos muestran
gue un efecto no lineal es encontrado cuando iremearen concentracion el tamafio de la
particula, también, ellos reportan la relacion dinentre el coeficiente de absorcion no
lineal y la concentracion, mas la relacion entréndice de refraccion y el tamafio de la
nanoparticula Au no tiene comportamiento linealdd estos desacuerdos pueden ser
causados por los diferentes tamafios de las nafeypasto por los polimeros dispersantes,
calor especifico, densidad, y viscosidad etc. Snbargo, la preparacién de diferentes
muestras y los métodos de estabilizacion, juegampapel importante en estos efectos

anémalos.

2.5 Aplicacion de los nanofluidos
Aunque hay diversas aplicaciones de los nanofluidoseste trabajo se han propuesto tres
aplicaciones para los nanofluidos caracterizadas: l& terapia fotodindmica, en

refrigerantes y como fotocatalizadores.
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2.5.1 Terapia Fotodinamica

Un area importante de la biofotonica es el usaudeéra terapia y tratamientos. La terapia
fotodinamica (PDT) utiliza la activacion de un agemuimico externo, llamado foto-

sensibilizador o droga, sensible a la luz. Estagalres administrada via intravenosa o
directamente en el sitio maligno como en el casaiddos canceres de piel. Algunos
tratamientos para ciertos tipos de cancer usamdpitefotodinamica han sido aprobados en
Estados Unidos por la Administracide Medicamentos y Alimentos (FDA). La técnica se
basa en la administracion de la droga (agente semsibilizador) que es estimulada
mediante una longitud de onda adecuada. Ello intuésrmacion de radicales libres y la

destruccion de las células malignas. La selectividel tratamiento se basa en la mayor
capacidad que tienen las células tumorales paraentmar las sustancias foto-

sensibilizadoras si se compara con las célulasss®@ otra parte la aplicacion de la
estimulacion luminosa provoca la muerte celulabjdiz a que produce formas reactivas de
oxigeno causadas por la estimulacion de la luzdoragentes foto-sensibilizadores como
se muestra en la Fig. 2.8. Adicionando NPs a l¢g-densibilizadores se pretende una
mayor absorcion de luz y una mayor transferencieatter al medio, para el tratamiento de

células cancerigenas [20].

La substancia quimica  La substancia quimica se
es inyectada al paciente concentra en el tumor

La substancia quimica | El tumor es destruido |
es activada por el laser | selectivamente |

Figura 2.8 Tratamiento de tumores por la terapiadioamica.
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2.5.2 Fotocatalisis

La catalisis es un fendmeno quimico a través dallawelocidad de una reaccion quimica
es modificada. La fotocatalisis es el fendmeno matpor el cual una sustancia, llamada
fotocatalizador, mediante la accion de la luz (reta artificial) modifica la velocidad de
una reaccion quimica (a menudo acelerandola y pdtedola drasticamente). La
fotocatdlisis implica que, en presencia de air@ldyla consiguiente humedad) y luz, se
activa un fuerte proceso de oxidacién que lleva aldscomposicién de las sustancias
organicas e inorganicas contaminantes que entrarcosmacto con las superficies
fotocataliticas (vea Fig. 2.9 y Fig. 2.10) [17,.21]

Tanque mezclador : Eal i:le).

Y

TiO, (Reciclado)

Agua contaminada

+ Ti0, - A
=

Agua

Panel solar

Tanque de sedimentacion

Figura 2.9 Sistema de destoxificacion solar de agediante la fotocatalisis con TiGy en el cual

se usa paneles solares.
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Energia=hv

Figura 2.10 Representacion del proceso fotocatalfieterogéneo en una particula de catalizador
TiO,.

2.5.3 Refrigerantes

Los liquidos refrigerantes realizan un proceso ¢elimémico en el que extraen calor del
objeto considerado (reduciendo su nivel térmicolp yransportan a otro lugar capaz de
admitir esa energia térmica sin problemas. Alguhados campos de accion de estos
fluidos son en microelectrénica, transporte, mactuira y metrologia. Los desarrollos
conducen a un incremento de las cargas térmicasequéeren avances en refrigeracion y
gue incluyen altas velocidades (en el margen de@bkz) y de caracteristicas muy

pequeiias (< 100 nm) para dispositivos microelemo8n motores de alta potencia,
dispositivos Opticos luminosos, etc. Los métodoaveacionales para incrementar los
indices de refrigeracion utilizan amplias supeeBcicomo micro canales y aletas, sin
embargo los actuales disefios tienen ya agotaddénsitess. Por eso hay la necesidad por
nuevos refrigerantes Tomando un rumbo diferentke das amplias superficies para disipar
calor, existe ahora el novedoso concepto rdmofluido, esto es: fluidos para la

transferencia de calor que contienen nanoparticelas suspension, que han sido
desarrollados para resolver este reto [3]. Los fhados son una nueva clase de sélido-
liquido, materiales compositos consistentes de pemticulas soélidas, con tamafos
caracteristicamente en el orden de 1-100 nm, sd&fgnen un liquido que transfiera calor.

En recientes afios los nanofluidos han atraido ssllm® un gran interés debido a sus muy
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elevadas propiedades térmicas. Por ejemplo unaefiaquantidad (fraccién menor al 1 %
del volumen) de nanoparticulas de cobre o nanotdbéasrbono dispersos en etilenglicol o
aceite pueden incrementar su inherente pobre ctividiac térmica, hasta un 40% y un
150% respectivamente [22-25]. En la figura se nmaesh sistema para el estudio de
refrigerantes (fig. 2.11) [3].

Figura 2.11 Sistema para el estudio de refrigesagmnetiempo real.
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CAPITULO Il

ARREGLO EXPERIMENTAL Y
METODOLOGIA

En este capitulo se describe los detalles del n@onta
experimental de la lente térmica y de z-scan. Siestos
una parte importante en la caracterizacion opécata.
Desde la seleccién de los elementos que los comptme
alineacién, hasta la programacion del control y
adquisicion de datos en LabVIEW de National

Instruments.
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3.1 Montaje Experimental de la Lente Térmica

El efecto de la lente térmica en las muestras defhados esta basado en su calentamiento
inducido por el laser y el control del tiempo sola®efectos térmicos.

De la teoria del modelo aberrante la evoluciértideipo de la intensidad del haz de prueba
I(t) en el detector fotodiodo esta dada por la eidua(9) del capitulo 2. AQuive, Z¢, w1p Y

wop pueden ser obtenidos de la medicion del tamafispldel laser [26], ¥, t. pueden
ser determinados por el ajuste de la ecuaciénl @ramedidos de la intensidad de la sefial
en funcion del tiempol(t). La difusividad térmicdD puede ser determinada, tleen la
ecuacion (7) del capitulo 2.

Tomando en cuenta los parametros mencionados Gehézinvestigacion a cerca de todos
los componentes del montaje y control de la leéwaica. EI montaje de lente térmica se
realizé en una mesa O6ptica de la marca Newpore $&2000. Los principales elementos
usados, con algunos pardmetros de interés paraostaj@ de TL se muestran a
continuacion:

El laser de excitacion de la marca Cyonics Uniphmasdelo 2201 es un laser de Ar con

una longitud de onda de 514.5 nm y 40mW de poteraiable.

Figura 3.1 laser de Argén usado para excitacidasimuestras.

El laser de prueba es de He-Ne de 632.8 nm comW3de potencia de la marca JDS

Uniphase.
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Figura 3.2 Laser de He-Ne (prueba), empelado mardesr la region muy préxima de excitacion

La lente que enfoca el laser de excitacion es aenly la lente que enfoca al laser de

prueba es de 25cm.

Figura 3.3 lentes para el montaje de TL de 25cmcyril

Uno de los parametros importantes que se midiesda eintura del haz en el foco de la
lente. Para el caso del laser de excitacion cdante de 10 cm se midié con un sensor
fotodiodo obteniendo una cintura del haz de 42/@29(fig. 3.4).
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Figura 3.4 Cintura del laser de excitacién de 4@0en el foco de 10 cm.

Estas mediciones se realizan colocando un orifitiométrico en el sensor fotodiodo y
haciendo un barrido micrométrico en el perfil géarss del foco del laser. Para el caso del
laser de prueba se obtuvo un diametro de 230.%ign3(5).
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Figura 3.5 Cintura del laser de prueba de 230.®2pw foco de 25 cm.

En la imagen 3.6 se muestra un obturador (shupestes, filtros y espejos en la mesa
Optica para el montaje experimental de la TL.
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Figura 3.6 Elementos opticos de la lente termibtufador , lentes, espejos y sensor).

La tarjeta NI CompactDAQ es un sistema modulardipisicién de datos que proporciona
medidas de sensor y eléctricas en el laboratdrgisiema NI CompactDAQ consiste en un
chasis, médulos de E/S de la Serie C y softwareh&dis se conecta a una PC principal por
USB. Con cuatro ranuras para los modulos de usec#&m, NI CompactDAQ ofrece una
plataforma flexible y expansible, asi es posiblastair una solucion personalizada y
optimizada para cumplir con las necesidades dejaigalsistema de medidas eléctricas y

de sensor, como lo es la TL y Z-scan.

Figura 3.7 Tarjeta NI cDAQ-9174 con el modulo NlLS8Zentradas de sefial analégica) y NI 9401
(salida digital).
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El montaje comienza estableciendo el camino 6mteddaser de excitacién donde la cubeta
de cuarzo es colocada perpendicular al laser.sél lde excitacion es colocado a la altura
de la cubeta verificando que este bien nivelad@ mpre el haz penetre a 90° de la
superficie de la cubeta de cuarzo. Esto se lognauomajuste fino de los espejos que llevan
al laser por el camino o6ptico. Posterior a esteadeca la lente de 10 cm enfocando la
maxima intensidad en el centro de la cubeta. [Erlde prueba se coloca con un angulo
respecto al laser de excitacién, asegurando quao®s$aseres coincidan en el centro de la
muestra, colocando una lente de 25 cm con cinterdaZz a una distancig Antes de la
muestra. Finalmente se lleva el haz de pruebanabsgecon los espejos. La sefial del sensor
es adquirida por la tarjeta NI 9174 con el modudd® EIl shutter es disparado por el
modulo digital 9401. En la figura 3.8 se muestrallaeacion de los elementos con cada
uno de los laser, en la figura 3.9 se muestralh@teucon la incidencia de los laser y en la
figura 3.10 el esquema del arreglo experimental.

Figura 3.8 Alineacion del laser de prueba y elxdstacion.
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Figura 3.9 Cubeta de cuarzo en el orden siguieitemuestra, con muestra y laser de prueba
incidiendo, con el laser de excitacion a baja poéey muestra semitransparente de Rodamina y
con el laser de excitacién a mayor potencia y ma&gmitransparente.

El esquema completo de la lente térmica se mueastia figura 3.10 y el montaje fisico
con todos los elementos del sistema de lente tarsgcmuestra en la figura 3.11, y se
nombran en la siguiente lista:

Equipo total del sistema de lente térmica

Mesa Optica 2.4m x 1.2m

Laser de Argdn para el haz de excitacion
Laser He-Ne para haz de prueba
Microposicionador

Posicionador Mecéanico

Estructura de montaje varios (conectores, fuerdastlaje, postes, trasladador xy)
Juego de Espejos (# 3)

Juego de Lentes (# 2)

Filtros (# 2)

10. Detector 1

11. Obturador (Shutter)

12.Computadora

13.Tarjeta de NI (National Instrument$)l cDAQ-9174

© © N o gk~ wnN PR

14. Preamplificador de sefial
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Figura 3.11 Montaje experimental de la TL en UPHIPN
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3.2 Calibracion del sistema de lente térmica

Una importante fuente de error en la técnica ded la incertidumbre en las mediciones de
tamafo del radio del haz de excitacion (o spothdel del laser). Para eliminar esto, la
configuracion experimental ha sido calibrada meeiada medicion de la difusividad
térmica del agua desionizada. Es reportado en adgtrabajos que, una poca cantidad de
colorante (dye) no afecta a la difusividad térmited medio [27]. Pequefias trazas de
aproximadamente, TOM de rodamina 6G se afadieron al agua desionipada las
mediciones de difusividad. Puesto que el agua tieme alta difusividad térmica en
comparacion con los solventes organicos comunestas muestran un pobre efecto de
florescencia, ayuda a mejorar la absorcién deZalla evolucién en el tiempo de la sefal
de lente térmica es observada en la figura 3.12néls el valor estandar de la difusividad
del agua (1,43 x 10cn? s' [28]), el error en la medicién del tamafio del cadél haz de
excitacion es estimado en 5%. Todas las medicimeesealizaron en las mismas

condiciones experimentales.

0.55 I Ll I Ll I
i O Datos experimentales 7
0.50 } —— Ajuste del modelo teorico alos
datos experimentales
- 5 i
L 045 - 4 .
S i t=(28.4+0.2) x 10 s |
= 040 L D=(14.08+0.09)x10cm’/s _
@©
e i 1
$ 035 F ” -
0.30 | | -
| L | L |
0.0 0.2 0.4
tiempo (s)

Figura 3.12 Sefial de TL para el agua y ajustesadacion (9)

El montaje experimental de lente térmica y la rmaes¢ rodamina en agua para calibracion

del equipo, se visualizan en las figuras 3.13.
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Figura 3.13 Calibracién del equipo por muestra cateode agua con rodamina.

Algunas de las medidas se realizaron en el labdoade fisica del CINVESTAV-IPN de la
ciudad de México D.F. cuyo montaje se muestra éguaa 3.14 y 3.15.

Figura 3.14 Montaje experimental de la TL en CINVAY-IPN

58



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

Figura 3.15 Vista experimental de la TL en CINVES/FPN

3.3 Sistema de control (Software LabVIEW)

LabVIEW (Laboratory Virtual Instrument Engineerinyorkbench) es un lenguaje de
programacion gréafico para el disefio de sistemasidaisicion de datos, instrumentacion y
control. Al ser LabVIEW un lenguaje de programacgrafica basado en un sistema de
ventanas, muchas veces es mas sencillo de utfjimarotros lenguajes mas tipicos. Este
tipo de lenguaje se desarrollé a partir de la afaride la instrumentacion virtual, es decir,
con el uso de los ordenadores para realizar medidasgperatura, presion, caudal, etc.),
aprovechando las caracteristicas de estos Ultipoter(cia de célculo, productividad,
capacidad de visualizacion grafica y capacidad ateexion con otros dispositivos) para
optimizar los resultados [29].

El principal uso que se le dio a LabVIEW en es&bdjo es la adquisicion de datos y
control de movimientos de la lente térmica y z-scan

El software de adquisicion e interface para la @&igjon de la sefial de lente térmica se
hace por medio del puerto USB y de la Tarjeta MIQE9174. En la figura 3.16 se
muestra el diagrama a bloques de la etapa de &dnide datos y control del obturador.
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Figura 3.16 Diagrama de bloques del programa eWIEAN para el control y adquisicion de datos
dela TL.

3.4 Diagrama de flujo de TL

Para visualizar lo que realiza el diagrama de @ege presenta el algoritmo del programa
para TL en forma de diagrama de flujo. En esterdrag de flujo se muestra en el segundo
bloque, después del inicio, la lectura de las Béegmde inicio como lo es la difusividad de
la muestra testigo, es decir, la difusividad dgtillo que contiene las NPs, como, para el
caso de nanofluidos de NPs metélicas en agua seaclal difusividad del agua; el tiempo
entre ciclos, este es el tiempo entre un dispdrshidter y otro, dejando que la muestra se
estabilice, por lo general es de diez segunddgrapo del pulso, es el tiempo que dura el
shutter abierto y es el tiempo en que el laseertdila muestra dado en ms; el nUmero de
pulsos (N), es la cantidad de mediciones que $aran a una muestra, por lo general se
hacen diez mediciones. Después el flujo del prograntra en un ciclo for en donde se
repetira N veces lo siguiente: disparo del shuétste disparo se hace mandando uno légico
a la tarjeta de NI 9401 por un tiempo indicadoaewdriable “tiempo del pulso”; Retardo de
100 ms antes de hacer la medida; lectura de datok piarjeta de NI 9215; se filtran de
ruido los datos; se ajustan a la ecuacion 9 deltwap?2; se grafican los datos
experimentales y el mejor ajuste; se repite ebci€erminando el ciclo for el sistema esta

listo para cambiar la muestra e iniciar una nuegdiann.
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Figura 3.17 Diagrama de flujo de la TL
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En la siguiente imagen se muestra el panel dealohér LabVIEW para TLS. En este el
usuario puede asignar valores del tiempo de expaosiel laser (control del obturador) en
milisegundos; el nimero de medidas, para repetinddicion de la muestra N veces; la
frecuencia de estas repeticiones o el tiempo qdargaentre una medida y otra; el valor de
la difusividad térmica de la muestra testigo; yuta de almacenamiento de datos para que
sean procesados en cualquier procesador de grddfarosjemplo ORIGIN. El panel de
control también muestra los resultados de la m&ditanto el valor de la difusividad
térmica, el parametrt, 6 y de forma grafica los datos experimentales sustaj y los
datos experimentales con el mejor ajuste. De estaaf gracias a LabVIEW el programa es

amigable y de facil manejo para el usuario conaxpdicacion previa.
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Figura 3.18 Panel de control para el usuario dé_la
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3.5 Montaje de Z-scan

La técnica Z-scan es un meétodo practico para laiadedde propiedades 6pticas no
lineales (refraccion y absorcion no lineal). Estantca ha sido ampliamente usada en
caracterizacion de materiales semiconductoregalietos y cristales [18,19]. Basada en el
principio de distorsion espacial de un haz, coassst desplazar la muestra en direccion del
eje optico, a lo largo de dos veces la distanciRalgeigh, y detectar sobre este mismo eje
los datos de transmitancia normalizada a la tramsicia normal del sistema (fig. 2.7 del
capitulo 2). La relacion de los valores de transngita en funcién de la posicion de la
muestra indica el signo de la nolinealidad, y ptrnal calculo del indice nolineal de
refraccion de los materiales con una exactitudad#ah+3%. Asi, la deteccion de un valor
maximo (pico) de transmitancia seguido de un min{uwasle) en el barrido, nos indica un
comportamiento no lineal negativo, esto es un degenfoque y viceversa.

Con el fin de hacer mediciones confiables, es rmmescaracterizar y controlar
cuidadosamente cierto niumero de parametros exp#aitas, tales como: la calidad del
haz, la potencia y caracteristicas temporalesaddel] el tamafio de la abertura de coleccion
y su posicién; asi como, la reflectividad, espesoimperfecciones de la muestra. El
descuido en el control de estos pardmetros condudeterminaciones imprecisas de las no
linealidades.

Al igual que en el montaje experimental de lentmiéa, en el montaje de la técnica Z-scan
se seleccionan los elementos que la componen, @rakse emplea el mismo laser dé Ar
CW, emitiendo a una longitud de onda de= 514 nm, con potencia variable, con un
maximo en 40 mW el cual es también usado en elajode TL, ajustandolo para nuestro
estudio en Z-scan a 16 mW (figura 3.1). Un mot@b@t) con transmision para un avance
micromeétrico lineal controlado con LabVIEW. Lentegspejos, detectores con
fototransistor, chopper (muestreador), cables gsoficcesorios. EI motor utilizado para
realizar el avance micrométrico en Z es el motdreZaserie T-NM, el cual se controla a
través del puerto serie por medio de comandos. s @so LabVIEW se encarga de
enviar estos comandos de control por el puerto BSy2se muestra en la siguiente figura
3.19.
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Figura 3.19 Motor Zaber.

Con el sistema de avance micrométrico la resolue®mle 0.5 pm aunque para nuestro
estudio de Z-scan el avance que se ha establesidlz &0 um. Para la éptica de esta
técnica se utilizan espejos, filtros y sensorestofEsensores aunque sean simples
fototransistores son importantes para la adquiside los datos de la sefial de Z-scan. La
sefal de estos fototransistores es llevada ajéaddl cDAQ-9174 con el modulo NI 9215

(entradas de sefal analdgica).

Figura 3.20 Espejos, divisor de haz y sensoreszatan.
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Para modular el laser de excitacién se usa un e@na@pna frecuencia de 14Hz.

Figura 3.21 Chopper para Z-scan.

La lente usada para excitar la muestra es de 19 lentubeta de cuarzo es de 1 mm de

espesor. Las otras lentes para los sensores fhate.

Figura 3.22 lente de 10 cm
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Para hacer el montaje de Z-scan, se comienza palaniel laser de excitacion,
colocandolo a la altura que tendra la cubeta dezoud con el motor se traslada un poste
con el fin de observar que el laser se mantengstate a lo largo del eje Z, si hay alguna

variacion se haran los ajustes necesarios corsfgas (Fig. 3.20).

Figura 3.23 Alineacion del laser.

Quitando el poste anterior se colocan los espajesligvan el laser a los sensores tanto
para la sefial del cerrado, como para la sefialide@ly la sefial de referencia. Se colocan

también los divisores de haz (Beam splitter), epgter, los sensores y la lente de 10 cm.
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Figura 3.24 Alineacién de los sensores con esplgjo® v filtro.

Todos estos elementos también deben de estarddm@ara obtener medidas confiables.

En la figura 3.22 se muestra el esquema de Z-scan l imagen 3.23 se muestra el

montaje fisico de esta técnica. Los elementos gspai@ el montaje de Z-scan se enlistan a
continuacion.

Equipo total del sistema Z-scan

1. Mesa Optica 2.4m x 1.2m

2. Laser de Argdn para el haz de excitacion

3. Motor Zaber con Microposicionador

4. Estructura de montaje varios (conectores, fuergestlaje, postes, trasladador xy)
5. Juego de Espejos (# 4)

6. Juego de Lentes (# 3)
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7. Filtros (# 2)

8. Detectores (#3)

9. Chopper

10. Computadora

11.Tarjeta de NI (National Instrument$)l cDAQ-9174

D(; Dl
PH
L
3 . L
—
D, » 0 @ 0 @ laser
L, BS, BS;  chopper
Muestra

Figura 3.22 Esquema del arreglo experimental deari-s

I

Figura 3.25 Montaje experimental Z-scan.
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En Z-scan se utilizan algunos elementos que satoasen TL, por lo que se ha hecho un
montaje con las dos técnicas teniendo en comuraselr Ide excitacion, la tarjeta de

adquisicion de datos NI 9174 y la computadora.
‘ "

¥ (X = d YR | i

Figura 3.26 Montaje de TL y Z-scan.

El software para Z-scan se realizé en LabVIEW &mbel cual se hizo la programacion para
gue el motor micrométrico por medio de comandos puiarto serie realice el avance

indicado por el usuario. Al igual que en lente téael usuario puede seleccionar algunos
parametros para la medicién, en este caso de Z-&sios parametros pueden ser la
distancia que recorrera la muestra en el eje iedalucion de los pasos que dara el motor
para completar el barrido. También cuenta con udrbde seleccion de modo manual y
automatico; el modo manual es usado para ajustgaygosicionar la muestra en el punto
de inicio de la medicion y el modo automatico (lmo&dla derecha) es para que realice la
medicion, recorriendo el eje Z y adquiriendo dates.este modo se van mostrando los
puntos experimentales en dos graficos, uno pasgreor con iris para el cerrado y otro

sensor para el abierto como se muestra en la f)ata

69



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

3 ZSCAN.i Front Panel *
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Figura 3.27 Panel de control para Z-scan.

La parte del diagrama de bloques se muestra eguigiste figura 3.26, en el cual el bloque
de adquisicion de datos esta al centro del diagsasrala periferia los bloques que envian
los comandos al motor Zaber. Como el controladbmueor Zaber es por protocolo RS-
232 se coloca un convertidor de USB-serie y elnsoft de LabVIEW lo reconoce como un

puerto COM.

70



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

Figura 3.28 Diagrama de bloques de Z-scan.

También se realizo el algoritmo en forma de diagrdm flujo el cual es un poco mas largo
que el de TL. El flujo del programa comienza set@w@ndo el modo de operacion manual
0 automatico. El modo manual es usado para posiclarmuestra al inicio de la medicion
en Z. En el modo automatico se ingresan los walardas variables de distancia de
recorrido (x) y la resolucién en cm, el programdcwla N, que sera el nimero de
repeticiones del ciclo for que se repetird la madpgero a cada medicion el motor Zaber
realiza un avance de acuerdo a la resolucion ingeesCada medida la realiza diez veces y
el programa calcula un promedio para mostrarlol gmédico. Al final el programa grafica
la sefial de los dos sensores, el cerrado y eltapiegrando obtener los datos para el
calculo del indice de refraccion no lineal.
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Figura 3.29 Diagrama de flujo del programa paraahs
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Finalmente se hizo un programa en el cual se pabdervar las sefales de los sensores,
con el fin de evitar la saturacion de los mismognYcaso de saturacion se colocan filtros

gue atenuan la sefal.
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Figura 3.30 Monitoreo de las sefiales de los semgabéerto, cerrado y referencia).

3.6 Metodologia

Como técnica de caracterizacion principal se us® &h todos los nanofluidos a excepcion
de los nanofluidos de Au/Pd en donde se empleéclada Z-scan y en todos los casos se
examino el coeficiente de absorcion con UV-vis yaahafio y distribucion de las NPs con

microscopia electronica de transmision (TEM, pos siglas en inglés de Transmission

Electron Microscopy), para el caso de los nanodiside TiQ se us6 ademas, la Técnica

Fotopiroeléctrica (PPE, por sus siglas en inglés Rimtopyroelectric Tecnique) y

microscopia electronica de barrido (SEM).
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3.6.1 Espectroscopia UV-Vis

Una de las propiedades facilmente observada enalosfluidos metalicos es la propiedad
Optica la cual da informacion de gran interés pasadiferentes aplicaciones cientificas y
tecnoldgicas, como en las dispersiones coloidaeslas que se puede apreciar una
variacién de tonalidades, tal es el caso de losided de oro que presentan tonalidades
rojizas y dependiendo del tamafio y de la concentrade las nanoparticulas este tono
cambia. Estas propiedades son frecuentemente as$asda través de la espectroscopia de
absorcion optica en la region UV-vis, técnica dosdemide e interpreta el cambio en la

radiacién absorbida o emitida por las particulas.

El UV-vis utiliza la radiacion del espectro electrgnético cuya longitud de onda esta
comprendida entre los 100 y los 800 nm y su efggte las nanoparticulas metéalicas en
los liquidos, es producir transiciones electroniease los orbitales atdbmicos produciendo
la oscilacion coherente de los electrones de laldate conduccién en respuesta a la
interaccion con el campo electromagnético, y emcida como Resonancia de Plasmones
de Superficie (RPS). Esta caracteristica Opticajeehecho un efecto de tamafio, porque
esta ausente tanto en los atomos individuales @mos materiales en bulto. La presencia
de esta banda en la region visible del espectresponsable de los atractivos colores de las
soluciones coloidales de algunas particulas metalic

Un espectrometro Shimadzu UV-VIS 3101PC de doble fbe usado para registrar el

espectro de absorcion de los nanofluidos estudiawl@ste trabajo.

3.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante microscopia electronica de barrido, selpuabservar y caracterizar la superficie
de materiales organicos e inorganicos, entreganfbwmaciéon morfoldégica del material
analizado. Las principales utilidades del SEM soalia resolucion, la gran profundidad de
campo, que le da la apariencia tridimensional @nt@genes y la sencilla preparacion de las
muestras. Su analisis proporciona datos como txiamarno y forma de la muestra. Se usa

para caracterizacion microestructural de las magstr
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3.6.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El microscopio electronico se fundamenta en lacépelectronica. El sistema Optico-
electronico del microscopio electronico de tranginiesta constituido por las siguientes
partes: Cafidén de electrones, sistema de lentestglpafluorescente. Estos componentes

estan ensamblados en una columna vertical la eumt@ientra en alto vacio.

El cafion de electrones, es la fuente emisoraatetia electrones. Se encuentra ubicado en
la parte superior de la columna. Esta constituimounm filamento (catodo), un cilindro con
una apertura central, llamado cilindro de Wehnelé godea al filamento y tiene un
potencial ligeramente mas negativo que éste. @&l@rse encuentra por debajo del cilindro
de Wehnelt. El filamento es calentado por el padajeorriente (alrededor de 2800 K). Los
electrones emitidos termoidénicamente por el catmo acelerados hacia el anodo, pasan
por la apertura circular central de éste y un lealth energia es emitido hacia la columna

del microscopio.

El sistema de lentes estd formado por lentes csadenes objetivo, intermedio y
proyector. Las lentes condensadoras, en los mimpast mas modernos, son dos. La
primera, proyecta la imagen punto de entrecruzamieragnificado (spot size), mientras
gue la segunda controla su didmetro y el angulocodeergencia en el que incide sobre la
muestra. Limita al haz que incide sobre la muedtaalente objetivo forma la primera
imagen, localizada debajo del espécimen. Es camsideel componente mas importante
del microscopio electronico. Cualquier defecto sta,ésera magnificado y transmitido al
resto del sistema optico. Por lo tanto, de elleeddpn, en gran medida, la resolucion final
y la correccion de las aberraciones. Las lentesrimddia y proyectora son las encargadas
de amplificar la imagen dada por la lente objetiwoproyectarla sobre la pantalla

fluorescente.

La pantalla del microscopio electronico de trangmigesta recubierta por una pintura de
fluoruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es botaaala por electrones, generando una

imagen en el rango de las longitudes de onda dill®i
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Mediante el microscopio electronico de transmigiédemos estudiar la microestructura de
un material organico o inorganico. Para esto, enisliferentes formas de operaciéon que

posibilitan el estudio de una caracteristica etiquaar.

Mientras el TEM permite el estudio de la estructdea muestras delgadas, el SEM

posibilita conocer la morfologia superficial.

3.6.4 Técnica Fotopiroeléctrica (PPE)

Una técnica complementaria importante que nos iauydara determinar algunos
parametros fototérmicos como lo es la efusividaahita fue la técnica fotopiroeléctrica, la

cual sera descrita a continuacion:

La técnica fotopiroeléctrica fue desarrollada pawufal, Mandelis, Ghizoni y Miranda,
usando como sensor peliculas delgadas de un nhatieo@léctrico que se encontraban en
contacto con una muestra sélida en la cual se had@ir una luz monocromética cuya
intensidad era modulada a una frecuencia determirlzad absorcion de la luz incidente,
causaba que la temperatura de la muestra flucter@a@ndo un gradiente de temperatura en
el material y la pelicula piroeléctrica. Como réstb de ese cambio de temperatura, la
pelicula piroeléctrica cambiaba su polarizaciondpoiendo un momento dipolar neto el

cual se traducia en un voltaje de salida [30].

Un material piroeléctrico es aquel que tiene laacafad de detectar cambios de
temperatura. Estos sensores, producen cargas icdéctsuperficiales cuando son
calentados. La sefial eléctrica que de ellos serahtproviene de la remocién de esta carga
mediante electrodos metalicos colocados en la fdpedel material. Un cambio de
temperatura en el material produce un cambio eralga de la polarizacion. Entonces se
genera una sefial eléctrica que es proporcionataséade cambio de la carga, y por esta

razén no puede ser empleado para medir temperdijasas

Existen sensores piroeléctricos hechos a particrisales piezoeléctricos, donde los
cambios de temperatura inducen tensiones en ehlcrie que genera cargas sobre la
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superficie del cristal o lo que se conoce comdegite piezoeléctrico. También se emplean
polimeros como sensores de temperatura tales coRMDOF (fluoruro de polivinideno) o
PVF (fluoruro de polivinilo), en forma de peliculdsigadas. Estos materiales, son tratados
de manera que se conviertan en dieléctricos paliogz permanentemente. Tales
materiales, se conocen como electrétos y funciomambién como materiales

piezoeléctricos [31].

Por otra parte podemos obtener la efusividad t&mpor la técnica fotopiroeléctrica (PPE,
por sus siglas en inglés). En esta técnica la ciérniade la temperatura de una muestra
expuesta a una radiacion modulada es medida caensor piroeléctrico. En los ultimos
afos este método ha sido aplicado a varias ineesiges Opticas y propiedades térmicas
de materiales. Existen dos configuraciones de diéte@ropuestas para la técnica PPE, la
configuracion estandar y la inversa (frontal).retpamente [31,32]. Los cuatro
parametros térmicos tanto estaticos (calor espetifiomo dindmicos, como difusividad
térmica, conductividad térmica y efusividad térmiqaueden ser medidos por la
combinacion de configuraciones de la técnica PPH [Bn este trabajo aplicaremos el

esquema de la configuracion frontal para medaflsividad térmica de nanofluidos.

La efusividad térmica de la muestra=(/(koc)) serd obtenido mediante la técnica
fotopiroeléctrica en una configuracion frontal. lebntaje experimental usado para estas
mediciones son mostradas en la figura 3.29 [32]lddar He-Ne, cuya luz es modulada por
un modulador acustico-6ptico, incide sobre el waotor piroeléctrico. Por el otro lado de
este transductor, la muestra liquida tiene buentactm térmico con el transductor

piroeléctrico.
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Figura 3.31 Montaje experimental Figura 3.3; Configuracion de |

para medidas de efusividad celda PPE

De la teoria propuesta por Caerels e colaboraddi¢sera obtenida la efusividad térmica
para muestras térmicamente gruesas mediante & djida siguiente ecuacion a los datos
experimentales (amplitud y fase de la sefial PPEfuerion de la frecuencia de

modulacion).

E(f+go,)
Al )= — =7

(J';J_P
(1=e"bo)[(1=b)(1 =hye kst (1+b)( 1+ h)e"Es]+ (e Tplo— 1) [(1+Db)(1 =h)e "skst (1=b)( 1+ h)ess]
[(T+h)(1—=h)e TEs+(1=m) 1+ e ) (g— e Po+[(1=p)(1—h)e b+ (1+b)( 1+ e 5] (1 +g)evke
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La efusividad térmica se obtuvo mediante la ecua(i6) ajustando la amplitud y la fase
experimentales normalizadas a dicha ecuacion. B#lpoobservar que la efusividad
térmica muestra un comportamiento opuesto a logltael®s de la difusividad térmica
debido al hecho de que ambas propiedades fisicasirs@rsamente proporcionales
(e=k/VD).
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CAPITULO IV

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En este capitulo se detallan algunos aspectos sle lo
métodos usados para la preparaciéon de los nanodlyid

caracterizacion de los mismos.
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4.1 Preparacion de las muestras

En general existen dos rutas para preparar digpesicoloidales metélicas: los métodos
fisicos y los métodos quimicos. En el caso de Iétdos fisicos se parte del material en
bulto, realizando division del mismo o extracci@n pkquefias particulas hasta obtener el
tamafio nanométrico (Fig. 1). Entre estos métodusntes evaporacion metalica, espurreo,
y electrélisis, etc. [33-38]. Aunque éstos sonizados para preparar diversos sistemas
coloidales metalicos, tienen la desventaja de seo gfectivos para el control del tamafo,
forma y estructura. En el caso de los métodos qosni39-46] como reduccion quimica,
reduccién fotolitica, reduccion radiolitica, etgiegan un mejor papel en el desarrollo de
materiales metalicos nanoestructurados con progésdaespecificas [47,48]. Las
nanoparticulas utilizadas para este trabajo sestmiaton por el método de reduccion
guimica. Este método ademas de ser sencillo tenerkatilidad para controlar el tamafio,
forma y estructura interna por medio de la variaclé las condiciones experimentales, para
nanoparticulas metélicas y bimetélicas, para eb s nanofluidos con nanoparticulas
semiconductoras de TiOse uso el método sol-gel.

Michael Faraday [49] fue el primero en dar a conatenétodo quimico de preparacion.
Observo que al adicionar materiales organicos algsicomo gelatina al sistema acuoso, las
dispersiones coloidales metéalicas obtenidas percf@meestables a la aglomeracion por
largos periodos de tiempo. Mas tarde Netrdl [50,51] retom0¢ esta idea y utilizé polimeros
sintéticos como alcohol polivinilico y polivinilpolidona, para estabilizar a las
nanoparticulas que fueron aplicadas como catalieacen varias reacciones. Desde entones
la utilizacion de materiales organicos, especiatmépolimeros” solubles en solventes
polares, han sido una buena alternativa para danti@ estabilidad de las nanoparticulas
metalicas coloidales.

Material en bulto

Nanoparticulas Rt
N .
-..g L & G Crecimiento atg0
P> o aie @ i
-'s;\'\ . g v &N s%;
3‘“\ &% Métodos quimicos

Figura 4.1 Dos rutas para obtener nanoparticulas.
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La preparacion de las dispersiones coloidales dgcpkas metalicas en presencia de
polimeros estabilizadores, involucra la reducci@las iones metalicos a atomos con
valencia cero, y la coordinacion del polimero aetitaulor con la particula metalica como

lo muestra la figura 4.2.

Complejo iénico Cluster metalico
“metal-polimero” estabilizado por polimero
[6n matdlico M n+ M
- AT S0 reductor /b nucleacign
M+ 2o —— 2D —— 5 crediniiento
:::;nl;ﬁirzaador M " M
Complejo atémico

“metal-polimero”

Figura 4.2 Reduccion de iones metdlicos y coordthmagel polimero estabilizador.

Para las nanoparticulas semiconductoras de 3&Quso el proceso sol-gel. Este da inicio
con la sintesis de una solucién coloidal ya sepatticulas sélidas o bien de cumulos
liquidos, se le conoce como sol, posteriormentarecia hidrodlisis que trae consigo la
condensacion de este para dar lugar a la format@dparticulas solidas suspendidas en
solvente, denominado gel. El solvente es retisadei se obtiene la materia; en ocasiones
es posible esperar a que dicha materia se precgiteembargo debido al tamafio de las
particulas que se formaron en ocasiones no eslpassh que se emplean métodos de
separacion, por ejemplo la centrifugacion [52]. Waa extraido el solvente, se deja reposar
en condiciones normales de temperatura. Duraritenepo de reposo, las particulas entran
en un proceso de secado muy lento en el que sehdetmdo el solvente, de esta forma
reducen su tamafio y se acumulan produciendo umgedeit@uando se elimina el resto del
solvente mediante un tratamiento térmico las pddsctienden a formar estructuras segun
las propiedades que estas particulas poseen ygand la formacion de un aerogel [53].

A continuacién se detalla de la sintesis en pdaiade las nanoparticulas usadas en este

trabajo.
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En la imagen 4.3 y 4.4 se muestra el arreglo exyial para la preparacion de las NPs

metalicas y de Tig) respectivamente.

° -
e
¥ Reftigerante

Figura 4.4 Arreglo experimental para la sintesislBs de TiQ.
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4.2 Nanofluidos de NPs de Au en un medio de cultiyoen varios solventes

Las nanoparticulas de oro en una solucion acuos@rfusintetizadas usando el acido
ascorbico (AA) como agente reductor. La reducciérHAuCl, fue realizada como sigue:
las soluciones de HAuUCI4 (0.033 mmol en 25 ml deajxg poli (N-vinil-2-pirrolidona)
(PVP, del magnesio 25 en 20 ml de agua) fue prdpatsolviendo los cristales HAuCl4 y
el PVP en agua. Ambas soluciones fueron mezclaatasppoducir una solucion del ion del
Au (Ill) que contenia PVP. Posteriormente una soluacuosa de AA (0.033 mmol en 5
ml de agua) fue agregada a la solucion resultatégnperatura ambiente. Un nanofluido
gue contiene particulas metalicas fue formado desge la adicién de la solucién del AA
en la solucion de la mezcla [54].

Para el caso de las nanoparticulas de Au en elona=licultivo, soluciones de la sal
disédica del medio de cultivo (5 ml, 40@/ml a 25% de HCI) fueron mezcladas a
temperatura ambiente con 1 ml, 2.5 ml y 5 ml deolacién coloidal del Au para producir
el nanocluster del medio-Au en el medio de cultizbvolumen fue ajustado en 10 ml con
agua y puesto en una cubeta del cuarzo de un erdide grosor para las medidas oOpticas
y térmicas. Y para las mezclas con varios solvesgediluyo el contenido de 0.033 mmol
de Au en 50 ml de agua, etanol o etilenglicol [55].

4.3 Nanofluidos de NPs del tipo Au (nucleo) / Agdcaza) en agua

La preparacion de las nanoparticulas Au-Ag nuctreza se realiz6 en dos pasos. El
primero fue la sintesis del nucleo de Au y en ugusdo paso la sintesis de la coraza de
Ag. Usando el método de citrato de sodio de Stenla misma forma que se realiz6 la
sintesis de las nanoparticulas de Au para mediouttro y para varios solventes se
sintetizo el nucleo de Au, disolviendo cristaledHfuCl,en agua y calentando a punto de
ebullicién, se obtuvo unaolucion de &cido tetraclohidrico (0.033 mmol er® 28| de
agua). A esa solucion en ebullicion y agitaciomesadiciono una solucion de 5 ml del 1%
de citrato de sodidespués de la introduccion de la solucion de oitraparecio un color
purpura y posteriormente se tornd a un rojo-rub&ctaristico de dispersiones coloidales
metélicas de Au de tamafio nanométrico. A cuatrcipoes de 10 ml de la solucion
coloidal de Au, se adicion6 sucesivamente difesemt#imenes de soluciones de iones de
Ag para obtener particulas Au(nucleo)/Ag(coraza) diferentes contenidos de moles
metélicos (3/1, 1/1, 1/3, 1/6). La solucion requitafue puesta a reflujo a 100 °C y en
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agitacion. Posteriormente, 5 ml. de una soluciamsa al 1 % de citrato de sodio fue
adicionada y puesta reflujo por un tiempo de 1 ésgnés de la introduccion de la solucion
de citrato, el color rojo-rubi caracteristico denaftuidos metalicos de Au cambio

progresivamente al color amarillo, la intensidatladéor fue proporcional a la cantidad de

plata adicionada [56].

4.4 Nanofluidos de NPs Au/Pd en agua

Los nanofluidos metalicos conteniendo NPs bimetalidu/Pd fueron preparados por
reduccidén simultanea de iones de oro y paladio resepcia del polimero PVP usando
etanol como agente reductor. Para la preparaciénlodenanofluidos conteniendo
nanoparticulas bimetélicas, se mezclaron soluciooeteniendo dos iones metalicos en 50
ml de agua-etanol (1/1 v/v). Fue adicionado 151den®VP al contenido ion metalico total
de 6.66 x 18 mol. La solucién fue agitada y calentada alredet@ot00 °C por 1 hr. Para
la preparacion de nanoparticulas bimetalicas Agttddiferentes razones (10/1, 5/1, 2/1,
1/1, 1/2, 1/5 y 1/10), las soluciones de ion mdglproporcion molar correspondiente se
fueron mezclado y calentado a 100 °C por 1 hr &gitacion. Al final se mantuvo la razén
de etanol-agua de 1:1 y el contenido total de ®6.6 x 1¢ mol en la solucién de 50 ml.
El mismo procedimiento se llevd acabo para prepéwar nanofluidos conteniendo
nanoparticulas monometalicas de Pd. Para la p@garde los nanofluidos conteniendo
nanoparticulas monometalicas de Au fue adicion&dd @l de solucion de PVP (75.5 g en
23.5 ml de agua), y fue adicionada una solucioseue NaBki(0.066 ml en 1.5 ml de
agua) a la solucion resultante a 25 °C. Los naidoffupreparados son estables, con
diametros de las nanoparticlas de 2.2-4.9 nm emqdim y un tamafio de distribucidn sin

tanta variacion [57].

4.5Nanofluidos de NPs de TiQen agua

La sintesis de los nanofluidos conteniendo nanimpdes de TiQ fue realizada
adicionando 0.05 ml de butéxido de titanio (TBT)Xhml de etilenglicol (EG) bajo una
atmosfera de nitrogeno y agitacion constante panakds, a temperatura ambiente. 10 ml
de esta solucion fue adicionada a otra compuessgatena y 0.3 % de agua, manteniendo
agitacion constante por 10 minutos. Después deiB@enreaccion, el precipitado blanco
fue recuperado por centrifugacion seguido por lagatbn agua y etanol para remover el
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exceso de EG de las particulas [52]. La dispersmlnidal fue secada al vacio, en un
tratamiento de 450°C por tres horas en aire. Vagi@snos de nanoesferas de 7g@
obtuvieron por este método. Estas nanoesferasrfudispersadas en agua destilada en
diferentes concentraciones con el fin de obtener nanofluidos de tres diferentes
concentraciones de Ti(d0.37, 1.89 y 3.79 mg ). Para mantener una dispersion estable
de nanoparticulas, los nanofluidos fueron sometalagdtrasonido. Estos nanofluidos se

colocaron en una cubeta de cuarzo de 1cm de egpasoel estudio fototérmico [58].
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CAPITULO V

RESULTADO DE LA CARACTERIZACION
DE NANOFLUIDOS POR LENTE
TERMICA

En esta parte se presentan los resultados dedeteazacion por
TLS de los nanofluidos metalicos y bimetdlicos, oiemados en
el capitulo IV y se complementa esta caracterira@on las
técnicas mencionadas en la metodologia del capgfego
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5.1 Resultados de la caracterizacion de nanofluidger TLS

Como se menciond anteriormente, la TLS permitazaamedidas de difusividad térmica
con alta sensibilidad y versatilidad, siendo urenitéa no destructiva para estudios de
gases, liquidos y solidos. En este capitulo secta&izaron nanofluidos de NPs de Au en
medio de cultivo, con aplicaciones a la terapiadotamica; nanofluidos de NPs de Au en
varios solventes, nanofluidos de NPs de Au (cofAmajcoraza), para aplicaciones en
transporte térmico de refrigerantes; nanofluidod&s de TiQ en agua, para aplicaciones
en fotocatalisis, que actualmente estan sienddaliestas y reportadas con frecuencia en la

literatura.
5.2 Difusividad térmica de nanofluido de NPs de Aagon un medio de cultivo

Las nanoparticulas de oro al ser mezcladas cons@éstsibilizadores, tales como las
porfirinas, son utilizadas en la terapia fotodinéanpara aplicaciones médicas, como es el
caso del tratamiento del cancer y tumores maligd0k Entre las porfirinas mas usadas
tenemos la protoporfirina IX (PplX) que es inducja el acido-aminolevulinico (ALA),
en altas concentraciones, el cual se acumula emasétancerosas [59]. Por lo tanto, es
importante determinar la difusividad térmica de t@oparticulas y del medio que las
contiene para estudiar el transporte de calor eldse foto-sensibilizadores y las
nanoparticulas. Estudiar la difusividad térmicatdemle un medio de cultivo (DMEM
(2)/F12(1)) de nanoparticulas de oro con tamafiomedio de 10.5 nm es parte de la
investigacion de esta tesis, destinada a mejoraramiento térmico de drogas para

aplicaciones médicas.

En la figura 5.1 se muestra el espectro de absoiidico del medio de cultivo con una
relacién de la concentraciéon (1/1) de nanopartscylmedio de cultivo. Este espectro tiene
una fuerte banda de absorcion, con un maximo enrB0Las muestras tienen una

solucion de medio de cultivo con nanoparticulasrde
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Figura 5.1 Espectros de absorcion Optica del méelioultivo que contienen nanoparticulas del Au

con el tamafio medio de 10.5 nanémetros.

En la micro-fotografia de TEM (Fig. 5.2) se puegeeaiar la formacion de nanoparticulas

con tamafio promedio10.5 nanémetros
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Figura 5.2 Imagen de TEM e histograma de las natiopkas de Au con tamafio medio de 10.5

nanémetro.
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En las figuras (5.3 a 5.5), se muestra las seiti@da lente térmica para un medio cultivo
con nano particulas de oro a diferentes razongésid y 1/4).

I ' I ' I
0.42 - .
| O Datos experimentales ]
—_ — Ajuste del modelo teorico
_ﬂ 0.40 a los datos experimentales ]
[e)
\>/ i 2 1
= 6=(29.81 + 0.05) x10
-4
W 0S8 t=(18.8+0.2) x 10 s y
q) C
7)) | ]
0.36 - .
1 " 1 " 1
0.0 0.2 0.4
tiempo (S)
Figura 5.3 Evolucion de tiempo de la sefial de @tal medio de cultivo para una razén 1/1.
0.485 - Q O Datos experimentales 1
I 555 —— Ajuste del modelo teorico
o a los datos experimentales
N 0480 @A .
) A
o A _ 2
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© Y °
e
Q o4n0f i
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Figura 5.4 Evolucion de tiempo de la sefial de @tal medio de cultivo para una razén 1/2.
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Figura 5.5 Evolucion de tiempo de la sefial de @tagel medio de cultivo para una razén 1/4.
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Figura 5.6 Evolucion de tiempo de la sefial de @tal medio de cultivo para una razén 1/8.
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Figura 5.7 Evolucion de tiempo de la sefial de @tapel medio de cultivo para una razén 1/16.

Los simbolos (0) representan los datos experirtenta la linea corresponde al mejor
ajuste de la ecuacion (9) del capitulo 2 a losgdakperimentales dando los valore9dg

el tc como parametros de ajuste. De este ajustbtemen los valore$ = 29.81+ 0.053 x
10? y tc=18.8+ 0.053 ms vy el valor correspondienta difusividad térmica fue de D=
21.27 10 cnf s el cual corresponde al medio de cultivo con lamparticulas de oro. El
mismo procedimiento fue hecho para obtener la difiesd térmica en el medio de cultivo

sin nanoparticulas de Au y fue de D= 15.26 + &10* n’.

La Tabla | resume la difusividad térmica de las stwas de medio de cultivo y
nanoparticulas del Au. Se puede observar que haymmento en la difusividad térmica del
nanofluido, cuando la concentracion de la partialga Au aumenta. Una explicacion
posible, de este incremento de la difusividad téampuede ser debido a la interaccion
electrostéatica entre el medio de cultivo cationiogl nanoparticula negativamente cargada

de Au. Esta interaccion implica una concentraci@s ralta del nanoparticula por unidad
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del volumen en el medio de cultivo. Una excitacitah laser conduce a la generacion de
electrones calientes que son termalizados rapidanpem la dispersion del electron-fonén
[13]. La energia depositada en los fonones se fiea@sposteriormente al medio

circundante.

Tabla 5.1 Resumen de los valores de difusividaditér para nanofluidos de NPs de Au en
medio de cultivo.

NPs\MC* tc(10“s) 6(103 D(10%cm?/s)
01 18.8+0.: 29.81 +0.0! 21.27+0..0
1\2 20.4%0.: 35.68+0.0 19.60+0.1!
1\4 22.1%0.: 40.15z0.0 18.09+0.11
1\8 24.9+0.: 43.23+0.0 16.06+0.1.
1\1€ 25.620.: 47.32+0.0 15.62+0.1.

*MC: Medio de cultivo

5.3 Difusividad térmica de nanofluidos de Au en vaos solventes

El transporte de calor de los nanofluidos es unkasl@plicaciones de gran interés para la
comunidad cientifica y tecnologica, debido a que Iltuidos tienen propiedades
relativamente pobres de transferencia de calorcanparacion con los solidos. Por
ejemplo, la difusividad térmica del agua en larditera es de 13.39 x f@n?/s y la del
cobre es de 4500 x f@n/s, por lo menos 300 veces méas que la del agualaddea de
combinar los fluidos con metales se espera un atorggnificativo de la difusividad
térmica. El hecho de que el metal combinado cdtuielo sea de tamafio nanométrico es
porgue las nanoparticulas tienen un mayor nimeratdeos en la superficie que las
macroparticulas y esto hace que las nanoparti@dasrban y transfieran el calor mas
eficientemente, otra de las razones es que laopeticulas podrian anclarse a las paredes
de los conductos del refrigerante y las nanopda$cno presentan estos problemas [60].
Algunas de las aplicaciones de estos nanofluidosoceefrigerantes pueden ser en la

industria automotriz, aplicaciones aeroespaciahearitima, maquinas de combustidn,
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transformacion y manufactura, electronica y miaogbnica, medicina y biologia entre

otras.

Se obtuvieron nanofluidos de nanoparticulas de Awagua, etilenglicol y etanol por el

método descrito anteriormente y se midio su difdai térmica con la TLS.

En la figura 5.4 se muestra el espectro de absodadas nanoparticulas de Au en agua, el
tamafio medio de estas nanoparticulas es de 13.@&mendo un pico de absorcion de
528nm asignado al SPR y en la figura 5.5 Se mulestracrografia de estas nanoparticulas

gue fueron usadas para cada uno de los nanofl@btzsnarno promedio es de 13.9 nm.

0.4
—
G
> 0.3-
S
8
&)
c
©
2 0.2
o
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<
Tamafio de la
0.14 nanoparticula (nm)  SPR (nm)
d=13.9 528.0
0.0 T T

| | | | |
425 450 475 500 525 550 575 600 625
Longitud de onda(nm)

Figura 5.8 Espectros de absorcidon éptica del naigaflque contienen nanoparticulas del

Au con el tamafio medio de 13.9 nanGmetros y agua.
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Figura 5.9 Imagen de TEM de las nanoparticulag\decon tamafio de 13.9 nm.
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Figura 5.10 Evolucién de tiempo de la sefal depdita el nanofluido Au/sD.



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

036 T T T T T T T T T T T
' @) .
| —O— Datos experimentales
—— Ajuste del modelo teorico
[% 032 a los datos experimentales]|
S I 1
> oz 2 -
— 6=(17.20 £ 0.01) x10
I 4 1
T t=(38.2+0.1)x 10 “s
0.24 | c .
)
N I 1
0.20 | W«'@;@»- _ .
| «M«w(««‘cW@«m@ww@@@@@ @t@ rz g ((@«g |
0.16 | ! | ! | ! | ! | ! |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
tiempo (s)

Figura 5.11Evolucién de tiempo de la sefial de TL para el fiaitm Au/EG.
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Figura 5.12 Evolucién de tiempo de la sefal deodita el nanofluido Au/Etanol.
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De este ajuste se obtuwb = 2.75 £ 0.01 y &= 4.20 £ 0.08 ms para etanol con
nanoparticulas de Au, y su difusividad correspameiees D = 9.52 + 0.18 x t6n’s™.
Comparando con el valor reportado para etanol gDre= 8.78 10* cnf s?), se ve un
crecimiento de 8.4%. Para el caso del agua y gtitemh con nanoparticulas de Au, los
valores de difusividad térmica obtenidos fuerorl882 + 0.46 y 10.47 + 0.30 xfen’s?,
respectivamente. Estos resultados muestran unmeate de 7 y 0.7% en la difusividad
térmica para el agua y EG respectivamente. La @Blanuestra un resumen de los valores
obtenidos del ajuste de la ecuacion (9) del capidyla los datos experimentales y los

valores de difusividad térmica, correspondientea fzgs solventes puros.

En la tabla 5.2 se muestra un resumen de los néaadl compuestos por diferentes fluidos
y nanoparticulas de Au, donde también se muestvalet de la difusividad térmica para

los liquidos puros.

Tabla 5.2Difusividad para liquidos puros y con nanopartisula

Solucién tc(10™s) 8(107?) D(10™cm?/s) Solucién pura
D(10*cm?/s)
AU/H-0 26.1+0.2 | 1450+0.01 15.32+0.44 14.08+0.090H
AU/EG 38.2+0.1 |17.20+0.01| 10.47 +0.30 10.4 (EG)
AU/ETANOL [42.0+0.1 |27.50+0.01|9.52 +0.18 8.78 (etanol)

5.4 Difusividad térmica de nanofluidos de NPs de A(nucleo) /Ag (coraza) en agua

Para los nanofluidos con nanoparticulas bimetabeasspera un cambio considerable en

sus propiedades debido a la contribucion de lan@gale la coraza de Au y el nlcleo Ag.

Se caracterizaron las muestras de nanofluidos aopparticulas bimetalicas Au/Ag con
relacion 3/1, 1/1, 1/3, 1/6. En la imagen 5.7 seestra el espectro de absorcidon de las

muestras y en la figura 5.8 la imagen de TEM denasoparticulas bimetalicas con

97



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

relacion 1/6. El tiempo de evolucion de la sefialetiée térmica es mostrado en la figura

5.12.

nucleo/coraza

—=— Au/Ag =3/1
S —o—Au/Ag=1/1
—e— Au/Ag=1/3
—o—Au/Ag=1/6

Absorbancia( u.a.)

Longitud de onda(nm)

Figura 5.13 Espectros de absorcion Optica de lomfhados que contienen nanoparticulas de

Au/Ag con diferentes razones (3/1, 1/1, 1/3 y 1/6).
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Figura 5.14 Imagen de TEM de las nanoparticulag\d\g (1/6) con tamafio 36.8nm.
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Figura 5.15 Evolucién de tiempo de la sefial degd@ta el nanofluido Au/Ag (3/1).
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Figura 5.17 Evolucién de tiempo de la sefial dgd@ta el nanofluido Au/Ag (1/3).
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En la tabla 5.3 se resume el valor de la difusividdrmica encontrada para cada

nanofluido, observandose un aumento de esta alraama cantidad de atomos de Ag en

la superficie.

Tabla 5.3 Resumen de los valores de difusividachitd para

Au/Ag nucleo/coraza.

nanofluidos con nanoparticulas

Au (ndcleo) tc(10% s) 68(10?) D(10%cm¥s)

/ Ag (coraza)
3/1 19.54+0.3 33.01+0.10 20.51+0.31
1/1 18.7+0.4 55.78+0.21 21.39+£0.45
1/3 17.740.3 50.45+0.14 22.59+0.38
1/6 17.140.3 54.25+0.16 23.39+0.41

En la Fig. 5.10 se muestra la respuesta de laidiiasl térmica respecto al espesor de la

coraza de Ag.
24

23+

22

21

Difusividad térmica (10 cnfs)

m Datos experimentales
Ajuste

20—

2 4 6

8 10

Espesor de la coraza Ag (nm)

Figura 5.19 Respuesta de la difusividad térmicpeet® al espesor de la coraza de Ag.
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Se ha podido observar para este tipo de nanofkndparticular, una relacion directa entre
la respuesta 6ptica y la difusividad térmica.

5.5 Difusividad térmica de nanofluidos de NPs de DO,

El dioxido de titanio (TiQ) es un material semiconductor tipo n con estractuistalina
tetragonal y de color blanco. Es insoluble en a§eaencuentra en dos fases cristalinas: la
tipo anatasa con densidad de 3.5 d/camcho de banda Eg = 3.2 eV. Debido a estas
propiedades, la fase anatasa del,T#8 considera un candidato ideal para aplicaciones
fotocataliticas. Este ha sido motivo de numerosa®stigaciones debido a su gran
potencial para aplicaciones tecnoldgicas tales coseasores, pigmentos blancos para
pinturas, cosméticos, celdas solares y fotocatd|isr]. Las aplicaciones del TiGson
determinadas dependiendo en gran parte por edgpestructura cristalina, morfologia, y
tamafio de particula [61] . Se prepararon nanoftu@mmpuestos de agua y nanoesferas de
TiO, a diferentes concentraciones por el método deserit el capitulo anterior, para
realizar su estudio fototérmico con TLS y PPE. legerimentos se realizaron a
temperatura ambiente. En la figura 5.11 se obdariraagen obtenida con un microscopio
electrénico de barrido (SEM) de una de las muestnastrando un tamafio de NPs en el
histograma de 81.3 nm. La desviacion estandar ugiple las nanoesferas son

homogéneas.

=

(b) d=813mm

g =

g

Numero de particulas

s

[AREEE VR R
Tamano de la particula (nm)

Figura 5.20 (a) Imagen SEM, (b) histograma de &ribucion del tamafio de particula de JiO
dispersada en agua destilada, el tamafio promdedidgsviacion estandar son calculados del ajuste
Gaussiano del histograma.
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Las mediciones de la difusividad térmica se resdizaon el montaje de TLS de la figura
3.11. Estos valores han sido calculados del ajissties datos teoricos a la ecuacion 9 del
capitulo dos, la curva caracteristica para el raigaf de NPs de Ti@con concentracion

0.37,1.898.79 gr/mise presenta en la figura 5.21, 5.22 y 5.23 resjpacénte.

T T T T T T T
0.485 |- .
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a los datos experimentales
N 0475 .
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W 0465 .
Q
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0.455 | ' | ' | ' | ' | ' | ' |

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Tiempo (s)

Figura 5.21 Evolucion de la sefial de los datos mxeatales y el mejor ajuste a la ecuacion 9 del
capitulo 2 de la concentraciorg7de TiQ/H20 (gr/ml)
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Figura 5.22 Evolucién de la sefial de los datos ixeatales y el mejor ajuste a la ecuaciéon 9 del
capitulo 2 de la concentracion de 1.89 de,/HRO (gr/ml)
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Figura 5.23 Evolucién de la sefial de los datos ixeatales y el mejor ajuste a la ecuaciéon 9 del
capitulo 2 de la concentracion de 3.79 JH20 (gr/ml)
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Comparando los resultados obtenidos con el valda diffusividad térmica del agua pura

(D=13.3 +0.8 x 10cnr’s?), se observa un incremento en la difusividad téande los

nanofluidos de agua con TjCeste valor es mayor para la concentracion masialtNPs.

Para el estudio de la efusividad se uso la tédPREA descrita en el capitulo tres, de esta

caracterizacion y de la difusividad térmica se wvieon los siguientes resultados,

mostrados en la tabla No. 5.4.

Tabla 5.4 Resultados de la caracterizacién dedosftuidos de NPs de Ti®&n agua

Concentracion
TiO2/H20 (gr/ml)

e
(W s1/2cm-2 K-
1)

tc (10* s)

D
(10-4 cm2/s)

k
(10-3 W/cm K)

0.37 0.1582+0.010 13.74+0.14 5.9
1.89 0.1599+0.001 15.62+0.18 6.3
3.79 0.1628+0010 16.46+0.20 6.6

Con los valores de difusividad térmica y efusividadha podido calcular la conductividad

térmica para los tres nanofluidos, presentados ¢gbla anterior. En donde el crecimiento

de la conductividad va de acuerdo al crecimientadkfusividad térmica.
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CAPITULO VI

indice de refraccion no lineal de nanofluidos
de NPs bimetalicas Au/Pd

Los resultados de la caracterizacion de nanofluides NPs
bimetalicas de Au/Pd por Z-scan, se presentantercapitulo.
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6.1 indice de refraccion no lineal de nanofluidos& NPs bimetalicas Au/Pd

El interés del estudio de nuevos materiales Optadseales se ha incrementado en los
ultimos afos, debido a las numerosas aplicacionediferentes campos como en los
dispositivos de comunicacién Optica-electronica ],[62n soluciones coloidales de

nanoparticulas que son estudiadas extensamentsuposuceptibilidades nolineales de
tercer orden y por la respuesta optica nolineas@®s quimicos y biologicos, transporte

de energia 6ptica, material térmico nolineal, terégrmica y medicina [57].

En este capitulo se utilizé la técnica de Z-scam [ caracterizacion optica no lineal de
nanoparticulas Au/Pd, para obtener su indice daaabn no lineal y el signo de la
nolinalidad. El experimento se realiz6 usando ser@e Ar+ a 514 nm, modulado a 14 Hz,
como fuente de excitacion. Y como se explico esapitulo 2 la muestra es trasladada en el
eje z pasando por el foco de la lente que se c@egaendicular al laser de excitacion. Se
midieron siete muestras con diferente razon deesdracion de nanoparticulas Au/Pd con
un tamafo promedio de 3 a 5 nm. La preparaciorsids enuestras se detalla en el capitulo
4. Las diferentes razones de concentracion de aatnmpas bimetalicas preparadas fueron
10/1, 5/1, 2/1, 1/1,1/2, 1/5 y 1/10 de Au/Pd enpsusion coloidal estable. Usando un
espectrofotometro UV-Vis de doble haz (Shimadzu W3PC) se midido su absorcion
Optica a temperatura ambiente de las siete muesirda cual se puede observar en la

figura 6.1.

Au/Pd

=== (10/1)

P —— (5/D)

P, 2 ﬁ*lj N e (1)
= 512nm) ™. S 2 U5)

T~ "‘f"-\‘ ¥ —_— (1/10)

Absorbancia (u.a.)

0
I I I I I
400 450 500 550 AON 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 6.1 Espectro de absorcion 6ptica de las tragede Au/Pd a diferente razon.
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Para observar el tamafio de las NPs se usé miciaselggtronica de transmision (TEM)

donde se obtuvo la siguiente imagen para la mugStra
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Tamafio de la particula (nm)

Figura 6.2 Imagen de TEM de las nanoparticulagdéd (1/1) con tamafio 3.9 nm.

Estos nanofluidos fueron introducidos en una culidacuarzo de 1mm, donde se
caracterizaron con la técnica z-scan obteniendsitpgentes curvas de la transmitancia
normalizada y ajustadas con la ecuacién 15 detwdad en funcién del avance en z, en las
siguientes figuras se muestran las curvas dedts giferentes nanofluidos, como resultado

de la caracterizacién por Z-scan.

108



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

20 T - T - T - T - T
—— Ajuste

© O Datos experimentales

T 15f E
N

©

E

(=}

c

S 10 E
o

o

IS

=

IS

[%]

8

= 05 -

0.0 1 L 1 L 1 L 1 L 1

Figura 6.3 Sefial Z-scan para la muestra Au/Pd Y@t una amplitud pico-valle 1.48.
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Figura 6.4 Sefial Z-scan para la muestra AuB?t)¢on una amplitud pico-vallé, 78
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Figura 6.5 Sefial Z-scan para la muestra AuZ?t)(con una amplitud pico-vallg,03
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Figura 6.6 Sefial Z-scan para la muestra AulPt)¢on una amplitud pico-vallé,27.
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Figura 6.7 Sefial Z-scan para la muestra Auli?g)(con una amplitud pico-vallg,45
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Figura 6.8 Sefial Z-scan para la muestra Auli?d)(con una amplitud pico-vallg,24
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Figura 6.9 Sefial Z-scan para la muestra AulPH(Q) con una amplitud pico-vallé,84

En la tabla 5.4 se muestra un resumen de los aéssltobtenidos indicando la razén de
concentracion de la muestra, el valor de pico-yadlecambio de fase, coeficiente de

absorcion e indice de refraccion.

Tabla 6.1 Valores experimentales para las difesemrsizones de Au/Pd

AulPd | ATp Ao a(cm™) m(cnt /W)
10/1 1,48 3,99 135 -13,0 x18
5/1 1,78 5,21 10 -8,59 x10
2/1 1,03 3,02 7.9 -3,93 x10
1/1 1,27 3,72 6.9 -4,23 x10
1/2 1,45 4,25 8.9 -6,23 x10
1/5 1,24 3,63 6.28 -3,76 x18
1/10 1,84 539 6.84 -6,08 x10
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El comportamiento del indice de refraccion no lirssamuestra en la figura 6.11.

[N
4]

i
o
1
|

6]
1
|

Coeficiente de refraccion no lineal (cmZIW x10'8)

T T T T T T T T T T T T T
10/1 5/1 2/1 11 1/2 1/5 1/10

Proporcion Au/Pd

Figura 6.10 Variacion del indice del coeficientereligaccion no lineal como funcién de la razén de
Au/Pd

En la gréfica 6.10 se muestra como varia el indeceefraccion no lineal en funcion de su
razon de concentracibn de nanoparticulas Au/Pd.ld3eresultados encontramos un
comportamiento lineal decreciente de la muestrd 202/1, de la muestra 1/1 a 1/10 el
comportamiento es nolineal. Como se observa tan#iéios valores que se han obtenido
estan de acuerdo a los encontrados en la litereturaalores del orden de 4@ indice de

refraccion nolineal negativo.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS
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7.1 Conclusiones Generales

En esta tesis se montaron dos técnicas termocadpitamente sensibles y no destructivas,
una técnica fototérmica llamada de lente térmidacaga para determinar la difusividad
térmica de varios nanofluidos. Una segunda téapptiea llamada Z-scan donde se obtuvo
la construccién, el control y montaje de un sistaireccional para la generacion de
espectros en funcién del desplazamiento para kErdetacion de los coeficientes Opticos
nolinelales de refraccién y absorcion. Se han agticlas dos técnicas fototérmica-Optica
para mostrar la utilidad de estas técnicas paranebtlos pardmetros termo-Opticos de
diferentes nanofluidos conteniendo material orggréemiconductores, diferentes coloides

y materiales metélicos.

Se realizé y se monté por primera vez en el labdmte nanofotonica de UPIITA-IPN el
sistema microposionador automatizado, softwar teomo de adquisicion de datos, para
después llevar acabo un procesamiento digital efealss y obtener los espectros
caracteristicos de Z-scan con los datos adquiridasa la elaboracion de este software se
contd con la herramienta en lenguaje G “Lab-viewsigm 8.5” y se realizé con la

computadora por medio del puerto RS-232 y convanesl USB al mismo.

El incremento de la difusividad térmica en los rfandos, debido a la concentracion,
composicion y tamafio de las nanoparticulas dispgsaes producto de una mejor

transferencia de calor entre las NPs y el medaunuotante.

7.2 Perspectivas del trabajo

Obtener los pardmetros fototérmicos y opticos derelites materiales tanto biolégicos
como de semiconductores y materiales nanoestrdasiraetc. Continuar con las
investigaciones para nanofluidos que contenganppaticulas de carbdn, nanotubos,
nanorodillos, nanoparticulas fotoluminiscentesmiacion de imagenes térmicas, etc. Las
técnicas de lente térmica como Z-scan presentarajasny desventajas dependiendo del
tipo de muestras a ser estudiadas. Para medios@esparentes como transparentes ambas

técnicas mostraron ser muy eficientes. Ya que parastras opacas no es posible tener

115



Espectroscopia de Lente Térmica y Z-scan AplicadasCaracterizacion Térmica-Optica de Nanofluidos

sefales, lo que delimitan el valor de la difusi&mica y la transmitancia para la longitud
de onda empelada en este trabajo. Posiblementta ¢éanica de Z-scan se puede trabajar

con muestras con mayor frecuencia de modulacidteasidad para muestras opacas.

Finalmente todos estos estudios Opticos térmicasmdefluidos tienen vistas a aplicaciones

practicas como: La terapia fotodinamica, fotocaigly transporte térmico de nanofluidos.
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