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Aplicaciones de los nanodiamantes fluorescentes

Applications of fluorescent nanodiamonds
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ABSTRACT: Nanodiamonds are carbon-based particles that exhibit characteristics that open the
opportunity to various application areas such as drug transport, cell tracking, cell biomarkers,
etc. The properties of these nanostructures allow their use in a wide selection of industries,
thanks to the fluorescence they produce. The fluorescence of nanodiamonds is related to color
centers. The objective of this work is to collect documentary information on fluorescent nano-
diamonds. In conclusion, these nanoparticles have various challenges, such as particle size, the
formation of functional crystallographic defects in their nucleus, as well as the homogeneity of
their surface.
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RESUMEN: Los nanodiamantes son particulas basadas en carbono cuyas caracteristicas abren
la oportunidad a una gran variedad de areas de aplicacion como transporte de farmacos, ras-
treo celular, biomarcadores celulares, etc. Las propiedades que presentan estas nanoestructu-
ras permiten su uso en una amplia seleccion de industrias, gracias a la fluorescencia que pro-
ducen. La fluorescencia de los nanodiamantes esta relacionada con centros de color, originados
en vacancias en el mismo. El objetivo de este trabajo es recopilar informacion documental so-
bre los nanodiamantes fluorescentes. Estas nanoparticulas plantean diversos retos, tales como
el tamano de particula, la formacion de defectos cristalograficos funcionales en su nicleo, asi
como la homogeneidad de su superficie.

PALABRAS CLAVE: nanodiamantes, nanodiamantes fluorescentes, nanomateriales a base car-
bono, centros de color, vacancias.

Introduccion

Los diamantes son una estructura cristalina consistente de dos entramados
cibicos centrados en la cara. Un entramado se desplaza con respecto al otro
a lo largo de un espacio diagonal ctibico elemental en una cuarta parte de su
longitud (Preston, 1945). Es considerado una forma alotrépica metaestable
del carbono con los dtomos arreglados en una variacién de la estructura cris-
talina cubica centrada en la cara (Zhang et al., 2018).

El carbé6n elemental puede ser considerado quimicamente inerte debido a
su estabilidad termodindmica, por lo que usualmente el grafito sélido es utili-
zado como estado de referencia en las mediciones termodindmicas (Chang,
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Hsiao y Su, 2018). Esta propiedad también le pertenece a los nanodiamantes
(NDs) que, a diferencia de otras nanoparticulas fluorescentes que contienen
metales pesados, como los puntos cudnticos, los NDs consisten de carbén en
sp® el cual es no reactivo (Ikliptikawati et al., 2021).

Los NDs pueden ser sintetizados por eventos como la detonacién o los im-
pactos de meteoritos (Zhang et al., 2018). En la escala nano, las aportaciones
han sido muy significativas desde que en la década de 1960, se reporté que se
produjeron NDs por ondas de choque en materiales de carbono y la produc-
ci6én de polvos ultra dispersos por detonacién de explosivos conteniendo car-
bono (Decarli y Jamieson, 1961; Volkov, Danilenko y Elin, 1990; Schrand,
Hens y Shenderova, 2009; Neverovskaya, Voznyakovskii y Dolmatov, 2004;
Badziag et al., 1990). Estos descubrimientos implicaron un creciente interés
en investigacién desde 1990 (figura 1). Los NDs son particulas que pertenecen
a la familia de carbono que han sido investigados ampliamente desde 1990
(Laube et al., 2019). Generalmente, son clasificados de acuerdo con el conte-
nido de impurezas, tales como dtomos de boro y hierro (Wee et al., 2009). Po-
seen extraordinarias propiedades luminiscentes y biocompatibles (Havlik et
al., 2013; Haziza et al., 2017; Hasan et al., 2017).

FIGURA 1. Namero de articulos publicados relacionados con NDs desde 1990.
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Fuente: Base de datos Scopus (Scopus, 2022).

Los NDs pueden ser elaborados también a partir de las técnicas de detona-
cién (Osipov, Romanov y Takai, 2021; Shenderova, 2014; Claveau, Bertrand y
Treussart 2018), alta temperatura, alta presion (Liang et al., 2020; Ekimov y
Kondrin, 2020; Perevedentseva, 2013), deposicién quimica de vapor (Shankar
et al., 2008; Tanaka, Okubo y Harada, 2021), sintesis ultrasénico (Neverovs-
kaya, Voznyakovskii y Dolmatov, 2004), sintesis hidrotermal (Yu et al., 2019),
sintesis de iones y bombardeo laser (Chauhan, Jain y Nagaich, 2020; Stehlik et
al., 2021; Reineck et al., 2017).

El nitrégeno es la impureza mas conocida en la estructura del diamante
natural. De hecho, la clasificacién de los diamantes esta asociada con la can-
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tidad de nitrégeno que contiene. El diamante tipo 1 contiene arriba de 0.3 %
de nitrégeno. El tipo II no lo contiene o lo contiene muy poco. El tipo 1 se di-
vide en Ia e Ib, dependiendo del contenido de nitrégeno y cémo los dtomos
estan incorporados en el diamante. En el tipo Ia, los d4tomos de hidrégeno
existen como agregados, y en el tipo Ib el nitrégeno estd atémicamente dis-
perso (Chang, Hsiao y Su 2018). Se ha visto que los métodos de preparacién
influencian la calidad, cantidad y quimica de superficie del ND (Reina et al.,
2019). Por eso, algunos de sus mayores retos son el tamarfio de las particulas,
la formacién de defectos cristalograficos funcionales en su nicleo (Shende-
rova y Nunn, 2017), la formacién de productos 4cidos por degradacion (Re-
hman, Houshyar y Wang, 2020), la homogeneidad de su superficie y el com-
portamiento coloidal (Krueger, 2017). En este sentido, ciertas modificaciones
de superficie aumentan la toxicidad de los mismos (Karpeta-Kaczmarek et al.,
2018; Villalba et al., 2012; Silbajoris et al., 2015), por lo cual se requiere de
una seleccién cuidadosa de la funcionalizacién y dosis apropiada para su uso
seguro (Tinwala y Wairkar, 2019). Ademads, la alta estabilidad de los NDs por
comprimir carbonos sp?, puede afectar su biodegradabilidad en el medio am-
biente del cuerpo; dado lo anterior, es necesario evaluar el mecanismo de ex-
crecién o su bioacumulacién (Reina et al., 2019). Aunado al descubrimiento
de los NDs, han surgido los denominados NDs fluorescentes (Boudou, Tisler
etal., 2013) que han permitido una nueva ola de investigaciones e innovacién
en el etiquetado de células (Lien et al., 2012; Ikliptikawati et al., 2021), imagen
(Su et al., 2019; Huang et al., 2019) y rastreo (Torelli et al., 2019; Hui et al.,
2017), utilizando particulas de carbono con una excelente biocompatibilidad
(Vaijayanthimala et al., 2012b; Berdichevskiy et al., 2021) y propiedades 6p-
ticas tnicas (Raj y Manoj, 2022; Glowacki et al., 2022). Son particulas prome-
tedoras como vehiculos de liberacién de farmacos (Torelli et al., 2019; Gvo-
zdev et al., 2021; Martel-Estrada et al., 2021), marcadores fluorescentes
(Wilson et al., 2019; Huang et al., 2019; Boudou, David et al., 2013; Dong et
al., 2020; Suarez-Kelly et al., 2017; Ma et al., 2021), probeta para imagen
guiada (Chang et al., 2019; Jung et al., 2019; Prabhakar y Rosenholm, 2019;
Kang et al., 2018), transporte de proteinas (Kuo et al., 2013), ingenieria ti-
sular (Zhang et al., 2011; Fox et al., 2016; Houshyar et al., 2020), asi como en
aplicaciones tecnoldgicas tales como los sensores basados en fibra épticay en
el monitoreo de particulas bioldgicas de interés (Reineck et al., 2019; Bilal et
al., 2021). Debido a las prometedoras aplicaciones y retos que presentan los
NDs, este documento pretende realizar una revisién del estado del arte de los
mismos, enfatizando el uso de los NDs fluorescentes, con la finalidad de pro-
veer al lector de una visién general de sus posibilidades y aplicaciones.

Metodologia

Este trabajo fue realizado con base en la investigacién de material bibliogra-
fico consultado en bases de datos con el objetivo de obtener publicaciones re-
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lacionadas con NDs, NDs fluorescentes y sus aplicaciones. Para la seleccién
de estos articulos o libros se utilizaron como criterios que las fuentes estu-
vieran escritas en inglés o en espafiol. Debido a la necesidad de aportar infor-
macién de las fuentes originales, se recurrié a la busqueda de los autores que
hubieran reportado los primeros hallazgos en diamantes y NDs, asi como
NDs fluorescentes. En total se realiz6 una seleccién de 207 titulos con temas
relacionados con los NDs y sus aplicaciones.

ELND

El grafito es la forma mas estable del carbono a temperatura y presién am-
biental. En cambio el diamante es metaestable. La diferencia de energia en
las dos fases es 0.02 eV por dtomo, pero estdn separadas por una alta barre-
ra de energia de aproximadamente 0.4 eV por 4tomo. No obstante, a nanoes-
cala, la energia libre de Gibbs esta relacionada con la energia de superficie y
por ende del tamafio de los clusteres (Mochalin et al., 2012).

La estructura cristalina del diamante es simétrica en sus tres dimen-
siones, conocida como estructura cibica de diamante. Una manera de ver la
estructura del cristal es dividir la celda unitaria en ocho pequetios cubos, que
pueden ser separados en dos grupos. El cubo del primer grupo consiste de
cinco 4tomos de carbono en una configuracién tetraédrica sp* con cuatro
atomos de carbono ocupando las cuatro esquinas y el altimo el centro de
cubo. Estos d4tomos de carbono estan conectados por dos pares de dtomos de
carbono. Un par localizado en la mitad inferior de la celda unitaria alineado
diagonalmente, y el otro en la mitad superior alineado de la misma forma. El
cubo del otro grupo no contiene d4tomos de carbono en el centro y como re-
sultado la celda unitaria tiene 8 4tomos de carbono. Por este motivo el dia-
mante tiene una densidad de masa de 3.515 g/cm?® a temperatura ambiente
y una densidad numérica de 1.76 x 10® dtomos/cm?, resultando en la mas
alta para cualquier material. Esto le da al diamante su excepcional dureza,
cerca de 40 veces mds alta que el acero inoxidable, la més alta conductividad
térmica de cualquier material en bulto 200 Wm™K™ a 300 K, asi como el mis
alto indice de refraccién de los materiales dieléctricos (n = 2.41). El diamante
tiene un bandgap semiconductor con una energia (energy gap) de E, = 5.45 eV
entre la banda de valencia y la de conduccién (Chang, Hsiao y Su, 2018).

Los NDs hacen referencia a diamantes monocristalinos, generalmente
con tamario de particula menor a 10 nm, que a diferencia de otros materiales
de carbono estdn hechos principalmente de cluster tetraédricos de carbono
sp® (Medina-Cruz et al., 2020; Wu et al., 2018). Por ejemplo, los cuanticos de
carbono contienen dtomos de carbono hibridizados de tipo sp® y sp? en va-
rias proporciones (Taherpour y Mousavi, 2018). En cambio, los NDs son es-
tructuras complejas consistentes en un nucleo de diamante y una coraza de
carbon amorfo (Zhang et al., 2018), arreglados en una estructura cristalina
tipo diamante (Budama-Kilinc et al., 2020). Los NDs producidos por detona-
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cién contienen, tipicamente, un 90% de carbono y un 2% de impurezas de
nitrégeno (Williams 2014). Generalmente, la mitad de los 4tomos de car-
bono en el ND se encuentra en la superficie y son capaces de formar enlaces
con hidrégeno y otros grupos funcionales que afectan la estabilidad de su es-
tructura (Taherpour y Mousavi, 2018). Se pueden clasificar de manera ge-
neral como: nanocristalinos (10-100nm) o ultrananocristalinos (< 10nm).

Los NDs producidos por detonacién pertenecen a la segunda clasifica-
cién (Williams, 2014). Algunas de las estructuras en las que se pueden encon-
trar los NDs incluyen: peliculas delgadas de diamantes de fase pura, parti-
culas de diamantes, nanorrodillos 1-D, nanoplaquetas de diamantes 2-D, y el
denominado ultracristalino que tiene el tamafio caracteristico basico de los
constituyentes del diamante (Schrand, Hens y Shenderova 2009). Cada pro-
ceso de sintesis produce diferentes tipos de NDs. Los diamantes de deposi-
cién quimica de vapor crecen en forma de peliculas delgadas; los producidos
por detonacién son nanoparticulas tipo nicleo-coraza, los cuales crecen en
forma de cluster tipo cebolla; los NDs producidos por alta presién y alta tem-
peratura, normalmente contienen 300 ppm de nitrégeno, lo cual les permite
emitir fluorescencia (Vaijayanthimala, 2009; Schrand, Hens y Shenderova,
2009; Chang, Hsiaoy Su, 2018; Butler y Sumant, 2008). Una de las impurezas
mds comunes que presenta la estructura de los NDs es el nitrégeno que ge-
nera defectos de vacancia-nitrégeno (V-N), este elemento es responsable de
la fluorescencia roja/infrarroja cercana de los diamantes, mientras que el de-
fecto nitrégeno-vacancia-nitrégeno (N-V-N) genera una fluorescencia verde
(Boudou et al., 2009). Esto sera explicado con mds detalle mas adelante.

El tamarnio de particula de los NDs ha sido determinado utilizando difrac-
cién por rayos X, y por dispersion de rayos X en angulos pequetios (Zhang et
al., 2018). Se ha propuesto también la espectroscopia Raman como una téc-
nica para caracterizar la estructura de peliculas de NDs con o sin nitrégeno
(Ferrari y Robertson, 2004). Se considera que tienen propiedades excepcio-
nales de biocompatibilidad, fluorescencia, estabilidad quimica, ficil modifica-
cién de superficie, buena conductividad térmica y tolerancia a condiciones
agresivas (Bilal et al., 2021).

Otras investigaciones han utilizado, ademads, espectroscopia por energia
dispersiva, infrarrojo por transformada de Fourier, microscopia electrénica de
transmisién de alta resolucién y calorimetria diferencial de barrido. Con estas
técnicas se ha podido evaluar que los NDs producidos por detonacién tienen
una forma esférica con un tamafo de grano de aproximadamente 5 nm, en
cuya superficie se pueden encontrar grupos hidroxi, carbonilo, carboxilo y
otros grupos funcionales. De igual manera, se ha encontrado que su tempera-
tura de oxidacién inicial en aire es cercana a 550 °C (Ferraris et al., 2021).

Con respecto al infrarrojo, se puede decir que el nacleo del diamante esta
principalmente relacionado con vibraciones de C-C y los tipos de defectos que
contiene. La vibracién en 1332 cm™ corresponde a la banda de primer orden
Raman que no es detectada tipicamente por FTIR; sin embargo, en los estu-
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dios en los que ha sido detectada claramente visible se ha interpretado como
resultado de simetria rota en el enlace del diamante C-C cercano a la superficie
debido a otros grupos de superficiales. Los grupos superficiales contribuyen
principalmente con modos de doblamiento C-O-C de grupos éter, lactonas o
acidos anhidridos, asi como grupos hidroxilo o aminos (Petit y Puskar, 2018).

El ND no solo es una particula sintetizada. En 1987, se descubrié un
nuevo tipo de NDs, denominados NDs meteoriticos por provenir del espacio
exterior. El didmetro medio de estos NDs fue de 2.7 nm y la concentracién de
NDs en el meteorito fue de 1,400 ppm y fueron mds estables termodindmica-
mente que el grafito de tamario similar (Hill et al., 1997; Németh, Garvie y
Buseck, 2016; Williams, 2014).

Procesos de sintesis de ND

Los primeros estudios de la sintesis de ND son de 1963 mediante detonacién.
Sin embargo, la investigacién se detuvo por algunos afios y alo largo de las dé-
cadas han ido surgiendo mas métodos de sintesis, entre los cuales se encuen-
tran: la sintesis hidrotermal, bombardeo de iones, ablacién con laser pulsado,
ultrasonido y electrélisis; aunque los mds comunes son por detonacién, depo-
sicién quimica de vapores, pulso de luz hidrodindmica y alta presién alta tem-
peratura, los cuales se explicardn con mds detalle a continuacién.

Detonacion

Este fue uno de los primeros métodos de sintesis utilizados para la produccién
de ND; consiste en una onda de choque creada por un material altamente ex-
plosivo comprimido que al calentarse genera una descomposicién quimica,
esto causa una liberacién de grandes cantidades de energia en fracciones de
microsegundos (Danilenko y Shenderova, 2012).

Un grupo de cientificos de la unién soviética, en 1963, encontr6 pe-
quefias particulas de diamantes como subproducto de la detonacién de un
composito de TNT con déficit de oxigeno y hexdgeno, en un ambiente inerte,
lo cual les dio como resultado particulas con tamafios alrededor de 5 nm
(Chang, Hsiao y Su, 2018).

La descomposicién de moléculas explosivas con la formacién de carbono
libre procede de acuerdo con la siguiente reaccién (Shenderova y Ciftan Hens
2013):

CNOH - N, + H,O0+CO +CO,+C

Un problema que enfrenta este tipo de sintesis es la pureza de los ND;
pues se llevan a cabo varios lavados con agua para bajar la acidez, compro-
bando que esto mejora la calidad de las particulas, al igual que su estabilidad
en suspensiones acuosas al utilizar, por ejemplo, agua alcalina como amonio
(Kharisov, Kharissova y Chavez-Guerrero, 2010).
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Deposicién quimica de vapor (CVD)
Similar a la sintesis por detonacién, los primeros estudios de crecimiento de
diamantes datan de 1960. Este método consiste en aplicar presiones bajas so-
bre sustratos en un ambiente con gases que contengan carbono; sin embargo, la
tasa de crecimiento es muy lenta (Chang, Hsiao y Su, 2018), al igual que un ren-
dimiento de reaccién bajo, lo cual hace que el método de sintesis no sea el ideal
(Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018). Los sustratos utilizados
para la sintesis suelen ser de silicio, pudiendo tener también algtiin recubrimien-
to de materiales como diéxido de silicio, carburo de silicio, nitruro de silicio,
metales, entre otros. Este método requiere que el sustrato sea sembrado para
poder iniciar la nucleacién de los NDs. Para el sembrado se han utilizado trata-
mientos ultrasénicos en un compuesto acuoso de polvo de diamantes con ta-
mafos micrométricos, pulido del sustrato con polvo de diamantes, capas de
carbono amorfo inicial o recubrimiento del sustrato con materiales que conten-
gan diamantes; después de esto comienza la nucleacién y empieza un creci-
miento homoepitaxial de cristales individuales (Butler y Sumant, 2008).
Mediante esta técnica se suelen producir particulas de NDs que son eléc-
tricamente conductores dopados con boro, abriendo paso a aplicaciones en
electroandlisis y electroquimica (Danilenko y Shenderova, 2012).

Pulso de luz hidrodindmica (TLHDP)

Esta tecnologia fue desarrollada por Ray Techniques Ltd. Es un enfoque que
permite producir NDs creando ondas de choque actsticas por medio de un
rayo enfocado en un liquido transparente a una determinada distancia de la
superficie de una tarjeta conteniendo una fuente de carb6n de no diamante.
Este proceso es altamente controlable y el producto son NDs mono dispersos
de un pocos nanémetros de tamafo (Zousman y Levinson, 2012).

Alta presion, alta temperatura (HPHT)
Este método de sintesis implica tener los precursores a presiones de 20-
200GPa y temperaturas mayores a 2000 °K, se suele mezclar polvo de cobre
con el grafito para que el calor se disipe de manera més rapida al momento
de la explosidn, previniendo que los diamantes formados regresen a ser gra-
fito. Con esta técnica se pueden obtener NDs de alrededor de 20nm (Dani-
lenko y Shenderova, 2012; Boudou, Tisler et al., 2009; Nunn et al., 2017).

Los NDs producidos por HPHT son monocristalinos con una alta trans-
parencia 6ptica. Estos materiales son producidos por molienda de cristales
de diamante de unos micrémetros, sintetizados por HPHT y luego separados
por una fuerza centripeta. Su tamario es tipicamente de 10-100 nm y con-
tienen menos carbono sp? en la superficie, pudiendo ser purificados mas fa-
cilmente utilizando 4cidos. Ademas, se les pueden ensamblar > 10 ppm de
particulas de centros fluorescentes para aplicaciones (Williams, 2014).

En sumayoria, los NDs fluorescentes son producidos mediante la molienda
de diamantes a granel sintetizados HPHT o en algunos casos también se pueden
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encontrar casos de sintesis CVD al soler ser més luminosos que los producidos
por detonacién (Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018).

Centros de color

Los centros de color son defectos cristalinos que absorben luz en la regién
espectral donde el cristal por si mismo no tiene absorcién. Es una vacancia
cristalina con un electrén o electrones capturados no apareados que absor-
ben luz en la regién visible, dando colores a los cristales. El diamante puro
es Opticamente transparente, mostrando absorcién infrarroja por la excita-
cién de dos y tres fonones. La ausencia de absorcién de un fondn es debida
ala alta simetria de la estructura del diamante, en la cual las vibraciones C-C
son inactivas en IR. Por este motivo, la absorcién y emisién éptica en un dia-
mante con color, debe ser contribuida por impurezas y defectos estructura-
les en el cristal de la matriz (Williams, 2014). Las impurezas dpticamente
activas en el diamante son llamadas centros de color (Neu, 2017). En este
sentido, el nitrégeno es la mayor impureza en el diamante Los centros de co-
lor en el diamante son cruciales para la emergencia de fuentes de un solo fo-
ton, tecnologias cudnticas y sensores bioldgicos (tabla 1). La funcionalidad
de una vacancia de centro de color depende de la capacidad para excitar elec-
trones épticamente entre estados de gap bien definidos (Muruganathan y
Mizuta, 2021).

TABLA 1. Centros de color y su linea cero fonon reportada.

Centro de color Linea cero fondn (eV) Linea cero fonén (nm) Fuente
BV-1 3.22 eV Muruganathan y Mizuta (2021).
NV(-) 1.945 eV Thiering y Gali (2020).
NV(0) 2156 eV Thiering y Gali (2020).
Pb-V 2.4eV Ditalia Tchernij et al. (2021).
Siv 738 nm Liu et al. (2022).
Alkahtani, Alghannam, Jiang,
i 52 (T Almethen et al. (2018).
Gev 602 nm Alkahtani, Alghannam, Jiang,

Almethen et al. (2018).

gFND con centros

N-V-N (F3) 503 nm Wee et al. (2009).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

Vacancias en los NDs

No todos los NDs son fluorescentes. La fluorescencia de los NDs obedece a
defectos en la particula, como una vacancia de nitrégeno cargada negativa-
mente (Nagl, Hemelaar y Schirhagl, 2015) y depende de los estados de su
spin (Igarashi et al., 2012; Neu et al., 2011).
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Las vacancias producidas por radiacién son a temperatura ambiente.
Empiezan a migrar cuando el diamante irradiado es calentado arriba de 500
°C, con una energia de activacién superior a 2.3 eV.

Los NDs contienen una variedad de defectos que incluyen defectos pun-
tuales intrinsecos como las vacancias de estructura, o las impurezas inciden-
tales, como el nitrégeno, que son el resultado de la sintesis o procesos de puri-
ficacién. En general, estos defectos son termodindmicamente inestables, pero
la estabilidad de los defectos y la probabilidad de que puedan ser removidos de-
penderd de la localizacién de los defectos en la particula. Esto es diferente al
caso de los diamantes en bulto, donde todas las estructuras son geométrica-
mente equivalentes. Hay defectos que son introducidos deliberadamente, como
los dopantes tipo p y n utilizados en aplicaciones de electrénica. Hay otros de-
fectos que no son dopantes y son referidos como funcionales. Uno de los de-
fectos relacionados con nitrégeno es el complejo paramagnético (N-V) el cual se
forma cuando dos carbonos son remplazados por un atomo de nitrégeno y un
espacio vacante en la estructura del cristal. Este defecto cominmente es encon-
trado en estado negativo (NV-) (Johnstone, Cairns y Patton, 2019). El nivel
energético del defecto negativamente cargado N-V resulta en emisiones carac-
terizadas por la linea cero fon6n (ZLP) a 637 nm (Williams, 2014).

La fluorescencia de los NDs puede provenir de centros de color, en donde
el centro de vacancia de nitrégeno es el mas popular o puede deberse a grupos
organicos funcionales en la superficie de la particula (Ikliptikawati et al.
2021). Sin embargo, también pueden tener centros de silicio (SiV), vacancias
de germanio (GeV), vacancia de estafio (SnV) y centros de color de niquel
(Qin et al., 2021). El brillo de los FNDs dependerd también del namero pro-
medio de centros de color emitiendo por particula (Alkahtani, Alghannam,
Jiang, Almethen et al., 2018).

Aunque la vacancia de nitrégeno es muy estudiada debido a su largo
tiempo de coherencia de spin y su ficilmente manipulable estado base de spin
(Qin et al., 2021), no es la tnica de especial importancia. Por ejemplo, los NDs
de 1.5 nm que comprimen alrededor de 400 dtomos de carbono son capaces de
producir luminiscencia estable en centros de color de vacancias de silicio (SiV)
(Vlasov et al., 2014). La vacancia centrada en silicio exhibe una emisién en 738
nm con una linea delgada cero-fonén y un tiempo de vida mds corto que la va-
cancia de nitrégeno. Sin embargo, a diferencia de la vacancia de nitrégeno que
puede ser obtenida facilmente por detonacién, la elaboracién de NDs SiV de
forma sintética sigue siendo un reto. Previamente, este tipo de NDs han sido
desarrollados por medio de tratamientos plasma oxigeno (Chen et al., 2018).

Como se explicard méas adelante, no todos los NDs son fluorescentes,
pues esta propiedad depende de sus vacancias y por ende de sus niveles de
Fermi. Los estados cercanos a los niveles de Fermi estan localizados en la su-
perficie o interfase de los NDs, por lo cual los estados interfaciales y superfi-
ciales atrapan electrones o huecos, permitiendo esto afectar el sistema 6ptico

y eléctrico del ND (Wang et al., 2008).
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La estructura de los NDs provee un modo fonén para el carbono enla-
zado sp? el cual es formado y aislado, y puede ser excitado en un amplio
rango de longitudes de onda (Williams, 2014). Los estados de energia de ex-
citacién toman en cuenta el confinamiento cuéntico, un estado e completa o
parcialmente ocupado en la banda de los NDs. Estos estados e estdn fuerte-
mente localizados en carbonos en los enlaces de defectos, como el SiV. Los
estados mds bajos de excitacién ocurren predominantemente en esos es-
tados ocupados o parcialmente ocupados. Por ejemplo, la linea cero fonén
(ZPL) para el SiV- se encuentra entre 1.85eVy 1.75eVen NDsde 1.1 nma
1.8 nm (Vlasov et al., 2014).

Propiedades de los NDs fluorescentes

No todos los diamantes son fluorescentes, pues para que esto suceda deben
ocurrir centros de color que generalmente son producidos por vacancias de
nitrégeno. A diferencia de los puntos cudnticos que tienen electrones no lo-
calizados cuya funcién de onda se puede extender a la superficie, los NDs
fluorescentes tienen defectos de centros de color que actiian como atomos
aislados o moléculas en un sélido huésped (Alkahtani, Alghannam, Jiang,
Almethen et al., 2018). Los diamantes son materiales sobresalientes y la ma-
yoria de las propiedades que presentan se transfieren a la nanoescala, como
la alta dureza y médulo de Young, biocompatibilidad, estabilidad quimica,
alta resistividad eléctrica, ademads de algunos otros que se abordarin en los
siguientes puntos.

Propiedades magnéticas

Los NDs con un solo centro NV pueden detectar campos magnéticos con una
sensibilidad de los pocos nT/vVHz (Maze et al., 2008). Utilizando un diaman-
te ultrapuro se alcanz6 una deteccién de 3nT a un kHz de frecuencia después
de 100 s. La deteccién de los campos magnéticos es posible a través del es-
pectro de resonancia magnética 6pticamente detectado (Alkahtani, Alghan-
nam, Jiang, Almethen et al., 2018).

Propiedades opticas

La fluorescencia de los NDs puede provenir de centros de color, en donde el
centro de vacancia de nitrégeno es el mas popular o puede deberse a grupos
organicos funcionales en la superficie de la particula (Ikliptikawati et al.,
2021). Los FNS contienen una vacancia relacionada con centros de color
como fluoréporos. Las particulas que contienen centros H3 son llamadas
END verdes, y las particulas que contienen centros NV son denominadas
END rojos. Las dos técnicas para producir FNDs son las irradiaciones de elec-
trones y las irradiaciones iénicas. La dosis depende del tipo y energia de las
particulas usadas en el bombardeo. Los procesos involucrados en el dafio son
la dispersién de Rutherford y los choques en dtomos. En el caso de la disper-
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sién de Rutherford, el &tomo de carbono en el diamante es desplazada por el
electrén incidente, si el 4tomo recibe una energia de alrededor de 35 a 43 €V,
conocida como energia de desplazamiento. En la radiacién iénica de altas
energias (alrededor de 2MeV) se pueden crear defectos en la estructura cris-
talina del diamante (Chang, Hsiao y Su, 2018).

Los espectros de emisién de fluorescencia del ND son dependientes de la
excitacion (tabla 2). La emision azul se observa cuando la longitud de excita-
ci6én varia de 274 nm a 374 nm, seguida por fluorescencia verde con longi-
tudes de onda de excitacién de 394 nm a 474 nm. Cada grupo funcional en el
ND tiene excitacién éptima y bandas de emisién. De esta manera, se consi-
dera que la fluorescencia es una cooperacién y competencia entre los grupos
funcionales OH y COOH. La cooperacién se refleja cuando varia el color de
azul a verde cuando es excitado a varios niveles de energia. La competencia se
expresa como un desplazamiento en la excitacién éptima y la longitud de
onda de emision, es decir, la posicién del pico més fuerte (Raj y Manoj, 2022).

Los NDs pueden tienen puntos épticamente activos en su red cristalina
(Liuetal., 2016). La actividad 6ptica es un fenémeno fisico asociado con la ro-
tacién y luz linealmente polarizada cuando se propaga a través de compuestos
quirales. La luz linealmente polarizada puede ser vista como la superposicién
de luz circularmente polarizada izquierda (L) o derecha (R). Cuando la luz pasa
a través de un sistema Opticamente activo, el compuesto quiral absorbe dife-
rente la luz polarizada circularmente izquierda o derecha (tabla 2) (Noguez y
Garzén, 2009).

El defecto de la vacante de nitrégeno es responsable de la fluorescencia
roja y cercana al infrarrojo del ND y le confiere una estabilidad importante
ante el fotodecolorado bajo las intensidades de alta excitacién (Boudou et al.,
2009; Boudou, Tisler et al., 2013). Debido a estos defectos pueden emitir fluo-
rescencia en el rojo lejano desde una variedad de defectos épticamente ac-
tivos, lo cual les permite ser utilizados in vivo (Vaijayanthimala et al., 2012a).
Estas vacantes le permiten al ND ser utilizado en imagen fluorescente debido
a que tiene una emisién estable resistente al fotodecolorado y un excelente
brillo (Chang et al., 2008). Las transiciones 6pticas del NV dependen de los
estados spin electrénicos, lo anterior implica que la intensidad de fluores-
cencia puede cambiar en presencia de perturbaciones del estado del spin,
como un campo electromagnético (figura 2) (Basso et al., 2020). Por eso, su
spin electrénico puede ser facilmente detectado para estudiar cambios de
temperatura, detectar spin de electrones e imagen NMR (Liu et al., 2016). Por
otro lado, los defectos de los ND al ser excitados por un laser emiten fotones
que son capaces de penetrar tejidos, permitiendo ser adecuados para aplica-
ciones de imagen (Chang et al., 2008; Hemelaar et al., 2017).

Previamente, se report que los estados cercanos a los niveles de Fermi en
los NDs estan localizados en la superficie, asi como en la interface, y se pueden
considerar los estados de defectos. La mayoria de los estados de superficie alre-
dedor del nivel de Fermi se ubican en estos sitios, los defectos interfaciales se
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TABLA 2. Laseres de excitacion utilizados en NDs.

Laser de excitacion

Laser He-Ne de 633 nm
con un limite de
33 kW/cm?

Caracteristicas

Utilizando el laser se logra una grafitizacion
acompanada de luminiscencia verde, que es
explicada por una fotoionizacion de los centros
(Ni-N) y (N).

Fuente

Mikheev et al. (2020).

Laseres de longitudes de
onda de 488 nmy 532 nm

Se observo fotoluminiscencia en las particulas de
NDs con tamanos de 5-500 nm. La luminiscencia
que abarca desde 500 nm hasta 800 nm se puede
excitar con laseres de longitudes de onda de 488
nm y 532 nm sin ninglin tratamiento de alta
energia para crear defectos/impurezas. Los auto-
res reportan que la luminiscencia es dependiente
del tamano de las particulas y de la longitud de
onda del laser. De acuerdo con este hallazgo se
considera que diferentes tipos de defectos/im-
purezas sostienen predominantemente la lumi-
niscencia de los NDs de diferentes tamanos.

Chung, Perevedentseva
y Cheng (2007).

Laser azul de 474 nm o
588 nm

Los centros del ND con centros N-V-N (o H3)
emiten luz verde de 530 nm. Esto permitiria
utilizar el material como un marcador fluores-
cente en microscopia de fluorescencia confocal.

Wee et al. (2009).

Laser YAG de 1064 nm

Se prepararon muestras por medio de ablasion
laser conteniendo hollin de carbon con laser
de 1064 nm.

Baidakova et al. (2013).

Laser Nd:YAG de 355 nm

Se produce una pelicula de NDs que, posterior-
mente, es irradiada por el laser bajo condiciones
de vacio. Se observa un cambio de color desde
semitransparente a negro. El cambio de color
visualmente indica a transicion de fase de
carbono sp® a sp?, y el resultado de la extincion

Rho et al. (2020).

del bandgap.

Fuente: Elaboracion de las autoras.

FIGURA 2. Estados electronicos del ND.

Estados de superficie
C=C (enlaces sp?
localizacién/deslocalizacién

Estados de superficie
C=0 (enlaces sp?)
localizacién/sobrelapacién

Energia

Banda de conduccién

v

Banda de valencia

g L

>
Hacia la superficie

Fuente: Basado en el diagrama propuesto por Williams (2014).
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pueden encontrar debajo del empaquetado (111). Algunos 4tomos interfa-
ciales estdn triplemente coordinados, pero todos estos dtomos triplemente
coordinados estdn vinculados con tres 4-dtomos en pliegues coordinados, es
decir, son 3-dtomos en pliegues coordinados aislados. Los orbitales electré-
nicos de estos 4tomos no tienen un vecino mas cercano al orbital pz para formar
estados Ty T*, y, finalmente, se convierten en enlaces no apareados. Los elec-
trones desapareados de estos 4tomos entran en estados de defecto cercanos al
nivel de Fermi. Estos estados superficiales e interfaciales atrapan electrones o
huecos y afectan el sistema eléctrico y éptico del ND (Wang et al., 2008).

Los centros de las vacancias de nitrégeno (NV) son un punto fluores-
cente de defecto en el diamante formado por un dtomo sustitucional de ni-
trégeno adyacente a una vacancia de carbono (Karaveli et al., 2016). En los
NDs, estas vacancias existen en dos estados electrénicos: los negativamente
cargados (NV-) y los neutrales (NV,). El estado NV- emite en la regién roja
con lalinea cero del fonén (ZPL) en 637 nm, la cual es seguida por una banda
de luminiscencia de réplica del fonén con una intensidad mds alta de 700
nm. El estado NV, emite luminiscencia naranja con un ZPL alrededor de 575
nm, seguida por bandas similares. Los cambios reversibles entre los estados
NV- y NV, son permitidos por un desplazamiento en la posicién de los ni-
veles de estado NV, y NV- con respecto a los niveles de Fermi en la superficie
del ND. Es decir, cuando el estado base del NV- es desplazado debajo del nivel
de Fermi, un electrén se pierde desde el centro NV y viceversa (Petrakova et
al., 2015; Karaveli et al., 2016).

El nivel energético del centro NV neutral estd caracterizado por una linea
cero-fonén (ZPL) en 575 nm, acompafiada por una amplia banda de menor
energia debido a la transicién del mismo estado excitado, y el defecto ZPL del
centro NV negativamente cargado es rojo desplazado a 637 nm. La emisién
del centro NV es asistida por fonén, y tiene un pico alrededor de 680 nm-700
nm, lo cual es relevante a las longitudes de onda para aplicaciones bioldgicas
(Ikliptikawati et al. 2021).

La luminiscencia depende del tamarfio del cristal, con un estado de carga
dependiente de la temperatura. Una ventaja del espectro caracteristico de los
defectos NV y NV- es que estan separados en una regién endégena de fluores-
cencia (Ikliptikawati et al., 2021).

La microscopia por agotamiento de emisiones estimuladas (STED, por
sus siglas en inglés) trabaja con dos rayos laser superimpuestos. El primero
excita el marcador fluorescente a su estado excitado. El segundo se enfoca en
agotar la fluorescencia de todas las moléculas excepto aquellas en la mitad del
volumen de excitacién. Consecuentemente, esto ocasiona que el volumen
fluorescente se haga mas pequefio que el limite de difraccién (Alkahtani,
Alghannam, Jiang, Almethen, et al. 2018). Para evitar este problema, se han
utilizado NDs con centros de color de vacancia de nitrégeno debido a que po-
seen una fotoestabilidad a largo plazo, incluso para intensidades mayores.
Utilizandolos se han obtenido resoluciones de 10 nm, lo que es incluso menor
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que el tamario de los NDs que oscilan entre 40 y 250 nm (Arroyo-Camejo et
al., 2013).

La fotoestabilidad es importante debido a que muchas de las moléculas
en las células vivas deben ser estudiadas individualmente. No obstante, para
este tipo de andlisis se requieren moléculas que tengan alta sensibilidad y
emitan fluorescencia sin signos de fotoblanqueo o parpadeo en largos pe-
riodos de tiempo con la finalidad de realizar un adecuado monitoreo de las cé-
lulas de interés (Vaijayanthimala y Chang, 2009). Al respecto, los FND han
mostrado ser fotoestables después de excitaciones por 20 min a una densidad
de 100 W/cm?2, asimismo, han permitido un rastreo de células vivas por més
de 200 s (Chang et al., 2008).

Los centros NV son los més estudiados en los FNDs. No obstante, tienen
ciertas limitaciones como la reduccién de brillo, conforme el tamafio del ND
cae debajo de 50 nm. Con la finalidad de que sean ttiles para aplicaciones de
imagen, los defectos tienen que ser dptica y termodindmicamente estables
(Bradac et al., 2009). Esto es relevante, dado que en las aplicaciones de
bioimagen se requieren tamarios pequenios de particula. Aunque los centros
NV emiten fluorescencia entre 630 nm y 800 nm, permitiéndoles utilizarse en
la ventana del infrarrojo cercano, son comunmente excitados con liseres
verdes, los cuales no penetran bien los tejidos, ya que los pueden calentar y fo-
todariar (Hegyiy Yablonovitch, 2013; Alkahtani, Alghannam, Jiang, Ramper-
saud et al., 2018). Ademas, esta banda de absorcién puede resultar en auto-
fluorescencia del fondo (Liu et al, 2022). Por otro lado, este rango de
fluorescencia limita su uso en el multiplexacién, usada para generar datos uti-
lizando multiples probetas, debido a que sus emisiones se pueden sobrelapar a
la de otros marcadores.

Es importante sefialar que los NDs derivados de diamantes producidos
por alta presion, alta temperatura, como los diamantes de nitrégeno tipo 1b,
pueden empezar a emitir fluorescencia después de radiacién de alta o baja
energia (Boudou, Tisler et al., 2013).

Propiedades quimicas
Los NDs son quimicamente inertes, estabilidad coloidal, tienen una alta re-
sistencia a liquidos corrosivos (HNO,, HCl, H,SO,), alta gravedad especifica
(3.5 g/cm?), alta facilidad de funcionalizacién de la superficie (mediante mé-
todos quimicos, fotoquimicos, mecanoquimicos, enzimdticos y asistidos por
plasma y laser), son resistentes a la radiacién y ozono (Rodriguez Nufiez,
2012; Dolmatov, 2007). Ademas, suelen tener una coraza de carbono sp?, al
igual que oxigenos y electrones libres en la superficie (Schrand, Hens y Shen-
derova, 2009). La coraza de carbono sp? es importante porque esta asociada
con la absorcién de luz de los NDs (Usoltseva et al., 2018).

Generalmente, los NDs contienen grupos carboxilicos en su superficie,
que producen aglomeracién de los mismos en las soluciones, por lo cual se ha
trabajado en suprimir este tipo de interacciones hidrofébicas utilizando
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como estrategia la fluorinacién de la superficie, lo cual también estabiliza los
centros de vacancia de nitrégeno (Havlik et al., 2016).

Los NDs se pueden agregar por razones fisicoquimicas. Los nucleos de
detonacién durante o posterior a su produccién por detonacién son muy difi-
ciles de romper. Los niucleos de enlaces por ensambles de tipo van der Waals,
y los electrones libres de las superficies forman grupos funcionales. Los
grupos funcionales pueden interactuar por fuerzas van der Waals e interac-
ciones dipolo-dipolo, asi como enlaces de hidrégeno o reaccionar para crear
enlaces covalentes entre las particulas principales, resultando en agregados al
nucleo (Perevedentseva, Lin y Cheng, 2021).

Como se mencioné anteriormente, los NDs son quimicamente inertes,
pero su superficie puede ser funcionalizada quimicamente (figura 3) para que
pueda ser susceptible de interactuar con moléculas y células (Ikliptikawati et
al., 2021). Esto es posible debido a que la superficie de los NDs contiene en-
laces no apareados asociados con dtomos de carbono con grupos carboxilicos
(Chang, Hsiao y Su, 2018). Las modificaciones se generan a través de reac-
ciones de purificacién de quimica htimeda combinada con tratamientos de
gases a alta temperatura, o por medio de reacciones por radicales. No todas
las moléculas en la superficie son exitosas, requiriéndose una deliberada fun-
cionalizacién (Barnard, 2018). Por caso, se requieren funcionalizaciones con
grupos carboxilicos para que los NDs puedan unirse a acidos nucleicos anti-

FIGURA 3. Grupos para funcionalizacion de superficie de los NDs.
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Fuente: Jariwala, Patel y Wairkar (2020).
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genos y proteinas (Yu et al., 2005; Chipaux et al., 2018; Barnard, 2018). La
funcionalizacién de superficie de los NDs se produce por la terminacién ini-
cial de la superficie y la inmovilizacién de grupos funcionales en los NDs. Pos-
teriormente, se busca la unién via covalente o no covalente para la homoge-
nizacion de la superficie (Jariwala, Patel y Wairkar, 2020).

Propiedades de biocompatibilidad

A diferencia de los metales, se considera que los nanomateriales basados en
carbono, debido a su composicién, deberian ser biocompatibles y menos t6-
xicos, pero cada tipo de particula tiene diferentes niveles de toxicidad (Vaija-
yanthimala, 2009). Se mostré previamente que NDs de tamafios entre 2-10
nm no son tdxicos a través de su funcién mitocondrial y la morfologia de la
célula no se vio afectada por las particulas presentes. También tienen una fa-
cilidad de unirse a sustancias bioactivas como proteinas, DNA y mantener su
funcionalizacion (Schrand, Hens y Shenderova, 2009; Zhang et al., 2015).

Diferentes estudios han mostrado que formulaciones con NDs pueden
apoyar la eficacia de fairmacos contra el cdncer de mama (Martel-Estrada et
al., 2021) y la resistencia del higado en modelos murinos, minimizando la to-
xicidad del higado y la sistémica (Liu et al., 2016).

La estabilidad fisicoquimica de los NDs en aplicaciones de imagen médica
es considerada una ventaja, lo cual no ocurre en aplicaciones bioldgicas dis-
tintas, en donde una de las preocupaciones es la bioacumulacién (Alkahtani,
Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018). Recientes investigaciones mos-
traron que las nanoparticulas mayores a 8 nm pueden ser atrapadas en el te-
jido (Yu y Zheng, 2015). Afortunadamente, los NDs fluorescentes han sido
reportado incluso en tamafios menores a 2 nm (Vlasov et al., 2014).

La toxicidad de los NDs fluorescentes esta relacionada con la pureza de su
superficie. Los NDs producidos por detonacién tienen altas propiedades anti-
bacteriales (Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen, et al., 2018).

Se han transformado NDs no fluorescentes en fluorescentes con una mo-
dificacién de superficie, agregando un fluoréporo conteniendo polimeros lu-
miniscentes (Liu et al., 2017).

En resumen, los NDs pueden ser considerados materiales importantes
debido a la quimica de su superficie, que influencia su emisién, interacciones
y propiedades cudnticas. La tabla 3 resume algunas de las principales propie-
dades que han sido identificadas en este tipo de particulas.

Aplicaciones de los NDs

Enla figura 4 se muestran algunas de las posibles aplicaciones de los NDs. En
general, lo predominante son las aplicaciones biomédicas, Sin embargo, tam-
bién se pueden encontrar usos para materiales metélicos y ceramicos. La adi-
cién de ND permite aumentar la dureza y elasticidad de un abrasivo a base de
diamantes hasta un 150% (Turcheniuk y Mochalin, 2017).
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TABLA 3. Propiedades fisicas de los NDs fluorescentes.

Propiedad
Opticas

Algunas caracteristicas reportadas en la literatura

Puede emitir fotoluminiscencia roja brillante desde los
centros de vacancia de nitrogeno construidos en la
matriz del diamante (Hui et al., 2017). Es decir, de la
concentracion de nitrogeno dependera la intensidad de
la fluorescencia.

El espectro de absorcion UV en agua muestra una
banda centrada en la region 233 nm, la cual se atribuyte
a la absorcion intrinseca de los NDs (transicion o- 6*), y
un pico alrededor de 276 nm que es atribuido a la
transicion n-m* del radical C = O.

Fuente

Boudou, Tisle, et al.
(2013); Raj y Manoj (2022).

Mecanicas

Se ha reportado que en los compuestos con NDs, utili-
zados como refuerzo en matrices poliméricas, hay au-
mentos del 375% en el modulo de Young.

Shuai et al. (2019)

Eléctricas

EL ND ha mostrado que su constante dieléctrica a altas
frecuencias es independiente, por lo que es un candida-
to ideal para dispositivos electronicos de alta frecuen-
cia con pequenias pérdidas dieléctricas.

Raj y Manoj (2022).

Térmicas

La alta conductividad térmica de este material es debi-
do a fuentes enlaces covalentes carbono-carbono.

El comportamiento de la fluorescencia de los NDs ha
mostrado ser dependiente de la temperatura, en un
rango de temperatura ambiente. Con el aumento de la
temperatura, el desplazamiento hacia el rojo en la posi-
cion cero de la linea de fonones, la reduccion de la
intensidad, la extension en todo el ancho a la mitad del
maximo y la disminucion de la amplitud son los valores
tipicos.

Jing et al. (2021); Mashali
et al. (2019).

Magnéticas

Los NDs con un solo centro NV pueden detectar campos
magnéticos con una sensibilidad de los pocos nT/VHz.

Maze et al. (2008).

Cristalinas

El espectro cristalino de los NDs muestra un pico en 440
que puede ser asignado al plano (111) de un diamante
clbico. También puede mostrar un pico alrededor de 28
= 27°que corresponde al plano (002) del grafito. Otros
picos caracteristicos son a 74.92 (220) y 9112 (311).

Raj y Manoj (2022);
Mashali et al. (2019).

Raman

La espectroscopia Raman proporciona la informacion
de la frecuencia de fonones de diferentes estructuras de
carbono. El perfil caracteristico Raman de los NDs
muestra las siguientes bandas: 1,330 cm™ correspon-
diente a la estructura de los NDs que corresponde al
enlace sp? de carbono. Los picos 1,428 cm-1(banda D) y
1,574 cm™ (banda G) son atribuidos sp? del carbono
desordenado.

Raj y Manoj (2022); Mona
et al. (2012).

Dispersabilidad

Biocompatibilidad

Han mostrado buena dispersabilidad en soluciones
acuosas cuando se introducen grupos carboxilicos en
su superficie.

Se ha demostrado en modelos animales que los NDs
fluorescentes no son toxicos aplicados en cantidades de
75 mg/kg de peso corporal. Cuando ocurren grandes
agregados, los NDs son internalizados a través de ma-
cropinocitosis.

Huang et al. (2019).

Vaijayanthimala et al.
(2012b).

Fuente: Elaboracion de las autoras.
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FIGURA 4. Aplicaciones de ND.
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Fuente: Elaboracion de las autoras.

De los usos que se han encontrado para los NDs son:

+  Abrasivos. Los materiales abrasivos actian sobre otros materiales por me-
dio de esfuerzos de corte, pulido, triturado, penetracién etc. Al respecto,
los NDs se han utilizado para obtener un pulido ultrafino en materiales
que no contengan hierro, componentes 6pticos, semiconductores, cerami-
cos, asi como piezas de dispositivos mecénicos (Schwertfeger, Fokin y
Schreiner, 2008). Algunas otras aplicaciones se muestran en la tabla 4.

TABLA 4. NDs utilizados en materiales abrasivos.

Material abrasivo

Poliacrilamida/NDs

Caracteristicas

Abrasivo con dispersion mejorada y una tasa de pulido
superior a los NDs puros.

Fuente

Ding et al. (2022).

Polvos de diamante
nanocristalino

ELND tenia una estructura porosa con superficie especifica
de 135 m?/g con propiedades de polvo abrasivo fino.

Yushin et al.
(2005).

ultrafinos de ND

Almohadilla con polvos

Se utilizo en obleas de silicio en una maquina de nanopu-
lida con una rugosidad reducida a 0.402 nm.

Hu, Lu, y Xu (2012).

NDs modificados

Utilizados en el pulido de obleas de cuarzo mostrando
una rugosidad promedio de 0.214 nm.

Zhu et al. (2004).

Silica con NDs

A partir de los experimentos, se aclara que la rugosidad de
la superficie y la tasa de pulido exhiben valores maximos
en la proporcion de mezcla del 67% de silica con NDs.

Suzuki et al. (2019).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

+  Lubricantes. Un lubricante es una sustancia que se utiliza para evitar el
contacto entre dos superficies. Los NDs han sido utilizados para reducir el
coeficiente de fricciéon (20-30 %), aumentar la potencia de aceites y redu-
cir sustancialmente el desgasta del par de friccién, asi como aumentar la
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vida util de la herramienta entre 1.5 y 4.0 veces (tabla 5) (Kavirajan, 2009;
Dolmatov, 2017).

TABLA 5. Aplicaciones de NDs en lubricantes.

Lubricante

Aceite lubricante
comercial con NDs

Caracteristicas

Los lubricantes dispersados con NDs son capaces de
reducir la pérdida por desgaste en metales, con mecanis-
mos diferentes. La capacidad antidesgaste de las disper-
siones para los aceros al carbono se mejora mediante la
viscosidad de las suspensiones de NDs y la promocion de
la tenacidad de la superficie de contacto debido a los NDs
incrustados del lubricante. EL mecanismo de desgaste de la
aleacion de aluminio se debe a la viscosidad de las
suspensiones de NDs.

Fuente

Chou y Lee (2010).

Acido oléico con
NDs

Acido oléico con 0.05 % en peso de ND proporciona exce-
lentes propiedades de friccion y antidesgaste con una
reduccion del coeficiente de friccion del 23 %.

Lee et al. (2017).

Agua con NDs

Los NDs con agua permitieron una reduccion de 70% y 88%
en friccion y desgaste, respectivamente.

Mirzaamiri et al.
(2027).

ND con liquido de
parafina

EL ND puede soportar la carga entre dos superficies des-
lizantes debido a su alto valor de dureza, asi como
dispersar el calor de friccion generado, permitiendo
aumentar la vida atil frente al desgaste.

Kim et al. (2013).

Solucion coloidal
de glicerol con NDs

Se logra una superlubricidad (COF aproximadamente
0.006) entre acero y la solucion de glicerol.

Chen, Liuy Luo
(2016).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

«  Recubrimientos. Los recubrimientos son acabados que se usan para au-
mentar la resistencia, durabilidad o bien la estética de materiales. Equi-
pos como aeronaves, vilvulas, pozos o bombas usadas en la industria qui-
mica se recubren con compositos de ND con metales (Cu, Zn, Sn, Au, Ag,
Cr o Ni) para reducir la resistencia al desgaste de 4 a 9 veces ademads de
aumentar la elasticidad; en recubrimientos de polimeros adicionados re-
dujo la permeabilidad a solventes polares, se redujo ademas de crear re-
sistencia a sales, 4cidos y bases y mejorar la fuerza de adhesién del poli-
mero a un metal (tabla 6) (Baidakova, 2007; Krueger, 2008).

«  Compositos: se pueden agregar nanoparticulas a cerdmicos o polimeros
para sintetizar compositos que modifican las propiedades mecénicas y
quimicas como el aumento de elasticidad, fuerza y resistencia a la ruptu-
ra (Krueger et al., 2008; Krueger, 2008; Xing et al., 2011). Los NDs han
demostrado estabilidad térmica superior, fuerte dureza y propiedades
mecénicas (Zhang et al., 2018). Algunas de las matrices en que ha sido
utilizado se describen en la tabla 7.

«  Adsorbentes y cromatografia: Los NDs han presentado alta sorcién, por
lo que pueden ser utilizados en diferentes aplicaciones de cromatografia
y como adsorbentes (tabla 8). Como fase estacionaria en cromatografia
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TABLA 6. Aplicaciones d

e NDs en recubrimientos.

Recubrimiento Caracteristicas Fuente

Matriz de aluminio con |Aumento del 96% en la microdureza. El coeficiente de|Loganathan et al.

2% de NDs friccion disminuye hasta un 35%. (2021).

Recubrimientos de La adicion de 5 x 102 gdm? de NDs es suficiente para|Makarova et al.

niquel con NDs aumentar la microdureza y la resistencia al desgaste. (2019).

Recubrimientos Nanoparticulas de polianilina con NDs se incorporaron a| Mohammadkhani

epoxicos con NDs recubrimientos epoxicos para mejorar el desempefiod ala| et al. (2021).
corrosion.

Recubrimiento sol gel |La resistencia a la corrosion de aleaciones de magnesio | Nezamdoust, Seif-

con NDs hidroxilados |fue enfatizada con cantidades de 0.01% de peso de|zadeh y Habibi-
NDs. Yangjeh (2020).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

TABLA 7. Aplicaciones de NDs en materiales compuestos.

Composito Caracteristicas Fuente

Poliacrilamida /NDs

Se produjo un compuesto abrasivo con mejor dispersion
que con NDs puros. El material compuesto podria reducir la
rugosidad superficial promedio de ceramica de circonioy la
tasa de pulido era superior que con NDs puros.

Ding et al. (2022).

Poliamida /ND

Los NDs aumentaron la actividad antibacterial de las mem-
branas, aumentado la inactivacion y tasa de mortalidad de
Escherichia coli. Estas membranas pueden ser aplicadas en
aplicaciones de remediacion de agua.

Karami et al.
(2022).

Alcohol polivinilico
con NDs por
detonacion con
superficie modificada

Los NDs se dispersaron uniformemente en los materiales
compuestos. El modulo de Youngy el esfuerzo a la tension
aumentaron un 80y 50%, respectivamente.

Soboleva et al.
(2018).

Polipropileno /ND

Malla para hernias con un desempeno excepcional a largo
plazo. Mostro significante reduccion a la absorcion de
proteinas con baja respuesta inflamatoria.

Houshyar et al.
(2020).

Polimero epoxico
con NDs

Los materiales compuestos contenian grandes cantidades
de NDs (25%), mostrando aumentos del 470% en el modulo
de Youngy 300% en la dureza.

Neitzel et al. (2011).

Acido poliamino/ND

Los materiales compuestos mostraron una dispersabilidad
en agua mejorada y baja toxicidad con prometedoras apli-

caciones biomédicas.

Xu et al. (2018).

Fuente: Elaboracion de

las autoras.

i6nica en la separacién de hidrocarburos poliarométicos, bencenos mo-
noalcalinos, polimetilbencenos, entre otros (Yu, 2005; Fang et al., 2009).
Los NDs pueden ser utilizados en varios modos de cromatografia, inclu-
yendo aquellos con alta temperatura y presion (Peristyy et al., 2014).

Catalizadores: debido a su alta estabilidad quimica, fuerza mecanica y el

tamario de las particulas los NDs son buenos candidatos como portadores
para catalizadores (tabla 9), especialmente catalizadores metalicos (plati-
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TABLA 8. Usos de NDs como adsorbentes y en cromatografia.

Material

Microesfera de polies-
tireno-divinilbenceno
hibridada con NDs
oxidados

Caracteristicas

Las microesferas preparadas tienen potencial como fase
estacionaria de cromatografia liquida en condiciones de
alta presion y pH extremo.

Fuente

Huang et al. (2018).

Complejos de
adsorcion de acido
hialurénico y NDs

El mecanismo de adsorcion incluye tanto la interaccion
electrostatica como la formacion de enlaces de hidrogeno
entre los grupos funcionales de la superficie y las molécu-
las de agua adsorbidas.

Sinolits et al.
(2021).

NDs sinterizados como
fase estacionaria

Propiedades de un intercambiador cationico débil. La se-
lectividad de intercambio i6nico obtenida fue similar a la
de los intercambiadores de cationes de tipo carboxilico.

Nesterenko et al.
(2007).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

TABLA 9. Uso de NDs en catalizadores.

Catalizador

ND por detonacion
tiolado

Caracteristicas

NDs utilizados como soporte de nanoparticulas d para la
reduccion de reazurina.

Fuente

Parker et al. (2021).

Metal / NDs por
detonacion

Un monometal o bimetal de niquel, cobre, rutenio o pla-
tinio con NDs por detonacion para la produccion de hidro-
geno a través de vapor de metanol y etanol.

Mironova et al.
(2015).

Oxido de zinc decorado
con NDs

Se obtuvo un material con actividad fotocatalitica y con
resistencia a la fotocorrosion. Se propuso un mecanismo
de reaccion para la degradacion fotocatalitica del tolueno.

Liu et al. (2019).

ND con superficie
modificada

El material es capaz de mejorar la capacidad redox de
la ferricianida de potasio (lIl) y el desempefo del ND
para la activacion de peroximonosulfato para producir
sulfato y radicales.

Duan et al. (2016).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

no, paladio, cobre). Aunque bajo ciertas condiciones se ha demostrado que
los ND pueden presentar actividades cataliticas (Shenderova y Ya, 2014).
Liquidos refrigerantes. Los refrigerantes permiten bajar o regular la tem-
peratura durante los procesos de operacién de maquinaria (tabla 10). Al
agregar 0.3% de ND se encontré que la conductividad térmica de un liqui-
do aumento mas de 40%, al usarlo en un transformador se eliminaron fa-
llas por sobrecalentamiento de aceite y la reduccién general de la tempe-
ratura de operacién (Davidson y Kang, 2005).

Transporte de medicamento: algunas de las caracteristicas mds impor-
tantes que deben tener las particulas para poder ser utilizadas como
transportadoras de medicamento son la biocompatibilidad, escalabili-
dad, estabilidad en ambientes biolégicos y la funcionalidad de transpor-
tar una gran variedad de terapéuticos (tabla 11) (Man et al., 2012).

@



Mundo Nano | ARTICULOS DE REVISION | www.mundonano.unam.mx
17(32), 1e-48e, enero-junio 2024 | https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2024.32.69673
Ana Carolina Rodriguez-Baez, Nayeli Pérez-Morales, Santos Adriana Martel Estrada

TABLA 10. Aplicaciones de NDs en liquidos refrigerantes.

Refrigerante

Refrigerante R32

Caracteristicas

Se utilizo el refrigerante R32 con adicion de 0.1y 0.5% de
NDs. Se obtuvo un aumento en la capacidad de enfria-
miento de 5.0%.

Fuente

Marcucci Pico et
al. (2020).

Aceite refrigerante de

ticulas de diamante.

oliol éster con nanopar-

Se utilizaron concentraciones de 0.1% y 0.5% en sistemas
de refrigeracion de compresion de vapor aumentando la
capacidad de enfriamiento y el coeficiente de desempefio.

Marcucci Pico et
al. (2019).

Compositos de
poli(etileno-alt-anhi-

drido maleico) con NDs

Son un material de forma estabilizada que tiene aplica-
ciones prometedoras en sistemas de refrigeracion de
enfriamiento solar.

Bastiirk, Sen'y
Kahraman (2018).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

TABLA 11. Vehiculos de NDs utilizados para el transporte de medicamento.

Vehiculo

Complejo de
doxorrubicin con
NDs

Caracteristicas

Este complejo aumenta significativamente la apoptosis e
inhibe el crecimiento del tumor vs el modelo convencional
de deoxorrubicin en tumores de higado y mamarios en mo-
delos murinos.

Fuente

Chow et al. (2011).

Hidrogeles de NDs

Hidrogeles de NDs como vehiculo de doxorubicin.

Huang et al. (2007).

Claster de NDs
dispersables en agua

Utilizados como vehiculo de Purvalanol A, un compuesto
utilizado en el tratamiento de hepatocarcinomas.

Chen et al. (2009).

NDs inmovilizados
en la superficie de
800 Da polietilenei-
mina

Vehiculo utilizado como vectores para la liberacion de
genes in vitro, sin alta transferencia pero con citotoxicidad
reducida.

Zhang et al. (2009).

Complejos de NDs
para proteinas
dependientes del pH

Complejo utilizado para la liberacion de insulina unida no
covalentemente a NDs por detonacion via adsorcion fisica
en medios dependientes del pH.

Shimkunas et al.
(2009).

Compuesto de NDs /
arabinogalactanos
de mimosa tenuiflora
y quitosana

Material utilizado en modelos in vitro para el tratamiento
de cancer de mama.

Martel-Estrada et
al. (2021).

Fuente: Elaboracion de las autoras.

Aplicaciones de los NDs fluorescentes

Se han fabricado NDs fluorescentes con una buena permitividad dieléctrica
y conductividad en un amplio rango de frecuencias a temperatura ambiente.
En estos NDs, la excitacién de fluorescencia es dependiente de la competen-
ciay colaboracién entre grupos OH y COOH (Raj y Manoj, 2022).

Se han propuesto los NDs como marcadores fotoestables para la investi-
gacién de liquidos comestibles. Debido a la estabilidad y biocompatibilidad
del ND, puede ser aplicado en el monitoreo de las condiciones de productos
alimenticios y en la deteccién de toxinas y patégenos (Glowacki et al., 2022).
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Debido a las propiedades de sorcién, superficie funcionalmente modifi-
cable, y a la baja toxicidad del carbono, se ha propuesto el uso de NDs como
vehiculo para derivados boronados de cloruro e6 (Ce6)a células de carcinoma
epidermoide humano A431. La modificacién de la superficie del ND por la
transferrina permite aumentar la eficiencia de la inactivacién fotodindmica
de las células cancerosas (Gvozdev et al., 2021).

Debido a que los NDs de vacancia de nitrégeno exhiben fotoestabilidad
infinita y una excelente biocompatibiliad han sido explorados para ser utili-
zados como fluoroporos en el rastreo de receptores VEGF en tumores en cre-
cimiento (Torelli et al., 2019).

Se han utilizado NDs fluorescentes verdes como marcadores y/o eti-
quetas celulares. Este tipo de NDs contiene una alta concentracién de cen-
tros N-V-N (o H3). Este tipo de centros emite luz verde al ser iluminados con
un laser azul de 488 nm. Este material fue probado en microscopia de fluo-
rescencia confocal y citometria de flujo de particulas en células HeLa a través
de endocitosis (Wee et al., 2009). NDs similares con centro de color de va-
cancia de nitrégeno de 30 nm han sido comparados con las propiedades de
fotoluminiscencia de un pigmento de cianina. Se encontré que un centro
simple de color NV en un ND y un pigmento simple Cy3 muestran la maxima
luminiscencia (Faklaris et al., 2010).

Se han utilizado NDs producidos a través de carbono negro. E1 ND podia
emitir luz visiblemente después de una pasivacién de superficie. Este tipo de
NDs tiene un uso prometedor en bioimagen y biomedicina (Hu et al., 2009).

En este sentido, NDs con tamafio menor a 50 nm han sido utilizados
como nanoprobetas fotoluminiscentes como estables emisores de punto, en
microscopios de campo cercano para mejorar la resolucién especial (Cuche et
al, 2009).

Algunos autores han estudiado la estabilidad y la biocompatibilidad de
los NDs fluorescentes producidos por irradiacién de iones, en modelos de
rata utilizando inyecciones intraperitoneales en periodos de cinco meses.
Estos autores confirmaron la no toxicidad del material en ratas. Las parti-
culas contenian particulas cargadas negativamente con vacantes de nitr6-
geno (NV-) (Vaijayanthimala et al., 2012a).

El uso de los NDs fluorescentes es limitado si no hay una modificacién
de superficie como bioprobetas o biosensores, debido principalmente a que
las particulas se precipitan en soluciones biolégicas, se pueden adherir pro-
teinas no especificas a su superficie, y a que la modificacién directa de la su-
perficie de los NDs es limitada (Rehor, Mackova et al., 2014; Rehor, Slege-
rova et al., 2014). Una de las técnicas méas utilizadas para la deteccién de
moléculas o particulas es la fluorescencia inducida por laser. No obstante,
esta técnica estd limitada debido a que otros componentes como las flavinas,
dinucleétidos nicotinamida adenina, coldgenos y porfirinas producen alta
fluorescencia, ya que estas biomoléculas tipicamente absorben luz en longi-
tudes de onda en el rango de 300-500 nm y su fluorescencia ocurre a 400-
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550 nm. Para evitar esta interferencia, una prueba con buena fluorescencia
deberia absorber luz a una longitud de onda de 500 nm y emitir luz a no mas
de 600 nm. En este caso, los NDs con vacancia (N-V)- absorben fluorescencia
fuertemente a aproximadamente 560 nm y emiten eficientemente a aproxi-
madamente 700 nm. Esto les da las habilidades, a los NDs, de ser utilizados
para monitorear particulas individuales sin ser téxicos (Fu, 2007). En expe-
rimentos desarrollados con diamante en bulto rico en nitrégeno, se logrd
crear un defecto NV por cada 100 vacancias, dado un total de 0.16 NV por 10
nm de didmetro del nanocristal. De estos cristales, un 35% contiene un
centro de defecto fluorescente (Tisler et al., 2009). Se ha reportado que la
seccién de absorcién en el centro de la banda se encuentra en el rango de 5 x
10-17 cm?, con una eficiencia cudntica de ¢ ~ 1, con una vida media de 11.6
ns a temperatura ambiente, en los cuales un diamante cristalino tipo 1b, con
alrededor de 100 ppm nitrégeno es irradiado con una alta energia de aproxi-
madamente 2 MeV con un rayo de electrones y subsecuentemente recocido
a 800 °C (Yu 2005).

De igual manera, se han utilizado NDs recubiertos con corazas polimé-
ricas, lo que les permite mejorar la estabilidad coloidal y reducir la absorcién
de proteinas de la sangre (Rehor, Slegerova et al., 2014).

Otros estudios han mostrado compositos de NDs fluorescentes con
poli(acido L-lactico) para la ingenieria de huesos donde se logré una disper-
sién uniforme y una buena afinidad con las nanoparticulas, al igual que pro-
ducir un compésito no téxico a osteoblastos murinos (Zhang et al., 2011).

Estos tipos de defectos hacen a las particulas mds sensibles a sefiales dé-
biles de campos magnéticos por lo cual ha sido posible usarlas para moni-
toreo de proteinas y acidos nucleicos con una resolucién a escala nanomé-
trica, con estas técnicas se pueden comprender la estructura y la dindmica de
las proteinas (Alkahtani, Alghannam, Jiang, Almethen et al., 2018; Zhu et
al., 2015).

A pesar de que los NDs con fluorescencia roja se suelen agregar en el ci-
toplasma, se ha demostrado la deteccién de particulas aisladas dentro de la
célula, que presentaron una fotoestabilidad continua durante 20 minutos
con un voltaje bajo. (Chen et al., 2010).

Dentro de la microscopia e imdgenes biomédicas, gracias a su bajo costo
de produccién, baja o nula toxicidad y facilidad de modificacién de super-
ficie, se ha permitido el desarrollo de: microscopia de reduccién de emisién
estimulada (STED) y otras técnicas de resolucién de subdifraccién, micros-
copia fluorescente confocal de alta resolucién, magnetometria a nanoescala,
resonancia magnética, tomografia computarizada, tomografia por emisién
de positrones, ademas de abrir la posibilidad de integrar diagnésticos con te-
rapia en el futuro (Hegyiy Yablonovitch, 2013; Rittweger et al., 2009; Taylor
etal., 2017).

Una de las limitaciones de los NDs es la dificultad que presentan para ex-
citar y detectar la emisién de los NDs fluorescentes a través de la piel y el te-
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jido debido a la autofluorescencia. Este fenémeno ocurre en las biomoléculas
in vivo debajo de 700 nm. Debido a que la mayor parte de la emisién de los
NDs ocurre debajo de este nivel, hay un significativo ruido de fondo que es
dificil de eliminar por lo cual se ha mejorado con modulacién magnética se-
lectiva (Sarkar et al., 2014).

Al respecto se han utilizado plataformas de biopolimeros con una gran
cantidad de residuos aminos para utilizarlos como vehiculos de NDs en con-
junto con doxorrubicin. Este tipo de arreglos han permitido el monitoreo del
doxorrubicin en las células debido a la fluorescencia del ND, permitiendo
mejorar la bioimagen de una molécula simple in vivo (Wu et al., 2015).

Los NDs han sido considerados un material teranéstico (Liu et al., 2016).
Es decir, un material que tiene cualidades terapéuticas y diagnésticas. Una
de las limitaciones de los NDs fluorescentes es que tienen bajo contraste en
microscopia electrénica incluyendo SEM y TEM. No obstante, se han reali-
zado nanoparticulas hibridas, con particulas metélicas para permitir la
imagen multimodal y lograr una adecuada resolucién (Liu et al., 2016; Kim
etal., 2016; Kausar, 2015; Cheng et al., 2013; Aramesh et al., 2014).

A pesar de las limitaciones de los NDs, se debe considerar que la detec-
cién de los mismos por fotoluminiscencia es facil de implementar en dife-
rentes escalas, y permite una detallada estimacién de la biodistribucién a
nivel celular y subcelular (Eidi et al., 2015).

Métodos de caracterizacion de los NDs

Los métodos de caracterizacion para estudiar a los NDs en general estan de-
terminados por la necesidad de estimar el tamario promedio de los agregados
o clusteres de NDs y su tamario, la tasa de hibridacién de los dtomos de car-
bono en el cluster sp?/sp®, y la presencia y tipo de impurezas en el bulto y en
la superficie de los NDs (Baidakova, 2007).

Microscopia de fuerza atomica

Ha sido empleada para determinar el tamafio promedio de las particulas. La
microscopia de fuerza atémica utilizada en modo de contacto o repiqueteo
(tapping mode), donde el laser estimula la viga cerca de su frecuencia resonan-
te, causando que la punta resuene. Dado que los NDs son cominmente simé-
tricos, la medicién de la altura permite validar su tamafio (Raj y Manoj, 2022;
Passeri et al., 2013; Gaebel et al., 2012). En este sentido, se ha reportado que
la altura minima en la cual un ND tiene un centro con vacancia de nitrégeno
estable es 8 nm (Gaebel et al., 2012).

Microscopia electronica de barrido

Esta microscopia permite identificar la topografia de superficie y la estructura
de los NDs, asi como sus procesos de nucleaciéon (Mortet et al., 2005). Habi-
tualmente, este tipo de microscopia se utiliza para investigar la distribucién de
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tamarfio y las densidades de las aglomeraciones de NDs. Se utilizan suspensio-
nes de NDs dispersas en obleas de silicio (figura 5) (Shalaginov et al., 2011).

FIGURA 5. Preparacion de muestras para evaluacion en microscopia electronica SEM.
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Fuente: Shalaginov et al. (2011). Elaborada con Biorender.

Difraccion por rayos X

Investigadores reportan la caracterizacién de los NDs detectando su naturale-
za mono y policristalina. Se reportan fases del diamante como la del diamante
cubico (1 1 1), lonsdaleita (0 0 2), y lonsdaleita (1 0 0) (Raj y Manoj, 2022).
Otros investigadores reportan patrones de difraccién correspondientes a los
picos 20 = 43.5, 75y 90.5° asignados a los planos (11 1), (22 0) y (31 1) del
diamante. De la misma manera, es habitual que se localice una reflexién en 20
= 26.6° que puede ser asignada al plano (2 0 0) del grafito (Lee y Lim, 2004).

Raman

La espectroscopia es un enfoque no destructivo que detecta estructuras cris-
talinas y determina su calidad y composicién. Trabaja por medio de la luz es-
tratificada de modos vibracionales Raman de moléculas activas. Permite iden-
tificar las fases del diamante, su estructura, composicién y funcionalizacién
de superficie (Raj y Manoj, 2022). Generalmente, en los NDs se visualizan
bandas entre 1,500 y 1,800 cm™, que se originan de vibraciones de flexién ya
sea en los grupos funcionales de la superficie o bien en el agua absorbida con
contribuciones que se originan del carbono sp? y las vibraciones de estira-
miento C = O (Mochalin, Osswald y Gogotsi, 2009). Ademas, se ha demostra-
do que el pico ancho alrededor de 1,250 cm™ corresponde a un vector de onda
de fonones 6pticos confinados (Osswald et al., 2009).

Infrarrojo por transformada de Fourier
Es utilizado para estudiar los grupos funcional unidos al ND (Raj y Manoj,
2022). Es un método habitual de caracterizacién debido a que tiene una alta
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sensibilidad a los grupos funcionales de superficie de los NDs, tiene una na-

turaleza no destructiva y, generalmente, tiene una ficil preparacién de mues-
tras (figura 6) (Petit y Puskar, 2018).

FIGURA 6. Métodos de preparacion de muestras utilizados en la caracterizacion de NDs.
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Fuente: Petit y Puskar (2018). Elaborado con Biorender.

Calorimetria diferencial de barrido

Se utiliza para estudiar el flujo de calor respecto al tiempo. En el caso de los
NDs, los termogramas muestran dos picos, cada uno correspondiente a las re-
acciones endotérmicas y exotérmicas indicando, respectivamente, la absor-
cién de agua y la reaccion del oxigeno presente en el ND (Raj y Manoj, 2022).
Este método se ha utilizado para distinguir los estados de agregacién en
muestras humedas y secas de NDs. Se ha encontrado una fuerte correlacién
entre los datos otorgados por la dispersién dindmica de la luz para coloides y
los parametros del DSC (Korobov et al., 2013).

Potencial zeta y dispersion dinamica de la luz

La estabilidad de los NDs en un fluido es una propiedades de interés. Esta pro-
piedad puede ser medida por medio de la movilidad electroforética de las parti-
culas utilizando la denominada ecuacién de Henry, usando equipos de disper-
sién dindmica de la luz (Su et al., 2019). Para este fin se han utilizado equipos
como el Malvern Zetasiser Nano ZS (Mashali et al., 2019) y el Nanodrop. Un
alto potencial zeta significa que existen barreras para la aglomeracién de las
particulas y una solucién coloidal con un valor de potencial zeta de mas de
30mV o menos que -30mV es considerado un coloide estable (Ghadimi, Saidur
y Metselaar, 2011). Las mediciones realizadas en dispersion dinamica de la luz
permiten identificar el tamarfio de las particulas y confirmar la distribucién del
mismo (Su et al., 2019; Day et al., 2019).
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Resonancia magnética nuclear

Por medio de esta caracterizacién se ha logrado entender que el ND esta com-
puesto de tres partes (figura 7). La parte central o nicleo contiene carbén hibri-
dizado sp®. La coraza del nucleo estd compuesto por carbono sp? tipo grafeno.
Los atomos de carbono localizados en la superficie externa estidn unidos a ato-
mos de hidrégeno y oxigeno ddndoles una gran variedad de grupos funcionales
que saturan los enlaces. Esta estructura es la que estabiliza al ND (Baidakova,
2007). El carbono hibridizado sp® est4 protonado o unido a grupos OH, mien-
tras que el carbono sp? forma alrededor del 1% del material (Fang et al., 2009).

FIGURA 7. Estructura del ND de acuerdo a como es sugerido por los resultados de resonancia magnética
nuclear.

Capa
Carbono sp’ superficial

con grupos
/ / funcionales

Fuente: Dhanak et al. (2012); Fang et al. (2009). Elaborado con Biorender.

Espectroscopia optica de absorcion

Esta técnica permite caracterizar NDs, soluciones acuosas de los mismos y pe-
liculas. La absorcién de luz de los NDs en la region éptica estd asociada con la
presencia de carbono sp?, especialmente si es desintegrado por el proceso de
molido. Ademds, estd asociado con las impurezas, incluyendo nitrégeno, sili-
cio, oxigeno, hidrégeno y varios metales. Por esto, este tipo de espectroscopia
en combinacién con modalidades de fluorescencia es usado para la caracteriza-
cién de NDs con vacante de nitrégeno (Usoltseva et al., 2018). El bandgap del
ND es 2.06 eV en contraste con el del diamante que es de 5.5 eV. La absorcién
Optica del diamante es alrededor de 225 nm. En cambio, en el caso de los NDs,
la absorbancia depende del nimero de defectos tipo A. Un defecto tipo A pue-
de ser medido alrededor 303-309 nm (Volkov et al., 2012).

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

Esta caracterizacién permite identificar la quimica de superficie de los NDs
(Norouzi et al., 2020). A través de este tipo de caracterizacién se ha descubier-
to que las proporciones de dtomos de carbono son de 46.4 a 67.8% en el esta-
do de hibridizacién sp®, y del 26.8 al 17.4% en el estado de hibridacién sp® y
del 26.7 y 14.7% en la composicién de grupos funcionales que contienen oxi-
geno (Sharin, Sivtseva y Popov, 2021). Este tipo de caracterizacién ha permi-
tido identificar los picos caracteristicos del carbono sp?® del ND en 287 eV, en-
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contrando que contiene muy pocas impurezas de grafito (Dhanak et al.,
2012). Una de las ventajas de esta caracterizacién es que la preparacién de
muestras es muy sencilla y solo implica el uso de una gota de solucién acuosa
en un portamuestras de cobre de alta pureza (99.9%), secada al aire.

Microscopia confocal

Se utilizé para observar NDs con centros NV dentro de células. Con la finalidad
de determinar su localizacién subcelular, las nucleoporinas con repeticién de
finalalanina-glicina (FG), y componentes de poro nuclear (NPC) se visualiza-
ron con tincién de inmunofluorescencia indicadas con color verde. Mientras
tanto, el color rojo que proviene de los centros NV indicaba NDs (Ikliptikawati
et al., 2021). Del mismo modo, las imédgenes confocales de fluorescencia per-
miten observar la distribucién de NDs en piel y analizar su penetracién. Se uti-
liza una excitacién de 532 nm para detectar sefiales de los centros NV- de los
NDs en el rango de 650-720 nm (Perevedentseva et al., 2019).

Microscopia electronica de transmision

Permite ver la morfologia de las muestras y tamafio de los NDs (Su et al., 2019).
Con la finalidad de evitar transformaciones alotrépicas de materiales de carbo-
no, se reduce la intensidad del haz. Usualmente se utiliza acoplado con un anali-
zador por energia dispersiva de rayos X para analizar la composicién elemental.
La preparacién de las muestras es sencilla, se utiliza una alicuota de la solucién
acuosa de NDs (Raj y Manoj, 2022), que se coloca sobre un portamuestras que se
seca con aire antes del andlisis con el microscopio (Boudou, Tisler et al., 2013). Es
importante mencionar que la forma esférica que se asume de los NDs esta basa-
da en las imagenes de TEM obtenidas sin alta magnificacién o sin aislar una de
la otra, lo que hace dificil definir su forma (figura 8) (Baidakova, 2007).

FIGURA 8. Preparacion de muestras para microscopia optica de transmision de acuerdo con Boudou,
Tisler et al. (2013).
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Fuente: Boudou, Tisler et al. (2013). Elaborado con Biorender.
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Conclusiones

Los NDs de carbono son una forma alotrépica metaestable del carbono con
los 4tomos arreglados en una variacién de la estructura cristalina cibica en-
tramada centrada en la cara. Los NDs poseen propiedades luminiscentes fo-
toestables de gran importancia para aplicaciones médicas. Las propiedades de
fluorescencia se deben a defectos de vacancias como las de nitrégeno, silicio,
germano, estafio, niquel y demdas. NDs fluorescentes cada vez se hacen mas
presentes en campos como la medicina, la bioingenieria y la nanotecnologia.
Gracias a sus propiedades quimicas, biolégicas y sobre todo épticas abren las
posibilidades de aplicaciones en esas 4reas. A pesar de las diversas aplicacio-
nes de los NDs, algunos de los retos que todavia tienen en la dispersabilidad
se deben a que tienden a aglomerarse en soluciones. Por otro lado, tienen bajo
contraste en microscopia electrénica.

Otro reto que se ha presentado en las aplicaciones biomédicas es que los NDs
con tamarios mayores a 8 nm pueden llegar a quedar atrapados en tejido, mien-
tras que las particulas con tamarios menores son eliminadas rdpidamente me-
diante el higado y los rifiones. Esta dificultad genera la necesidad de investigar
cudles son los tamafios de NDs que pueden ser utilizados sin efectos dafiinos.

Finalmente, el reto mas grande al que se enfrentan los NDs fluorescentes
es la ausencia de un método de sintesis con el cual se puedan obtener parti-
culas con tamafios homogéneos, defectos cristalograficos funcionales en el
nucleo y la homogeneidad de su superficie.
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