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CAPITULO 1: Introduccion

La nanotecnologia presenta una nueva plataforma que promete proveer un amplio rango de
nuevas aplicaciones para los materiales, ya que permite manipular y controlar el tamafio de
estos desde su sintesis. La reduccion de los materiales a la nanoescala puede alterar sus
propiedades eléctricas, magnéticas, estructurales, morfolégicas y quimicas; estas nuevas
propiedades pueden llevar al uso de nanomateriales a nuevas aplicaciones. Uno de los
nanomateriales que ha generado gran interés son las nanoparticulas (NPs) de 6xido de zinc,
ya que es guimica y térmicamente estable, ademas de poseer un band gap directo de 3.37 eV
y una alta energia de union de exciton (60 meV). Estas propiedades le confieren potenciales
aplicaciones en dispositivos microelectronicos, celdas solares, dispositivos foténicos, sensores

biolégicos, agente fotocataliticos, entre otros [1, 2].

Debido a las propiedades antes mencionadas, el ZnO muestra fotoluminiscencia a temperatura
ambiente. Su baja toxicidad y sus propiedades de fotoluminiscencia en el rango del UV y el
visible lo vuelven un candidato para su uso como biomarcador. Esta aplicacion potencial como
biomarcador, ha llevado al interés de sus propiedades dpticas no lineales, las cuales requieren
una excitacion éptica cercana al infrarrojo. Se ha reportado que el ZnO exhibe generacion de
segundo arménico (SHG) y emision de dos fotones (TPE)[3-6], dependiendo de la naturaleza,
orientacion y defectos de la nanoestructura. Dado que la absorcién lineal y no lineal depende
de las impurezas y defectos en el cristal, controlar sistematicamente el proceso de sintesis es
deseable ya que puede dar espacio a la produccién de NPs sintonizables a las necesidades

oOpticas del sistema [5].

Existen varias técnicas para la sintesis de NPs de 6xido de zinc, siendo las rutas quimicas o
de deposicion de vapores a altas temperaturas las mas populares. Sin embargo, estos métodos

utilizan agentes reductores y estabilizantes que son peligrosos para el medio ambiente y la



salud humana. En contraste, existe también un método verde para la sintesis de NPs de ZnO,
esta es la ablacion laser. Con la cual es posible tener gran control en el tamafio y morfologia
de las NPs. Esta técnica puede ser llevada a cabo en dos tipos de ambiente: gaseoso y medio
liquido. Se ha comprobado que se pueden sintetizar NPs sumergiendo un blanco en un medio
liquido, y posteriormente llevar a cabo la ablacién el material por medio de laseres pulsados [7]
Esta técnica tiene muchas ventajas ya que no se necesitan de equipos costosos para controlar
el medio de sintesis, ni de agentes quimicos afiadidos. Mas importante, se ha demostrado que
el tamafo del material sintetizado puede ser controlado cambiando algunos parametros de
sintesis, tales como, la longitud de onda, fluencia y duracién del pulso del laser, asi también

como cambios en el pH, surfactantes o cambios en la temperatura del medio liquido [7, 8].

En este contexto, este trabajo de investigacion tiene como propdsito obtener NPs de ZnO por
medio de la técnica de ablacién laser de sélidos en liquidos, investigar su morfologia y estudiar

sus propiedades 6pticas lineales y no lineales.



1.1. Objetivos

Sintetizar y caracterizar NPs esféricas de 0xido de zinc por la técnica de ablacion laser de

solidos en liquidos.

1.1.1 Objetivos especificos

e Sintetizar NPs de 6xido de zinc por la técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos.

o Obtener NPs de 6xido de zinc a diferentes tiempos de ablacion.

e Caracterizar las propiedades morfologicas de las NPs por medio de microscopia
electrénica de barrido y microscopia electrénica de transmision.

e Caracterizar las propiedades o6pticas lineales de las NPs por medio de espectroscopia
UV-Vis.

e Estudiar las propiedades 6pticas no lineales de las NPs por medio de microscopia éptica

no lineal.

1.2. Hipotesis

Es posible sintetizar NPs esféricas de 6xido de zinc que presenten propiedades Opticas no

lineales por medio de la técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos.



CAPITULO ll: Fundamentos tedricos

2.1. Oxido de zinc

El ZnO es un semiconductor del grupo II-1V, posee un band gap directo de 3.4 eV, una energia
de union de exciton de 60 meV, su constante dieléctrica es de 8.66, su peso molecular es de

81.408 g/mol y tiene un punto de fusion de 2248 K [9].
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Figura 1.(a) Estructura de wurzita del ZnO, mostrando la coordinacion tetraédrica. (b) El plano [2110] del ZnO,
mostrando las superficies polares +(0001),+(0111) y +(0111) [9].
La estructura del ZnO puede ser descrita como varios planos alternados compuestos de Zn2+
y O2- con una coordinacion tetraédrica como se muestra en la Figura 1, cada ion de Zn se
encuentra rodeado por cuatro de iones de O, siendo el caso contrario para el O. Esto lleva a la
posible formacion de tres estructuras cristalinas; wurzita, blenda de zinc, y sal roca (Sal

Rochelle), las cuales se muestran en la Figura 2.
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Figura 2.(a) Estructura cristalina sal roca, (b) zinc blenda, y (c) wurzita [10].

Bajo condiciones ambiente, la fase termodinamicamente estable es la de wurzita, la cual posee
una estructura hexagonal, esta se compone por dos subredes hexagonales compactas (hcp),
con parametros de red a = 0.3296, y ¢ = 0.52065 nm, en un radio de c/a = m = 1.633 (en
una estructura de wurzita ideal), esto le concede una estructura no centro simétrica. La
estructura de blenda de zinc s6lo puede ser estabilizada si crece en sustratos cubicos, mientras
que la estructura de sal roca se obtiene a presiones relativamente altas (~10 GPa) , como en

el caso de GaN [9-11].

Otra caracteristica importante del ZnO son sus superficies polares, la mas comdn es la
encontrada en el plano basal. Los iones cargados opuestamente producen superficies con Zn-
(0001) cargado positivamente, y O-(0001) cargado negativamente, como se muestra en la
figura 1. Las distintas superficies polares poseen diferentes propiedades fisicas y quimicas, y
las fases que terminan en O- poseen una pequefa diferencia electronica con respecto a las

demas [9, 11].
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2.2. Propiedades 6pticas del Oxido de Zinc

Las propiedades opticas del ZnO se ven fuertemente influenciadas por efectos intrinsecos y
extrinsecos. Las transiciones Opticas intrinsecas son aquellas que tienen lugar entre los
electrones de la banda de conduccién y los huecos de la banda de valencia. Las propiedades
extrinsecas se relacionan con dopantes, impurezas, defectos en el cristal, asi también como a
las vacancias de Zn u O, las cuales modifican el band gap, influenciando los procesos de
absorcion y emision. Cuando la recombinacién de un electron-hueco resulta en la emisién de
un fotdn, el proceso se llama recombinacién radiativa, cuando el proceso no produce fotones
se llama recombinacion no radiativa, en este la energia se intercambia en forma de calor con
la red cristalina. El proceso radiativo que no involucra al campo electromagnético, es llamado
emision espontanea. Cuando se involucra un campo electromagnético con la frecuencia,
polarizacién, fase y direccidén apropiadas, se le conoce como emisién estimulada [10, 12]. En
el caso de las NPs de ZnO los efectos de confinamiento cuantico son muy importantes, ya que
si su tamafio es comparable o menor al de su radio de Bohr del excitén tienden a mostrar
caracteristicas Opticas y electrénicas diferentes a las de NPs de mayor tamario [8]. Como se
menciond anteriormente, el ZnO posee un band gap de ~3.4 eV, esto resulta en efectos de
confinamiento cuantico para NPs con tamafios menores a 7nm, esto se asocia a que al reducir
el tamafio de particula el band gap se ensancha. Las NPs de ZnO pueden tener un band gap
desde 3.17 eV a 3.65 eV, en algunos casos, este valor puede llegar hasta 4 eV, dependiendo

del tamafio y la forma de las NPs [13].
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Figura 3.Espectro de absorcion de soluciones coloidales de 6xido de zinc en acetona, a diferentes
concentraciones [14].

Una de las propiedades mas notables de las NPs semiconductoras es la evolucion del espectro
de absorcion, si el tamafio de la nanoparticula aumenta, su pico de absorcidn se recorrera
hacia una longitud de onda mayor y viceversa. En la figura 3 se muestra el espectro de
absorcion para NPs de ZnO obtenido por Dorranian y colaboradores [14]. En el cual se muestra
el pico de absorcién para diferentes concentraciones de NPs en una solucién de acetona, se
puede observar que tanto las intensidades como la anchura a altura media (FWHM, por sus

siglas en inglés) es diferente para las cuatro diferentes muestras presentadas.

El estudio de las propiedades luminiscentes de cualquier material es interesante ya que se
puede obtener informacion sobre la calidad del cristal, y es de suma importancia para

determinar tamafios de nanoparticula y sus posibles aplicaciones.
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Figura 4.Espectro de emision para NPs de 6xido de zinc con diferentes morfologias [15].

En el espectro de fotoluminiscencia del ZnO, se encuentran bandas de emision en la region UV
y la visible, siendo el pico en la region UV el caracteristico para este material, mientras que el
encontrado en la regién visible se debe a los defectos extrinsecos antes mencionados, asi
también como a la forma de la nanoparticula. El trabajo de DjuriSi¢ y colaboradores [15] muestra
una comparacion entre los espectros de emision de NPs de ZnO con diferentes morfologias.
Como se observa en la figura 4. El pico en el espectro de emisién en la region UV para las
NPs de ZnO varia de 373-397nm dependiendo de su morfologia y tamafio. Para el caso del
espectro de emision en la region visible esta variacion es mas significativa, tomando longitudes

de onda desde 405-640nm [12,14,15], siendo la emisién en el verde la mas comunmente

observada.
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2.3. Propiedades o6pticas no lineales.

Como consecuencia de su estructura no centro simétrica, el ZnO presenta propiedades épticas

no lineales. La respuesta 6ptica de un material es expresada en términos de la polarizacién P
. Para luz de baja intensidad, las propiedades de los materiales se mantienen independientes
de la intensidad con la que se les ilumina, las ondas de luz pasan o son reflejadas por el
material, sin interactuar entre si. En la dptica no lineal se estudia la interaccién de la materia
con luz de alta intensidad, donde el principio de superposicién ya no es valido, por lo que el

régimen no lineal de polarizacién puede ser descrito por la férmula 1.
P=PWD 4 p@+pB) 4 ... 4 p) = yWE 4 y@FEE 4+ y®EEE 4 - + yWE(n) 1)

En donde, y® es el comportamiento cuadratico y rige a los fenémenos no lineales de segundo
orden como la generacion de segundo armdnico, mientras que x® es el comportamiento
cubico que da origen a los fendmenos no lineales de tercer orden como la emision de dos

fotones[16].

En el caso del ZnO, estas propiedades Gpticas no lineales, le han generado gran interés para

su estudio y uso en diferentes aplicaciones las cuales se plantearan en la siguiente seccion.

2.4. Algunas aplicaciones del ZnO

El 6xido de zinc es un material muy verséatil, ha recibido mucha atencion por su distinguido
desempefio en la éptica, electrénica y foténica. Siendo este un material de bajo costo de
produccién, que posee buenas propiedades, eléctricas, dpticas, sensoras, cataliticas y
antibacterianas. Puede ser utilizado en diferentes aplicaciones, como LEDs, laseres,
piezoeléctricos, componentes electronicos transparentes para ventanas o celdas solares,
sensores bioldgicos y de gases, transportador de farmacos, productos cosméticos, entre otros

[1,2,14,17].
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Figura 5. Micrografias electrénicas de diferentes nanomateriales de 6xido de zinc. (a), (e) nanoanillos, (b)
nanocepillos, (c) nanohélice, (d) nanocintos, (f) nanocajas y (g) nanohilos [18].

Las propiedades de los nanomateriales son dependientes de la naturaleza quimica y la
estructura de sus constituyentes. Para hanomateriales con dimensiones menores a las 100nm,
el nimero de atomos es tan pequefio que las bandas de energia son modificadas, afectando
las propiedades del material, lo cual la diferencia del material en bulto. A escala hanométrica,
el ZnO puede adquirir diferentes morfologias, tales como, nanocepillos, nanoanillos,
nanohelices, nanoresortes, nanocintos, nanocables, NPs, peliculas delgadas, y nanocajas, las

cuales se muestran en la figura 5 [18].

Los potenciales usos y aplicaciones dependen de la morfologia del nanomaterial, un ejemplo
de esto son los nanocintos y nanovarillas, los cuales han sido utilizados para la fabricacion de
FETs, asi también como las peliculas delgadas, las cuales son utilizadas para celdas solares
de alta eficiencia [9,10]. Para el caso de las NPs, se han llevado a cabo un gran niamero de
investigaciones, siendo su uso como biomarcador uno de los mas sobresalientes. Las NPs, en
especial las ZnO NPs, pueden ser utilizadas con este fin gracias a su biocompatibilidad y sus
propiedades de fotoluminiscencia, en especial las otorgadas por efectos no lineales [6, 19].
Otra caracteristica interesante de las NPs de ZnO es que a pH biolégico presentan cargas
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positivas sobre su superficie, lo cual puede ayudar a las NPs a dirigirse a células negativamente

cargadas por cuenta propia [1], ayudando a su uso como biomarcador.

Figura 6. Células sanguineas de pez cebra marcadas con ZnO NPS. (a) Frotis de sangre, (b) Misma
area siendo excitada por el fundamental de 840nm. (c) Misma é&rea sin fuente de luz blanca [19].

El uso de las ZnO NPs como biomarcadores ha sido reportado por varios autores, resaltando
de entre estos el trabajo del grupo de Urban y colaboradores [19], en el cual muestran que el
ZnO puede funcionar como marcador celular utilizando la luminiscencia por generacion de
segundo armdnico, induciéndola por medio de un laser pulsado de femtosegundos de Ti:Safiro
con un espectro de emisiéon por arriba de los 750nm. Peces cebra fueron inyectados con una
solucién coloidal de ZnO NPs en su torrente sanguineo, y su sangre fue colectada y preparada
en placas para su estudio, en la figura 6 se muestran los resultados obtenidos, los trombocitos
del pez cebra fueron marcados exitosamente y se logré observar la fotoluminiscencia por

generacién de segundo arménico.
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2.5. Ablacién laser de sdlidos en liquidos

Uno de los retos para la nanotecnologia es el control en los defectos del cristal, asi también
como el control de la morfologia y tamafio, ya que de estos dependen las propiedades del

material.

En 1987, es reportado por P.P. Patil y colaboradores la posibilidad de ablacion sélidos en un
medio liquido, utilizando un laser pulsado de rubi, en la interfase entre hierro y agua [20]. En
1993, J. Neddersen y colaboradores reportaron la sintesis de coloides de Ag, Au, Pt, Pd, y Cu,
en diversos solventes organicos. Estableciendo a la ablacion de metales en medio liquido como
un método simple y rapido para la preparacion de coloides metalicos sin especies residuales,
y con alta reproducibilidad [21]. Desde entonces, la ablacién laser de soélidos en liquidos (ALSL)
ha sido un método importante para la preparacién de NPs de metales, semiconductores e

incluso polimeros.

<«~— Laser beam

-— Lens

Container

Target

“\< Rotator

Figura 7. Acomodo experimental para la fabricacién de nanoestructuras por medio de ablacion laser
de sélidos en liquidos [7].

Existen dos maneras de fabricar nanoestructuras; de arriba abajo, y de abajo hacia arriba. La
ablacion laser es un método de arriba hacia abajo, sin embargo, la generacion de
nanoestructuras por este método es un proceso de abajo hacia arriba. Comparado con otros
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métodos de sintesis, ALSL es un método simple. El arreglo experimental para realizar ALSL se
muestra en la figura 7, el cual solo necesita de un laser pulsado, y un contenedor para colocar

el blanco y el medio liquido.

El proceso de ablacidén consta de varios pasos. Primero, el haz laser debe de penetrar el liquido,
por lo que al momento de la ablacibn deben de considerarse ciertos parametros, como la
refraccion y el espesor del medio liquido. Después de pasar por el liquido, el haz enfocado
irradia la superficie del material, y se genera una onda de choque para liberarse de la energia
absorbida por el metal. Justo después de la onda de choque ocurren dos fendmenos, el sélido
se expande y el frente de choque cambia el indice de refraccion del liquido. Esta onda de
choque disipa energia al propagarse, calentando el medio liquido. Cuando el haz enfocado
llega al blanco sélido, se produce una burbuja de cavitacién, en la cual podemos encontrar
plasma, vapor y micro o nanogotas como productos iniciales, esto depende de la duracion del
pulso, la fluencia y las propiedades del sélido. Existen dos tipos de mecanismos que pueden
ocurrir durante la ablacién para la formacion de nanoestructuras; evaporacion térmica, y

expulsion explosiva.

En la evaporacion térmica, la formacion de nanoestructuras es atribuida al rapido enfriamiento
del plasma y su interaccion con el medio circundante. Este mecanismo produce un plasma de
alta presion y temperatura en la interfase entre el liquido y el s6lido, al momento de la expansion
el plasma interactia con el medio y se produce un rapido enfriamiento, formando aglomera
miento de iones arrancados del blanco sélido, los cuales al interaccionar con el medio liquido
forman NPs. En el caso de la expulsion explosiva, los principales productos de ablacion son
nanogotas, las cuales son expulsadas al medio liquido muy rapidamente, reaccionan con el
medio y forman las nanoestructuras finales. Ambos efectos pueden ocurrir simultineamente,

ya que el foco del laser puede no estar distribuido uniformemente, en algunas regiones, la
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irradiacion puede ser mayor o menor, llevando a la formacién de diferentes tamafios de NPs

[7, 22].

El medio liquido no solo funciona como un medio de dispersion, también provee un medio
reactivo con el cual se pueden generar diversos compuestos con un blanco de un solo
elemento. Un ejemplo de esto es la formacion de NPs de ZnO a partir de un blanco de zinc.
Cuando ocurre una reaccion entre el medio liquido y el producto de la ablacion, el método es
conocido como ALSL reactiva, la composicion de los nanomateriales generados mediante la

ablacion puede ser disefiada por medio de la reaccién entre el blanco y el medio liquido [7].

Algunas de las ventajas de la ALSL son la gran cantidad de materiales que pueden ser
utilizados como blancos, sintesis de nanomateriales libres de sub productos, y control en la
morfologia y tamafio simplemente ajustando la fluencia, longitud de onda, duracién del pulso y

la frecuencia del laser.
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CAPITULO II: Técnicas de microscopia electrénicay 6ptica
3.1. Microscopio electronico de barrido

Los microscopios electronicos de barrido, conocidos como SEM por sus siglas en inglés, son
instrumentos de haz electronico muy versatiles que pueden proveer imagenes cien veces mas
magnificadas que los microscopios Opticos convencionales. Este tipo microscopia permite
obtener informaciéon morfoldgica y topografica de una muestra. Un esquema del microscopio
electrénico de barrido se muestra en la figura 8, estad compuesto de una pistola de electrones,
lentes electromagnéticos, bobinas de barrido y aberturas. Las lentes electromagnéticas se
dividen en dos categorias: lentes condensadoras, las cuales se encuentran inmediatamente
después de la pistola de electrones, y las lentes de objetivo, que se encuentran justo antes de

la muestra.
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Figura 8. Diagrama de un microscopio electrénico de barrido, SEM [23].

Las imagenes que forma el SEM se dan por medio de electrones secundarios, estos son

aquellos electrones que son arrancados de la muestra por el haz de electrones primario, la
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distancia que estos electrones pueden viajar dentro de un sélido es de aproximadamente uno
o dos nandometros. Es por esto que la microscopia electronica de barrido solo puede
proporcionar estructura de superficie de una muestra. Cabe mencionar, que para poder obtener
imagenes SEM de una muestra, esta debe ser de un material conductor, o estar previamente

preparada con una pelicula conductora [24].

3.2. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis es una técnica utilizada para cuantificar la luz que es absorbida o
dispersada por una muestra. Las moléculas o iones en la muestra presentaran absorcion ya
sea en el visible o en el ultravioleta cuando la radiacion ocasione una transicion electronica
dentro de su estructura, promoviendo a un electron desde un estado basal a un estado
excitado. La longitud de onda de la luz absorbida es aquella que posee la energia suficiente

para llevar a cabo esta transicién electronica.

Sample

Monochromator
Detector

Exit slit

Dispersion

device
Source Entrance

® slit

Figura 9. Esquema de un espectrofotdbmetro convencional [24].

El esquema de un espectrofotdbmetro se muestra en la figura 9, es un instrumento que mide la
absorbancia o la transmitancia de una muestra como funcién de la longitud de onda, se

compone principalmente de una fuente de luz blanca, una rendija de entrada, un medio
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dispersor para separar las longitudes de onda de la luz blanca, una rendija de salida que
selecciona la longitud de onda y uno o mas detectores. La muestra, se coloca entre la fuente
de luz y el fotodetector, y se mide la intensidad de la luz, antes y después de pasar a través de

la muestra [25].

Las NPs posen propiedades Opticas que son sensibles al tamafo, forma, estado de
aglomeracion y concentracion. Lo que hace a la espectroscopia UV-Vis una buena herramienta

para el andlisis cualitativo de diversos materiales. [26].

3.3. Microscopia electrénica de transmision

Los microscopios electronicos de transmision, conocidos como TEM por sus siglas en inglés,
son capaces de obtener imagenes de una muestra muy delgada, de menos de 100nm de
espesor, con una magnificacion de 10% a 10°. Esto es posible gracias a sus sistema optico-
electrénico, que consta de un sistema de iluminacidn, un porta-muestra, un sistema de imagen

y un sistema de vacio. La figura 10 muestra un esquema de un TEM.
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Figura 10. Diagrama de un microscopio electrénico de transmision [24].
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El sistema de iluminacién consiste en una pistola de electrones, la cual est4 conformada por
un catodo emisor de electrones y un anodo que los acelera y hace que estos emerjan.
Solamente el 1% de los electrones emitidos por el catodo logran salir del anodo. Asi que la

corriente del haz del TEM es el 1% de la emision del catodo.

Para lograr la magnificacién de la muestra, se utilizan a menos dos lentes condensadoras, la
primera es una lente magnética fuerte, que permite la magnificacion de la imagen. La segunda

es una lente magnética débil, que permite jugar con la iluminacion de la muestra.

El porta-muestra posee un diametro de 3mm en la mayoria de los TEM comerciales, este

provee estabilidad a la muestra, ya que cualquier vibracion se vera magnificada en la imagen.

El sistema de imagen consta de una serie de lentes, de los cuales dependera la calidad de la
imagen. La mayoria de los TEM cuentan con un lente objetivo, encargado de amplificar la
imagen, un lente condensador, un objetivo astigmador y un lente de proyeccion, el cual se
encarga de producir una imagen en la pantalla del TEM. Algunos TEM modernos cuentan con
lentes intermedios, que permiten magnificar de una manera mas fina las imagenes. El sistema

de imagen también posee una pantalla, que se utiliza para enfocar la imagen, y una camara.

Para generar una imagen en el TEM, ademas de lo mencionado anteriormente, se necesita de
un sistema de vacio, el cual no permitirA que moléculas interfieran con el camino de los

electrones hacia la muestra [24].

Las imagenes TEM pueden dar informacion sobre la morfologia y el tamafo de la muestra, y

en algunos casos de la cristalinidad de la misma.
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3.4. Microscopia 6ptica no lineal

La microscopia Gptica no lineal utiliza la interaccion éptica no lineal de la luz con la materia para
generar imagenes. Esta microscopia se divide principalmente en dos tipos; coherente e
incoherente. En la primera, la sefial producida se rige por una serie de factores, como la fase
la fuente de luz y la distribucion geométrica de las moléculas. Algunos ejemplos son la
microscopia por generacion de segundo armonico y la microscopia CARS. En la incoherente,
la fase de la sefial es aleatoria y su potencia es proporcional a la concentracién de moléculas
radiantes. Un ejemplo de esta microscopia es la microscopia de florescencia por excitacién de

dos fotones [27].

Una de las ventajas de este tipo de microscopia es que puede ser realizada con laseres
pulsados cercanos al infrarrojo, lo cual permite penetrar profundamente en la muestra, también
permite examinar varios procesos no lineales a la vez, y permite estudiar procesos vivos sin
perturbarlos [28]. Existen varios trabajos de las propiedades Opticas no lineales en ZnO, entre
ellos el de Multian y colaboradores [4] en el cual estudiaron la respuesta de generacion de
segundo armonico en ZnO NPs con un tamafio de 2 nm. En el 2011, Urban y colaboradores
[5], estudiaron las propiedades 6pticas no lineales del ZnO micro y nanoestructurado con el fin
de encontrar la mayor eficiencia en la generacién de segundo armonico y la fluorescencia por
emision de dos fotones. En la tesis presentada por Luna-Palacios Y. [29] se estudian las
propiedades 6pticas no lineales de NPs de ZnO, en esta se demuestra que las ZnO NPs son
capaces de presentar fotoluminiscencia mediante la excitacion de un laser a baja potencia,

menor a 130mW.
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CAPITULO IV: Metodologia experimental

4.1. Arreglo experimental para ALSL

Para la sintesis de las NPs de oxido de zinc se utilizo la técnica de ablacion laser de sélidos en
liquidos. El laser con el cual se realiz6 la ablacién fue un Nd-YAG (modelo minilite) con una
longitud de onda de emisién de 532nm, una energia de 20.62 mJ a la salida del laser y una
frecuencia de repeticion de 15 Hz. El haz laser fue llevado hacia la muestra por una serie de
espejos y finalmente enfocado con una lente de 26mm de distancia focal, como se muestra en

la figura 11.

Un blanco de zinc (Pureza 99%), fue colocado dentro de un vaso de precipitado previamente
cortado, posteriormente fue sumergido en 3.5 mL de acetona, resultando en 5mm de dicho
solvente sobre la superficie del blanco. El recipiente de sintesis, fue colocado sobre un motor

giratorio, el cual a su vez se encuentra sobre una mesa de traslacion.
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Figura 11. Arreglo experimental para la ablacion laser de sélidos en liquidos.
Una serie de espejos lleva al haz enfocado hacia la lente colimadora, y posteriormente al blanco de zinc
suspendido en acetona.
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Las muestras fueron ablacionadas bajo las mismas condiciones de fluencia, longitud de onda
y frecuencia de repeticion, cambiando el tiempo de ablacion para diferentes muestras entre 5

y 10 minutos de sintesis.

4.2. Caracterizacion UV-Vis

Las soluciones coloidales de ZnO NPs y acetona fueron caracterizadas por medio de
espectroscopia UV-Vis, 15 dias después de su sintesis, utilizando un espectrometro Cintra 202,

del fabricante GBC Scientific Equipment Ltd., el cual se muestra en la figura 12.

Figura 12. Espectrofotdmetro modelo Cintra 202. Ubicado en el Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia, UNAM. Departamento de Optica.
Las mediciones se realizaron de 315 a 1100nm, aprovechando casi todo el rango espectral del
equipo. Las pruebas se realizaron en una cubeta de cuarzo con un camino 6ptico de 1Imm. Una

resolucion de 0.5nm, a temperatura ambiente.

4.3. Caracterizacion fluorescencia bajo luz UV

Para determinar si las muestras presentaban fluorescencia bajo luz UV estan fueron colocadas
bajo una lampara UV con una longitud de onda de 365nm, modelo UVL-28 EL series, de la

marca UVP. Los viales que contienen las soluciones de NPs fueron colocados bajo dicha
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lampara en diferentes dias de maduracién para observar la fluorescencia. Se tomaron

fotografias de las muestras para registrar los resultados.

4.4. Caracterizacion morfolégica

La morfologia de las NPs de oxido de zinc sintetizadas fue caracterizada por medio de

microscopia electrénica de transmisién (TEM) y microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para la caracterizacion por SEM las muestras se llevaron a un bafio ultrasonido durante 30
minutos, con el propésito de dispersar la muestra. Después se depositaron 25ul de muestra
sobre una platina de aluminio, posteriormente se realiz6 un depdsito de oro sobre la muestra y
se llevé al SEM marca HITACHI modelo SU3500 que se encuentra en el departamento de

Optica de CICESE.

La caracterizacion de TEM se realizé el mismo dia de sintesis de las muestras, dichas muestras
fueron observadas bajo un microscopio Optico para descartar la presencia de cimulos grandes,
posteriormente se sonicaron en un bafo ultrasonido durante 10 minutos. Sobre rejillas de
carbén especiales para TEM se colocé de una a dos gotas de la solucion coloidal y se dej6
evaporar la acetona a temperatura ambiente. Una vez lista la muestra, se llevé al TEM JEOL

JEM-2010 que se encuentra en la unidad de nanocaracterizacion de CNyN, UNAM.

4.5. Caracterizacion optica no lineal

Para la caracterizacion de la respuesta éptica no lineal de las soluciones coloidales, se vertieron
aproximadamente 400ul de solucién en una cubeta de cuarzo con un camino Gptico de 1mm,
dicha cubeta cuenta con todas sus caras pulidas. La caracterizacion fue realizada en el

Laboratorio de Microscopia Avanzada de CICESE.
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Figura 13. Arreglo experimental para la caracterizacion por microscopia 6ptica no lineal. Se
muestra el espectro del laser Ti:Sa utilizado para la excitacion de las muestras.

La caracterizacion de los efectos 6pticos no lineales de las soluciones coloidales de ZnO NPs
fue llevada a cabo con un laser pulsado de Ti:Sa con un espectro de emision de 760 a 840nm.
A una frecuencia de repeticion de 80 MHz, con pulsos de 80 fs. En la figura 13 se muestra el
arreglo utilizado para la caracterizacion de las muestras. El haz laser fue dirigido hacia una
placa retardadora lambda/2 y un cubo polarizador, esto permite variar la potencia y conservar
la polarizacion vertical del haz de luz. Dicho haz, pasa por dos espejos hasta llegar a un objetivo
de microscopio de 20x, marca Mitutoyo, con una apertura numérica de 0.40 y una distancia de
trabajo de 20mm, el cual es utilizado para enfocar el laser de Ti:Sa sobre la muestra. La
muestra a caracterizar, la cual se encuentra en una cubeta de cuarzo con todas sus caras
pulidas y un camino 6ptico de 1mm, se coloca sobre una platina que se encuentra en un eje X,
y, z. Una vez que interacciona el haz de luz laser con la muestra, se colecta de manera

transversal la informacion, el haz pasa por dos filtros, el primero es un filtro hot mirror (21001a,
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Chroma Tech.), el segundo filtro es un em01 Yokogawa emission filter, ambos espectros de
transmision se muestran en la figura 14. Posteriormente la luz pasa por el objetivo de
coleccion, el cual es un objetivo de 50x, marca Mitutoyo, con una NA 0.55 y una distancia de
trabajo de 13mm. Después se colecta la sefial en una lente de tubo ttl200 donde se forma la
imagen que colecta la cdmara CMOS que se encuentra al final del arreglo. Las imagenes

obtenidas con dicho arreglo fueron procesadas con el software ImageJ.
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Figura 14. Espectros de transmision de los filtros utilizados en el arreglo para la caracterizacion
oOptica no lineal.
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CAPITULO V: Resultados

5.1. De la sintesis

De la sintesis de ZnO NPs por medio de ALSL se obtuvieron soluciones coloidales de NPs y
medio liquido, el blanco fue ablacionado durante 5 y 10 minutos, con los pardmetros
mencionados anteriormente. Inmediatamente después de la sintesis las soluciones coloidales
presentan una coloracion café (fig.15), independientemente del tiempo de ablacion. Sin
embargo, las soluciones sintetizadas durante 5 minutos, presentaron un precipitado gris,
aproximadamente 7 minutos después de su sintesis. Esto no ocurrié para las soluciones con

un tiempo de sintesis de 10 minutos.

El cambio en la coloracién de la solucién concuerda con el trabajo presentado por Davoud
Dorranian y Atefeh Fotovat Eskandari [14], en el que muestran que el tamafio y la concentracién
de las NPs son la razén del cambio en la coloracién. Siendo las soluciones de ZnO NPs con

un tiempo de sintesis de 10 minutos las mas concentradas.

Figura 15. Comparacion de soluciones coloidales de ZnO NPs el dia de sintesis. a) A la derecha, el vial
contiene la acetona utilizada como medio liquido para la ablacion, al centro, solucién coloidal de NPs de
10 minutos de sintesis, la cual fue nombrada ZnOMT10, a la izquierda, solucién coloidal de NPs de 5
minutos de sintesis, la cual fue nombrada ZnOMT5. b) Mismo arreglo que en la imagen (a) bajo la lampara
de luz UV.
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Las muestras fueron monitoreadas durante 25 dias para observar la evolucion en la solucién
coloidal, en la figura 16 se observan las soluciones el dia de sintesis, cabe resaltar que las

soluciones no presentan fluorescencia bajo la lampara de luz UV el mismo dia de sintesis.

Sin embargo, 5 dias después de su sintesis, se observa fluorescencia bajo el andlisis rapido

de la lampara UV, como se muestra en la figura 16.

Un aumento en la fluorescencia entre el dia de sintesis y el dia 25 después de su sintesis
puede ser observado en la figura 17. También podemos observar la evolucién de la solucién
coloidal de NPs, al igual que las mostradas en la figura 15, presentan una coloracion café el
mismo dia de sintesis. Sin embargo, con el paso del tiempo para el dia 25 después de sintesis
las soluciones son transparentes. Esto puede ser ocasionado por la oxidacién de los nucleos

de zinc de las NPs, ya que estas soluciones no se encuentran bajo ningun agente estabilizante.

Figura 16. Comparacion de soluciones coloidales ZnOMT10 y ZnOMTS5 cinco dias después de la
sintesis. a) A la derecha, el vial contiene la acetona utilizada como medio liquido para la ablacion, al centro,
solucidn coloidal de NPs de 10 minutos de sintesis, a la izquierda, solucion coloidal de NPs de 5 minutos de

sintesis. b) Mismo arreglo que en la imagen (a) bajo la lampara de luz UV.
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Figura 17. Se muestra la evolucion de soluciones coloidales de ZnO NPs de 5y 10 minutos de sintesis. Las
imagenes (a) y (b) fueron tomadas el mismo dia de sintesis, mientras que las imagenes (c) y (d) son de 25 dias
despues de su sintesis. a) A la derecha, el vial contiene la acetona utilizada como medio liquido para la ablacién,
al centro, solucidn coloidal de NPs de 10 minutos de sintesis, a la izquierda, solucién coloidal de NPs de 5 minutos
de sintesis. b) Mismo arreglo que en la imagen (a) bajo la lampara de luz UV. C) mismo acomodo que la imagen
(a) 25 dias despues de sintesis. d) Mismo arreglo que imagen (c) bajo lampara de luz UV.
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5.2. Del analisis UV-Vis

Quince dias posteriores a su sintesis, las muestras ZnOMT10 y ZnOMTS5, las cuales se
muestran en las figuras 15 y 16, fueron caracterizadas mediante espectroscopia UV-Vis.
Ambas soluciones muestran un pico de absorcion a 335nm, como se muestra en la figura 18.
Este valor coincide con los reportados por Farahani V., y Dorranian D. [8, 14]. Para NPs
sintetizadas por medio de ablacion laser en un medio liquido de agua destilada y acetona,

respectivamente.
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Figura 18. Espectro UV-Vis de la muestra ZnOMT10 y ZnOMT5, quince dias posteriores a su
sintesis.

El incremento en la absorbancia a una longitud de onda menor a los 380 nm es caracteristico
del 6xido de zinc, mientras mas pequefia es la particula se observa un corrimiento en la
absorbancia hacia longitudes de onda méas pequefias en los azules [13]. Un pico de absorcion
tan definido es sefial de una distribucion estrecha de tamafios de NPs en la solucion.
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5.4. De lamorfologiay tamafo

El tamafio nanométrico y la morfologia esférica de las particulas fue confirmado por medio de
microscopia electronica de transmision. La morfologia esférica de las NPs sintetizadas durante
5 minutos se muestra en la figura 19. Dichas NPs tienen una distribucion de tamafios que van

desde los 2 a los 45 nm, con una mayor contribucién de las NPs debajo de los 10 nm.

b) .

V71200 NPs

Figura 19. A la izquierda, micrografia TEM de las ZnO NPs sintetizadas durante 5 minutos de
ablacion. A la derecha, histograma de distribucion de tamafio de las NPs.

En el caso de las NPs sintetizadas durante 10 minutos, la morfologia es la misma, sin embargo,
hay un incremento en la densidad de particulas, dificultando su andlisis mediante TEM. La
morfologia y distribucién de tamafios de estas ZnO NPs se muestran en la figura 20. Siendo

la mayor contribucién de las NPs menores a 15 nm.
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Figura 20. A la izquierda, micrografia TEM de las NPs sintetizadas durante 10 minutos. A la
derecha, histograma de la distribucién de tamafios de NPs.

La gran densidad de particulas en las muestras sintetizadas durante 10 minutos dificulté el
andlisis de la distribucion de tamafio de estas, ya que las NPs pequefas de 2 a 5 nanémetros
se encontraban sobre la superficie de NPs mas grandes, como se aprecia en la figura 20. Por
lo tanto, puede que el tamafio de NPs mas abundante para la sintesis de 10 minutos sea mas
pequefio. Si comparamos la morfologia y tamafios de las NPs obtenidas a los dos diferentes
tiempos de sintesis, no se encuentra una gran diferencia, excepto en la densidad de particulas,
lo cual es congruente, ya que la densidad de particulas en acetona incrementa conforme al

tiempo de ablacion.

La forma nlcleo-coraza de las NPs puede ser observada en la figura 21.
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TEM para las NPs Zn/ZnO sintetizadas durante 10 minutos. Se
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En la figura 22-a, se observa un acercamiento a una de las ZnO NPs analizadas por medio de
TEM, en dicha figura podemos observar los planos cristalinos de la nanoparticula. Haciendo
un analisis con la transformada rapida de Fourier (FFT) se obtiene la micrografia de la figura
22-b. En la figura se aprecian tres distancias interplanares diferentes. La primera distancia de
0.24nm corresponde al plano (101) del ZnO [30], estas se encuentran marcadas en la figura
con su plano correspondiente. En el cuadrante superior izquierdo marcado por un circulo
tenemos una distancia de 0.21nm, mientras que en el cuadrante inferior derecho se encuentra
en un circulo la distancia d= 0.20nm. Ambas distancias pueden corresponder a la fase metalica

hexagonal del zinc [31].

Figura 23. Micrografia TEM de las muestras sintetizadas durante 10 minutos, 30 dias después de su sintesis. A)
se muestra una morfologia hexagonal de las NPs.
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El analisis TEM de las muestras 30 dias después de su sintesis muestra que las NPs
comienzan a aglomerarse y pierden su estructura ndcleo/coraza. En algunos casos formando
estructuras hexagonales, como se muestra en la figura 23. Suponemos que esta evolucion de
las NPs de Zn/ZnO a ZnO NPs con respecto al tiempo es la responsable del aumento en la

intensidad de fluorescencia bajo luz UV que se observa en la figura 17.

Figura 24. Micrografia SEM de la muestra ZnOMT10.

La figura 24 muestra una micrografia SEM de las NPs depositadas en una platina de aluminio
pulido, dichas NP fueron recubiertas con oro. Debido a que la muestra contaba con varios valles

y crestas por la aglomeracion de NPs no fue posible enfocar en un plano y observar la
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morfologia esférica de las NPs, ya que, al no encontrarse suspendidas en algun agente

estabilizante, se genera una coalescencia entre ellas.

5.5. Delamicroscopia 6ptica no lineal

La caracterizacion oOptica no lineal de la solucion coloidal de ZnO NPs se llevé acabo en
términos de la potencia del haz de excitacion. Los fendmenos 6pticos no lineales, tales como
la absorcidén de dos fotones, tienen una dependencia cuadratica con respecto a la intensidad
de la luz. Este fendbmeno también es dependiente de la polarizacion de la luz, incluso para
muestras anisotropicas [32]. En este experimento mantuvimos una polarizacion tipo s; esto es,

vertical al eje x del laboratorio.

En la figura 25 se muestra la respuesta de la solucion coloidal de ZnO NPs ante la excitacion
por medio del laser pulsado utilizado en el arreglo previamente descrito. Estas imagenes se
obtuvieron bajo un tiempo de integracion de 1 segundo, adquiriendo 20 imagenes por cada una
de las diferentes potencias. Se vario la potencia de 10 a 160mW en incrementos de 10mW.
Comparando con la Figura 26 encontramos un aumento en la intensidad promedio de a partir
de los 50mW, y se puede observar un comportamiento cuadratico para el resto de las
potencias. Aumentando la intensidad promedio conforme se aumenta la potencia, esto se debe
a que la eficiencia de la absorcion de dos fotones aumenta entre mayor es el tiempo de vida
de los fotones en el estado virtual, ya que si este aumenta, los portadores que se encuentran
en dicho estado tendran mayor posibilidad de interaccionar y absorber un segundo fotén para
ser excitados hacia la banda de conduccion, entonces la tasa de transicion de dos fotones

incrementa conforme incrementa la energia de la luz incidente [6].
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Figura 25. Respuesta de la solucion coloidal de ZnO NPs ante un haz laser pulsado de Ti: Zafiro. Tiempo de
integracion 1 segundo. 20 tomas por cada potencia. Analisis realizado con el programa FIJI.
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Figura 26. Promedio de intensidad vs Potencia. Intensidades obtenidas mediante el analisis de
imagenes en el programa FI1JI. En rojo, se muestra el ajuste de ec. Cuadratica Y=A+B*x+C*x"2.
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CAPITULO V: Conclusiones

» La sintesis por medio de ablacion laser de sélidos en liquidos de ZnO NPs tiene como

producto NPs nucleo/coraza de Zn/ZnO, como se muestra en TEM.

» Las NPs reaccionan con el medio después de su sintesis, llevando a una oxidacién de

los nucleos de zinc y como resultado final a NPs de ZnO.

» La densidad de particulas obtenidas depende del tiempo de sintesis, incrementando

conforme se incrementa el tiempo.

» Las NPs de ZnO sintetizadas presentan fluorescencia bajo la luz UV dias después de

su sintesis, la cual se vuelve mas intensa con el paso del tiempo.

» Por medio de esta técnica se obtienen NPs pequefias que van de los 2 a los 45nm.

Siendo entre 5y 15nm los didametros mas abundantes.

» Es posible obtener respuesta de absorcién de dos fotones en la forma coloidal de estas

NPs a potencias menores de 160 mW.
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Trabajo futuro

» Estudiar la maduracién de las NPs durante un mes después de su sintesis, con la
finalidad de observar su evolucién 6ptica y morfolégica.
» Embeder las NPs en polimeros para observar su respuesta éptica no lineal fuera del

coloide.
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