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Resumen

En esta tesis se presenta un estudio sobre la generacién de segundo armdnico (SHG, por sus siglas
en inglés) y fluorescencia multifoténica (TPE, por sus siglas en inglés) de nanoparticulas de éxido de
zinc (NPs Zn0), las cuales se prepararon utilizando la técnica de ablacion laser de sélidos en liquidos
(LASL, por sus siglas en inglés). Con la finalidad de estudiar las propiedades estructurales, épticas
(lineales) y morfoldgicas de las NPs de ZnO, se utilizaron las siguientes técnicas de caracterizacion:
espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de fluorescencia, microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y microscopia electrénica de trasmision (TEM).
Para los estudios de dptica no-lineal se utilizé microscopia dptica no-lineal (NLM, por sus siglas en

inglés).

El presente trabajo esta compuesto por seis capitulos. En el capitulo |, se presenta una introduccion,
antecedentes, fundamentos tedricos de la técnica de LASL y el estado del arte de las NPs de ZnO. El
capitulo Il, presenta las técnicas de caracterizacién utilizadas. El capitulo Il describe el desarrollo
experimental el cual muestra las configuraciones experimentales para la ablacién ladser y para la
microscopia no-lineal, asi como la preparacion de las muestras para su caracterizacion. La
descripcién y discusidn de resultados se encuentra en los capitulos IV y V. El capitulo IV describe-la
oxidacion dependiente del tiempo (maduracion) y el efecto del tiempo de ablacidon en las
propiedades de las NPs obtenidas. Asi mismo, en el Capitulo V, se presentan los resultados de las
propiedades 6pticas no-lineales (SHG y TPE) de las muestras sintetizadas. Demostrando que NPs

Zn@2Zn0 (nucleo-coraza) presentan TPE, mientras que las NPs de ZnO presentan SHG.



Hipotesis

Mediante la técnica de ablacién laser de sélidos en liquidos sera posible producir NPs ZnO que

presenten fluorescencia y generacién de segundo armdnico.

Objetivo

Estudiar los fenédmenos de fluorescencia y generaciéon del segundo arménico de NPs ZnO

sintetizadas por la técnica de LASL.

Objetivos especificos

o Obtener NPs de ZnO por la técnica de LASL en acetona.

o Caracterizar las NPs de ZnO por espectroscopia UV-Vis.

o Caracterizar las NPs de ZnO por espectroscopia Raman.

. Caracterizar las NPs de ZnO por espectroscopia de fluorescencia.

. Determinar por TEM que las particulas obtenidas son del orden de los nandmetros.

. Estudio de las propiedades dpticas no lineales de ZnO por microscopia dptica no lineal.
. Estudio de la maduracidn de las particulas dependiendo el tiempo después de la sintesis.
. Relacionar las propiedades estructurales con las épticas del material.




Capitulo I. Introduccién y antecedentes




1. Introduccion

Durante las ultimas décadas el interés de los cientificos se ha fijado en el estudio de los
nanomateriales, ya que, este tipo de materiales nanoestructurados exhiben propiedades
completamente distintas a las del material en Bulk. Entre los materiales de gran interés para el
desarrollo de nuevas tecnologias son las NPs de ZnO. Estas exhiben excelentes propiedades dpticas
y electrdnicas que las hacen potencialmente Utiles en distintos sectores de la tecnologia [1,2].

El ZnO posee una gran energia de enlace del exciton (60 meV), lo que podria dar lugar a la
accién laser basado en la recombinacion de exitones, incluso por encima de la temperatura
ambiente. Ademas, es un material altamente biocompatible [3] comparado con otros tales como
CdS o CdTe, los cuales son-recubiertos para su uso-en biomedicina [4]. El ZnO es capaz de generar
fluorescencia en las distintas gamas del espectro visible [1,2,5-7] y de generar fendmenos dpticos
no-lineales, entre los cuales se encuentra la generacion de segundo armadnico (SHG por sus siglas en
inglés), propiedad dptica no lineal que le concede la capacidad de doblar la frecuencia de la luz laser
[3, 8, 9], que es 14 veces mas eficiente cuando se encuentra en escala nanométrica [8]. Ademas de
los fendmenos de segundo orden en ZnO, es posible observar fendmenos de tercer orden, tales
como: la fluorescencia multifotonica (TPE), la cual se da por la absorcién de dos o tres fotones [10,
11]. Estas propiedades opticas no-lineales del ZnO lo sitian como un buen material para la
generacion de biomiagenes dpticas en el diagndstico médico [4] o en otras aplicaciones como el
desarrollo de dispositivos de cdmputo cuantico o recubrimiento de guias de onda [2].

La propiedades 6pticas del ZnO se ven afectadas por los defectos estructurales, tamaiio y
forma de las NPs de ZnO [6, 7], las cuales se pueden regular por los parametros de produccién. En
general, las NPs de ZnO son producidas por sintesis quimica, sol-gel, electrodeposicidn quimica,
entre otros métodos [1]. Algunos de estos métodos son ineficientes y tdxicos [12].

Una técnica alternativa para la produccién de NPs de ZnO es la ablacién Iaser de sélidos en
liguidos (LASL). Mediante esta técnica se pueden obtener nanoparticulas limpias (sin residuos
quimicos) [5-7]. Para obtener nanoestructuras de ZnO, esta técnica consiste en la ablacién de un
blanco zinc por un haz laser intenso, llevando a la formacién de un plasma con distintas especies,
que al interaccionar con un medio liquido oxidante, el zinc se oxida formando nanoestructuras de
ZnO [5-7]. Entre otros beneficios que tiene esta técnica es la manipulacion sencilla de los
parametros de sintesis, tales como, longitud de onda, medio liquido, fluencia de laser y tiempo de

ablacién.



La LASL ha probado con éxito la produccidn de nanoestructuras de ZnO en distintos tamafios
y morfologias [3-5,13], sin embargo, no se ha reportado la generacién de propiedades épticas no
lineales ya sea de SHG o de TPE en NPs ZnO por este método. Ademas, los estudios relacionados
con la estabilidad y evolucién de las particulas después de la sintesis son escasos. Por lo cual en este
trabajo de investigacion se propuso obtener NP de ZnO mediante la técnica de LASL y estudiar los
efectos de SHG y TPE. Asimismo, se han estudiado los fendmenos de oxidacidn dependiente del

tiempo (maduracion) y estabilidad de las suspensiones obtenidas bajo esta técnica.

El 6xido de zinc es un semiconductor binario del tipo II-VI, compuesto por iones Zn 2*y 0% los cuales

estan unidos por enlaces covalentes con una hibridacién sp3, dando lugar a cuatro orbitales: tres
para la banda de valencia y uno para la banda de conduccién como se muestra en la Figura 1 [2].
Este material también posee enlaces idnicos, donde cada i6n de oxigeno estd rodeado
tetraédricamente por cuatro iones de zinc, y viceversa, teniendo una combinacion alternada de
planos de atomos de oxigeno y de planos de atomos de zinc. El ZnO tiene una diferencia de
electronegatividades alta (1.84) provocando una fuerte repulsién entre sus nubes de carga,
haciendo de este un sélido cristalino estable, con una energia de enlace del excitdn de 60 meV, una
banda prohibida de 3.4 eV, un peso molecular de 81.408 g/mol y un punto de fusién de 1975 °C [1].
Entre otras caracteristicas del material, se sabe que posee una conductividad térmica de 0.6-1.2
WemK?, un coeficiente de expansidn térmico de 2.49x10°K*a 300K y una capacidad calorifica de
40.30 J mol* K*[2].

Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son: sal de roca, la cual se obtiene a presiones
relativamente altas, zinc blenda estable solo en sustratos clbicos y wurtzita (hexagonal) estable a
temperatura ambiente [1, 2]. No obstante, debido al factor de empaquetamiento de la estructura
hexagonal (0.74) la cual es mayor a la estructura cubica (0.52), es la estructura que se presenta con
frecuencia; ademas, es la Unica estructura que puede tener SHG en Bulk [2] . Esta estructura tiene
un volumen de la celda unitaria de 47.6 A3, posee dos parametros de red a=3.2495 Ay ¢=5.2069 A,

pero estos dependen de las impurezas, del estrés y de la temperatura [1].
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Figura 1. Estructura hexagonal wurtzita de ZnO, a) estructura cristalina, marcando el eje éptico
de ZnO en el cual se obtiene SHG (b) teoria de bandas de wurtzita ZnO, el campo cristalino

hexagonal es responsable de la divisién de energia en la banda de valencia A, B, y C [13].

Como cualquier semiconductor, los defectos puntuales afectan las propiedades eléctricas y dpticas
del material. El ZnO puede presentar los siguientes defectos de red: zinc intersticial (Zin), vacancias
de zinc (V.n), oxigeno intersticial (Oin) y vacancias de oxigeno (V,). Estos defectos dependen de las
condiciones de sintesis. En la Figura 2 se observan los distintos defectos de red, dependiendo de su
energia de formacion y de la atmdsfera en la que se produce [2]. En atmdsferas abundantes de zinc
los defectos que prevalecen son las Vin y Vo. Esto debido a que la energia de formacidon de las V, es
menor comparada con los defectos de Zin. Cuando la atmédsfera es abundate en oxigeno los defectos
que prevalecen son las V;,. Los defectos intersticiales en la estructura wurzita, se pueden encontrar
de manera tetraédrica y octaédrica como se observa en la Figura 3. El ZnO también puede ser
dopado con otros materiales de elementos tales como As, Ga, Al, Sb, los cuales en su mayoria

cambian la distribucién de los orbitales del material [1].
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Figura 2. Energia de formacidn calculada para los principales defectos estructurales en ZnO como
funcién del nivel de Fermi. (a) Condiciones de Zn abundante y (b) Condiciones de O abundante

(U. Ozgiir et al., 2005).

Figura 3. Localizacion de defectos intersticiales en ZnO (sitios octaédricos). Imagen modificada de

Janotti A. y Van de Walle 2009.

III.  Propiedades Opticas lineales y no-lineales de ZnO

Las propiedades épticas de un semiconductor se ven afectadas por los efectos intrinsecos y
extrinsecos del material, debido a que estas propiedades son generadas por transiciones
electrdnicas, las cuales se ven afectadas por las propiedades estructurales del material, cambiando
la configuracion de las bandas y los modos vibraciones, ya sea por los defectos estructurales del
material (también se incluye los dopajes con otros elementos), morfologia, tamafio y condiciones

externas como temperatura y entorno en el que se encuentre el material.



En el ZnO los efectos de confinamiento cuantico son importantes para sus propiedades
Opticas. Este fendmeno se ve reflejado en el corrimiento de la banda prohibida. EI ZnO en Bulk posee
una banda prohibida de 3.44 eV que se ve modificada cuando este se encuentra en escala
nanométrica. Para NPs de ZnO el valor de la banda prohibida va desde 3.17 eV a 3.65 eV y en algunos
casos pueden llegar hasta 4 eV, dependiendo del tamafio y la forma de la nanoparticula [15, 16].
Este fendmeno no solo afecta las propiedades de absorciéon del material, sino también las
propiedades de fluorescencia. Cabe mencionar que los defectos estructurales del material también
pueden cambiar tanto la absorcién como la emisidn, un aspecto importante a resaltar es que la
fluorescencia depende de la estabilidad de la particula, es decir de los procesos dindmicos [1] como
se vera en el Capitulo V.

Para las propiedades no-lineales del ZnO también se ha reportado que los defectos
estructurales juegan un papel importante en la eficiencia de la sefial de SHG. Demostrando que
particulas con menor cantidad de defectos estructurales (una mayor calidad cristalina), son capaces
de generar el segundo armdnico con mayor intensidad [17]. Otro aspecto a considerar para SHG en
particulas de escala nanométrica es el rompimiento de la simetria de inversidn en la superficie de la
particula o de la desviacién de la forma centrosimétrica de la misma [29]. Estos fendmenos
contribuyen a la sefal de SHG, ya que esta no sélo se percibird por volumen del material, si no, en

la superficie del mismo [18]. Un ejemplo de ello son las particulas de ZnS y de CdS [19, 20].

Como ya se ha mencionado el ZnO es un semiconductor que es capaz de generar fluorescencia en
diferentes gamas del espectro. En la Figura 4 se puede observar el espectro de emisidn de varios
tipos de nanoestructuras de ZnO. Como se puede apreciar el ZnO tiene dos bandas, una en la regidn
ultravioleta y otra en la regidn visible. La primera en su mayoria corresponde a la transicion directa
del electréon en banda prohibida del ZnO, que por lo general se encuentra en los 368 nm.

Algunos grupos de investigacion se han dedicado a entender el origen de la emisién en la
region visible, sugiriendo que, Zn; [6], Van [6, 21], Vo 6] y transiciones de zinc intersticial a vacancias
de zinc [1].

De acuerdo con la teoria de bandas que presenta Kundu Tapas y colaboradores [22], las Vi
son las responsables de la fluorescencia en la regidén del morados, que se encuentra de 400 a 425

nm (3 a 2.29 3V), puesto que aparece una banda de poca profundidad en la banda de valencia,



localizada de 30 a 60 meV mas arriba que la banda de valencia, permitiendo que el electrdn caiga
en esta, generando un fotdn morado. A su vez, el Zn intersticial es el responsable de una mayor
intensidad en los azules (2.55 -2.78 eV), proporcionando otros subniveles, esta emisidén puede ser
también atribuida por la recombinacion directa de los electrones del Zn en el nivel 3d con los huecos
del Oz, en la banda de valencia. Por ultimo, la regién de los verdes (2.46-2.28 eV) es atribuida por
las vacantes de oxigeno [6, 23], obteniendo otro nivel arriba de la banda de valencia [23] como se
muestra en la Figura 5. Ademds de ello, se ha propuesto que las recombinaciones de los electrones
atrapados en los huecos generados por las Vo, son las responsables de la generacion de la
fluorescencia en los colores visibles [24]. Otros grupos de investigacidn proponen que la generacion
de la emision en verde es por la presencia de V,n, y/o por la combinacidn entre las Vo y el Zn; [25,11].
Vale la pena sefialar que la emisién no es sélo por los defectos del material, a su vez estos estan
altamente relacionados con el tamafio de las particulas, debido a los efectos cuanticos que se tienen
a tan pequenas dimensiones. A pesar de ello, los mecanismos por los cuales el ZnO es capaz de

generar emisidn en la gama visible siguen en estudio y no se ha concluido cual de todos ellos es el

correcto.
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Figura 4. Espectros de emisidon a temperatura ambiente de distintas nanoestructuras: 1)
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longitudes de ondas. Imagen modificada de Kundu Tapas y colaboradores 2011.

En estudios anteriores realizados por nuestro grupo de investigacidn se pudieron obtener particulas
de Zn0O,, que con un posterior tratamiento térmico estas podrian convertirse en ZnO, dando pauta
para la investigacién del ZnO por esta técnica [26]. El ZnO sintetizado por esta técnica ya se ha
reportado en numerosas investigaciones [27—-29], entre las cuales la variacién de los pardmetros van
desde la longitud de onda (355, 532, 1064 nm), tiempo de ablacidn, energia de pulso, fluencia y
medios liquidos. Entre los medios liquidos mas utilizados para generacién de estas NPs es el agua
desionizada [27, 30], donde distintos pH pueden obtener particulas con distintas emisiones de
fluorescencia y cristalinidad del ZnO. Otros medio liquido ya utilizado es el dodecil sulfato de sodio
(SDS), el cual ha probado generar NPs ZnO estables y de hecho se ha observado que dependiendo
la concentracidon de este, se pueden obtener desde particulas nucleo-coraza Zn@ZnO hasta
particulas de ZnO [31]. Por LASL la morfologia de las particulas suele ser esféricas en su mayoria 'y
en algunos casos en forma de fibras [32]. Esto debido a que es la estructura con una menor energia
libre de Gibbs [33]. Todas las estructuras ya reportadas por esta técnica han demostrado ser capaces
de generar fluorescencia en el rango del visible y que esta puede ser de mayor intensidad respecto
al pH, cantidad de surfactante y energia por pulso, como se observa en la Figura 7. Como ya se
mencioné los medios mas utilizados son agua desionizada y la mezcla de esta con algunos
surfactantes. Sin embargo, el uso de disolventes organicos como medio liquido son escasos, entre
los usados en la actualidad se encuentran el etanol y metanol [34], hasta donde se sabe sélo existen
dos trabajos que mencionan el uso de acetona como medio liquido [6]. El acetona ha demostrado

generar particulas de tamafos menores a los 5 nm, cosa que no se ha observado para los otros

10



medios liquidos [6]. Por lo cual el acetona es un medio liquido que ya ha sido probado para la
obtencidon de ZnO. A diferencia con el agua, el acetona no absorbe en el infrarrojo o en la regién del
visible, en particular en 532 mn. Lo que indicaria que no habria una pérdida de energia por la
interaccion del haz laser con acetona. Al tener una baja densidad permite que las particulas se
distribuyan en el medio con mayor facilidad, evitando que estas tengan una interaccién prolongada
con el laser, ademas de ello este medio ha probado ser de los medios liquidos que proporcionan

disoluciones colidales , comparado con agua incluso con etanol [35].

(a) 4
—~ 34
=
£
€
E 2
g 7] i
5 400 500 600
E Wavelength (nm)
= 14 100 mJd/pulse
— 83 mJipulse
75 mdipulse
— 57 mJipulse
— 50 mJ/pulse
0 T

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 7. Absorcion dptica y espectro de fluorescencia respecto a la energia por pulso. Imagen de

KuK'y colaboradores, 2011.

V. Ablacidn laser de solidos en liquidos

Después del desarrollo del Iaser en los afios 60°s, los cientificos empezaron a estudiar la interaccion
de este con la materia, descubriendo que la interaccién laser-sélidos es un proceso

extremadamente complejo y dificil de formular en un sélo modelo, que interprete todo el

mecanismo de ablacion.
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El proceso de ablacién laser ha demostrado ser uno de los métodos fisicos mas eficientes
para la nanofabricacién de materiales. Este método consiste en la ablacién de un blanco (la mayoria
solidos) por una intensa radiacion laser, llevando esto a la expulsiéon de material y la formacion de
nanoclusters y nanoestructuras [36]. Cuando un blanco es expuesto a un proceso de ablacién al
vacio o con atmosfera controlada, los nanoclusters pueden ser depositados en un substrato,

colocado a cierta distancia del blanco, llevando esto a la formacién de peliculas delgadas

nanoestructuradas. Sin embargo, en la LASL, la ablacidn se lleva a cabo en una atmosfera liquida, la
cual induce a la formacién de suspensiones coloidales de NPs [37]. La técnica de LASL a diferencia
de ablacién laser no necesita un equipo de vacio, al contrario, las particulas son formadas por el
rapido enfriamiento de las especies expulsadas en el medio liquido, formando gran variedad de
particulas dependiendo los pardmetros de laser y las del medio liquido. Entre las ventajas que
proporciona este método se encuentran: la produccion de particulas “limpias”, comparada con los
métodos quimicos ya que se evita el uso de agentes reductores, que en algunos casos estos quedan
adheridos a las particulas, los cuales suelen ser un problema para las aplicaciones en biotecnologia.
En LASL es posible obtener suspensiones coloidales que nos permiten usarlas, en la fabricacién de
nanocompdsitos o incluso en las aplicaciones biomédicas, ademas de ello se puede modificar la
nanoestructura quimicamente durante la ablacidn, ya sea cambiando las condiciones de laser o
adicionando algun quimico [37].

El mecanismo de formacion de nanoparticulas por esta técnica, se tiene radiacidn laser de
alta intensidad pulsada, enfocada en la superficie del blanco, esta luz es absorbida, llevando a un
calentamiento, fusion y por ultimo ablacion del material, el cual es expulsado en forma de atomos
o iones. Cabe mencionar que el proceso de ablacidn puede estar acompafiado por la produccion de
grandes microfragmentos o gotas (la cuales se han reportado para laser con duracién de pulso de
milisegundos y en algunos casos de nanosegundos [38]), esto debido a la fusidon de material como
resultado de los multiusos en un mismo spot [36—38].

En la LASL se puede observar la formacién de plasma, el cual es confinado en la superficie
del blanco por las diferencias de presiones, limitando el movimiento de la pluma de plasma. Para la
segunda etapa el plasma se expande adiabdticamente a una velocidad supersdnica para crear una
onda de choque bajo el confinamiento del liquido, posterior a esto un enfriamiento rapido llevando
a la formacién de clusters, estos al interaccionar con el medio pueden llevar a cabo reacciones
quimicas, teniendo como resultado ya sea a la formacion de 6xidos o hidroxidos. Entre otro

mecanismo de formacion de NPs por esta técnica es la reportado por Yang G.W. [33]. Este considera
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la generacidn de dos tipos de plasma: uno a partir del banco y otro del medio liquido. Cuando un
pulso laser llega al blanco, este calienta y evapora el medio liquido que lo rodea, hasta llegar a la
formacidn de plasma. Estos dos plasmas interaccionan entre si y son enfriados rdpidamente por el
medio liquido que los rodea.

En esta técnica también se pueden llevar a cabo modificaciones de particulas en suspension,
con soluciones de precursores [37], donde se utilizan sales metalicas, las cuales son fotoreducidas y
convertidas en nanoparticulas. Sin embargo, en este trabajo se utilizé la LASL reactiva para la
generacion del ZnO. Cabe mencionar que también se encuentra la LASL no reactiva, la cual, es
aplicada para la generacién de particulas metalicas [37].

La LASL reactiva sdlo se diferencia de que en ésta existe una interaccién quimica entre el
medio liquido y el plasma generado por la interaccién del laser. Para este tipo de ablacién se
considera el modelo de Yang G.W. 2007, cuando los dos plasmas reaccionan entre si. Algunos
reportes mencionan que el uso de agua y alcoholes llevan a la produccién de hidréxidos, que, a su
vez se deshidratan para formar 6xidos, debido a reacciones hidrotermales [33]. Esto debido a la
interaccion del laser, el cual aumenta el contenido de oxigeno y a su vez interacciona con las
especies ya formadas las cuales sufren una disminucion o cambio morfoldgico [33]. Este mecanismo
se ha observado en la formacién de nanoparticulas de ZnO en agua desionizada, como lo muestra
Sigh y Gopal. Para ello puede que, los clusters de zinc reaccionen directamente con el oxigeno del
medio o que estas lleven a la formacion de particulas inestables de Zn0O,, las cuales reaccionen con
los iones hidréxilo (OH’) para llevar a la formacion de ZnOOH, dejando un catién de oxigeno que
puede reaccionar con Zn y llevar a la formacidn de ZnO, o que, los clusters de zinc reaccionen con
el agua llevando a la formacién de hidréxido de zinc (Zn(OH),) y que estos se deshidraten hasta

formar ZnO [32], como se muestra a continuacion:

(i) Zn (cluster)+0,->Zn%+-0 - 0%~

Zn02 (unstable)+OH >0H" - - - - Zn%+&0 - - - 0->ZnOOH+0".
Zn+(cluster)+0-->Zn0.

(i) Zn (cluster)+2H,0->Zn (OH),.

Zn(OH),=>Zn0+H,0.

Zn+ O +OH>O0H"---Zn*----0".
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En algunos casos las moléculas de ZnO pueden reaccionar con los iones de OH-, esto debido por la

descomposicién del agua inducida por el laser, cuando la produccion de moléculas de ZnOOH que

llevan al crecimiento de las particulas de hidréxido de zinc [32].

Entre otros parametros que se deben considerar es el uso de surfactantes, puesto que el

tamafio y morfologia de la particula depende de la naturaleza de la carga de la superficie de la NP y

la naturaleza del medio [39]. Para NPs de ZnO el uso de SDS, ha demostrado la diminucién del

tamafio de particula y a su vez el uso de diferentes concentraciones de agua/etanol modificaba la

morfologia de las NPs [34].
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Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se abordardn las técnicas de caracterizacidon utilizadas en el estudio del ZnO
obtenido en este trabajo. Entre las cuales se encuentra la espectroscopia ultravioleta visible (UV-
Vis), Fluorescencia y Raman. Para la descripcidn de la morfologia del material se utilizé microscopia
electrénica de barrido y de trasmision. Microscopia dptica no-lineal fue utilizada para estudiar las

propiedades no-lineales de las NPs de ZnO.

I. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia estudia la interaccién de la luz con la materia dentro de la regidon de 200 a 700
nm, cuando la luz interacciona con la materia pueden ocurrir diferentes fendmenos dpticos, entre
los cuales se encuentra la absorbancia, la cual es relacionada con las transiciones entre los diferentes
niveles energéticos del material. La longitud de onda de la luz que es absorbida por el material es
aquella que tiene la energia suficiente para mover un electrén desde un nivel de energia menor a
uno superior, como se observa en la Figura 1. En semiconductores nos permite observar estas
transiciones, donde los electrones de la banda de valencia pasan a la de conduccién. Permitiéndonos
obtener informacion sobre su estructura electrénica [1], en particular la técnica es utilizada para

determinar el valor de la banda prohibida de semiconductores.

E ——  —— niveles de energia electronica

= =t niveles de energia vibracional

- — niveles de energia rotacional

.
] . g s »
S e - transicion electronica
i

s, . !
s, |1 H”MH l‘l J

A

Figura 1 Transiciones electrdnicas y espectro UV-Vis de un material [1]
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Cuando un haz de luz atraviesa la muestra de un espesor L. Este puede ser absorbido por la muestra
perdiendo intensidad [1]. Por lo que la intensidad del haz inicial l(p), sera distinta a la del haz de salida
liy. Esta relacidn entre el haz de entrada y salida es la transmitancia (T), la cual esta definida por la

siguiente ecuacion:

Donde se puede observar que la intensidad es dependiente del espesor de la muestra, por a el cual

es el coeficiente de absorcién éptico. Al integrar la ecuacion 1 se tiene:

dl de
1_ CZO X

LT = —QL A C oottt e (2)

Donde C es la constante de integracion, y L=Lo, cuando la intensidad es | (g, la constante tiene un

valor de C= Ln | g), sustituyendo el valor de la constante en la ecuacién 2 nos queda:
Lnl = —al + Lnl )

Haciendo uso de las propiedades de los logariamos la expresion queda:

Para semiconductores como el ZnO es posible obtener el valor de la banda prohibida, aplicando el

modelo de Tauc [2], el cual consiste en la siguiente ecuacion:
ahv = D(hv — Eg)"

Donde a es el coeficiente de absorcidn, el cual se puede obtener de A=al, hv es la energia del fotdn,
D es una constante de proporcionalidad el cual puede ser calculado graficando (ahv) " contra
(hv — Eg) , donde Eg es la energia de la banda prohibida del material y n puede tener valores de

1/2, 2/3, para materiales con una banda prohibida directa.
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Para encontrar la banda prohibida del material, se debe graficar (ahv)'/™ Vs (hv) y realizar un

ajuste lineal, donde comienza la absorcién por parte del material es decir cuando (ahv) ¥"= 0.

Instrumentacion

Un espectrometro UV-Vis consiste en una fuente de luz, la cual consta de dos l[dmparas, una de
deuterio, la cual posee una buena intensidad en la regién UV y una de halégeno o de tungsteno para
la region visible, un dispositivo dispersor, el cual sirve para dispersar las diferentes longitudes de
onda con un angulo distinto, una rendija, un detector junto a un fotomultiplicador para detectar los
fotones trasmitidos. Este es el espectrometro mds basico (Figura 2). Sin embargo, existen otro con

mas elementos dpticos como un obturador, Chopper o con divisores de haz [1].

Monocromador

Rendija de salida

Dispositivo de
dispersion
Fuente Rendija de e
® entrada

Figura 2. Esquema de un espectrometro convencional

II. Espectroscopia de fluorescencia

Esta espectroscopia se basa en el fendmeno de la fluorescencia, el cual es, el proceso inverso a la
absorcién. Mientras que en la absorcidon un fotdnes absorbido en la excitacién del electrdn, en la
fluorescencia ocurre la emisién de un fotdn como consecuencia de la recombinacién radiactiva
entre electrones y huecos excitados [3]. Esta técnica no es destructiva y sensible. Permitiendo
analizar las propiedades intrinsecas como extrinsecas de los semiconductores o compuestos
organicos. Esta se basa en la deteccién de la radiacién emitida del material después de haber sido

excitado épticamente. La técnica se basa en la medicidn de la luz emitida por la muestra, como
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funcién de la longitud de onda. Por lo general la muestra es irradiada con un haz de fotones con
energia por arriba de la energia de la banda prohibida [3]. Esta técnica nos permite obtener tanto
los espectros de excitacion como los de emisién, siendo la excitacion, cuando la luz emitida se
mantiene constante en una sola longitud de onda, y la luz de excitacién es monitoria a través de
distintas longitudes de onda. Para los espectros de emision la luz de excitacién se mantiene
constante en una sola longitud de onda.

El equipo capaz de medir la fluorescencia de la muestra es un fluorometro, éste consiste de
una fuente UV ya sea una ldmpara de xendn y una |lampara de mercurio, un monocromador, filtros

Opticos y un detector, entre otros elementos épticos (Figura 3).

Sample |

Light I E

source |

Excitation
monachromator or filter

Emission
manachromatar or filker

Detector

Figure 3. Esquema de los componentes basicos en un fluorometro [3].

II1. Espectroscopia de Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de uso comun para el andlisis de materiales, no
invasiva. Esta técnica provee informacion quimica y estructural del material. Basada en el
esparcimiento de luz monocromatica (desviacidn de la luz de su direccidn original), en particular de
la dispersidn ineldstica (luz que interaccionan con el material), la cual es caracteristicas del material
en analisis e independiente de la longitud de onda de exitacidn [4], es decir, modos oscilantes que
van en funcidn de la masa de la particula y del comportamiento dinamico de los enlaces del material.
A cada modo oscilante, ya sea rotacional o vibracional, le corresponde un valor determinado de la

energia molecular.
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La interaccién del material con la luz genera o destruye vibraciones moleculares. Estos
pueden ser Stokes y anti-Stokes (como se muestra en la Figura 4). Donde las vibraciones Stokes, el
fotén pierde la energia necesaria en crear la vibracion molecular y su frecuencia queda reducida
[4]. En las vibraciones anti-Stokes, el fotén incidente gana energia a cambio de una pérdida de la

energia de la vibracién.

Raman (1 fotén)
Stokes V=V, —\

anti-Stokes Vv, * v,

<

-

\a ®, > luzesparcida

\ .
/e ,\

I'd b )
9 . 7 N o 3
) [~ Rayleigh (10 000 fotones)
o\
) V,
v, ST £

luz incidente  V,; ¥
(10 000 000 fotones)

Intensidad

SN
Material
Figura 4. Esparcimiento producido cuando luz monocromatica interacciona con el material, con

una frecuencia de vibraciones interna n,. Se puede observar el espectro de la luz incidente vy el

espectro Raman [4]

Cabe mencionar que la interaccién de la luz monocromatica en el material no es solo inel3stica, sino
también eldstica la cual corresponde exactamente a la longitud de onda también Illamada

esparcimiento Rayleight, la cual es 10 000 mayor que el esparcimiento Raman (ver Figura 4).

De un espectro Raman se obtiene las frecuencias de las vibraciones. El desplazamiento Raman el
cual es igual a la frecuencia del haz incidente menos la frecuencia Stok o antiStok y se reporta en
nimero de onda (1/A, cm™). Estos desplazamientos se pueden encontrar entre 0 a 4000 cm™.
Ademas del desplazamiento Raman se observa la intensidad (eje de las y). Donde el nimero de
vibraciones depende del nimero de atomos y simetria. La intensidad de la rigidez de los enlaces y
de la masa de los &tomos. A una rigidez mayor y una masa menor se obtendra una mayor intensidad
[4]. Cuando un material es de caracter amorfo o poco cristalino presentan bandas anchas [4]. En
Raman se pude obtener, la composicidn quimica, el estado de agregacién, cristalinidad, estructura,
orientacién eh incluso tamafio de particula [4]. En la Tabla 1 se puede observar los pardametros que

afectan la respuesta Raman.
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Tabla 1 Pardmetros que afectan la respuesta Raman

Numero de picos Frecuencia

Intensidad

Anchura

Estructura cristalina

X

Orientacion

Composicion

Desorden

Masa atomica

Temperatura

Enlace quimico

0]
X
X
X
X
X

x| O| O] O] x| X

O| X| O x| X

Tamafio de cristal

(escala nanométrica)

O| O| O] O O] x| x| X

X

o

Donde X muy influyente y O que puede afectar, dados obtenidos de Agullé- Rueda F. 2000.

Instrumentacion

Un espectrémetro Raman, estd conformado por una fuente de luz laser, rejillas o redes de

difraccidn, las cuales separan la luz en sus distintas longitudes de onda y un detector (ver Figura 5).

Un espectrometro sencillo consiste de una sola rejilla de difraccién, por lo cual no permite ver

frecuencias cercanas a la de la luz Idser. Un sistema sofisticado, consiste de tres rejillas, donde las

dos primeras funcionan como filtros pasa bandas y la tercera dispersa la luz, siendo posible observar

frecuencias cercanas a la de incidencia [4].

Muestra

Laser He-Ne
Regis-
l trador
Alimentacion Mando de longr
tudes de onda
| Alimentacion
Monocromador “otomultiplicador Amplifi-
— =} @erdee §20 [ cador
analizador doble paso

Figure 5. Componentes de un espectrometro Raman
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IV.  Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que permite obtener informacién sobre Ila
morfologia. Esta técnica utiliza un haz de electrones, permitiéndonos observar pequeiias particulas.
Un microscopio electrénico de barrido esta compuesto, por una columna electrénica, un circuito de
bombeo para obtener un alto vacio, detector para obtener la sefial de la muestra, una pantalla de
video para observar la imagen y controladores. La fuente generadora de electrones normalmente
es de tungsteno, el cual es calentado por corriente. El haz de electrones es acelerado por un alto
voltaje (30 KV), a su vez, es enfocado en la muestra por lentes electromagneticas. La interaccion
entre el haz de electrones con la muestra, genera electrones secundarios y retrodispersados. Los
primeros son aquellos que se producen cuando un electrén del haz pasa muy cerca del nucleo del
atomo del material, proporcionado la suficiente energia a los electrones de valencia para salir del
material. Estos electrones poseen muy una baja energia (menos de 5eV), por lo que solo pueden
salir los electrones que se encuentran en la superficie, obteniéndose de ellos una imagen
topografica. Para los electrones retrodispersados, existe una interaccidén elastica del haz de
electrones con el nucleo del atomo. La intensidad de estos electrones es proporcional al numero
atémico de la muestra. Por lo cual un alto numero atémico, se podrd observar mas brillante que un
area con un bajo nimero atdémico. Normalmente este tipo de electrones son utilizados para generar

un mapa de la muestra con informacion sobre la composicion superficial [5].
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Bobinas ™
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retrodispersados!
—

o
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secundarios

Platina—. st

Figura 6. Diagrama esquematica de un SEM
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El microscopio electrénico de trasmisién es muy parecido que el SEM sélo que en el primero los
electrones detectados son los trasmitidos, ademas los electrones son mayormente acelerados (100-
300KV), por lo que se puede alcanzar magnificaciones de 2000X hasta 1500000X. Sin embargo, la
preparacidon de la muestra para este tipo de equipos suele ser mas compleja comparada con SEM.
Por TEM es posible obtener informacién acerca de la morfologia de muestra (comparada con SEM,
en TEM no es posible tener imagenes en 3D) y cristalinidad (difraccién de electrones). Ademas, con
los dispositivos adecuados es posible obtener la composicion del material [6]. Este microscopio
consiste basicamente de cinco partes: un cafidén de electrones, lentes condensadoras (las cuales
enfocan el haz de electores), lentes objetivos, lentes magnificadores y un sistema de proyeccion.

- Cafdn de electrones: Este es el responsable de proveer un haz de electrones (un haz
monocromatico) con una energia constante y adecuada. A su vez el caiidn de electrones
estd constituido por el catodo, la reja de control, pantalla y el dnodo. Hay tres tipos
principales de cafiones de electrones: emision termidnica, emisién de campo frio y emision
de campo Schottky.

- Lentes condensadoras: el haz de electrones viaja a través de sistema de lentes
condensadores. En general se tiene dos lentes condensadoras. Estas lentes son las que
controlan la iluminacién de electrones en la muestra. La primera lente es aquella que
controla el spot del haz desde 50 um hasta 1 um. Para la segunda lente controla el tamafo
del haz de 1um a 10 um.

- Lentes objetivos: Estas lentes son criticas en la configuraciéon del microscopio ya que
cualquier imperfecciéon en ellas se verd reflejado en las demas lentes. La muestra es
colocada enfrente de estos lentes y esta puede moverse a lo largo de los ejes XY, estos lentes
pueden magnificar la imagen con un factor de 30 a 50 veces.

- Magnificacién: Para una mayor magnificacion se colocan 3 lentes mas, los lentes de
difraccidn, lentes intermedios y lentes proyectores en orden descendente.

- Sistema de proyeccidn: se pude emplear una plantilla fluorescente, en la cual se proyectan
los electrones que lograron atravesar la muestra, para después ser capturado por una

camara CCD.

Cabe mencionar que estos son los componentes principales de un TEM, sin embargo, se encuentran,

el sistema de alto voltaje, el sistema de vacio el cual puede alcanzar de 10 a 10° Torr, escudos de
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radiacidn el sistema de enfriamiento, ya que, grandes corrientes pueden generar una gran cantidad
de calor.

El TEM puede ser usado en dos tipos de configuraciones principales en haz convergente y
haz paralelo, el primero es para la formacion de imagenes morfoldgicas del material y el segundo
para la difraccién de electrones.

En algunos de estos microscopios es posible obtén imagenes de alta resolucidn a escala
atémica, para observar defectos cristalinos como dislocaciones, esta imagen se forma por la
interferencia constructiva entre las fases de las sefiales de la muestra después de interaccionar con
el haz.

En cuanto a la preparacién de la muestra esta se suele colocarse en una rejilla conductora
ya sea de cobre o carbdn, con un didmetro de 3.05 mm y un grosor debajo de las decimas de
centimetros. La muestra no debe de medir mas de 100 nm de grosor para que los electrones puedan
pasar esta. Ademas de que debe ser conductora, o puede ser recubierta por una delegada capa de
algun material conductor como oro, platino o carbono. Téngase en cuenta que este es un panorama
generar para la preparacion de la muestra sin embargo esto varia segun el tipo de muestra y lo que

se quiera obtener de ella [6].
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Figura 7. TEM. (a) diagrama de dispersion de electrones, (b) diagrama esquematico de un TEM

(6]
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La dptica es el estudio de la interaccion de luz con la materia, la cual puede dividirse en dos grandes
grupos: Optica lineal y no lineal. La primera se encarga del estudio de la interaccién de la luz con la
materia, donde la luz no modifica su longitud de onda o frecuencia al interactuar con el material.
Estos fendmenos incluye la reflexion, refraccidn, absorcién, dispersiony trasmision [7].

En cambio, en la éptica no lineal se estudia los fenédmenos donde la luz sufre cambios en su
frecuencia. Estos fenémenos son inducidos por interaccidn con luz de alta intensidad (10 V&/m);
tipicamente luz laser, la cual es capaz de modificar las propiedades dpticas del material. Visto desde
un enfoque clasico. Cuando el campo éptico incide en el material, los electrones experimentan una
perturbacién en su movimiento el cual esta caracterizado por la polarizacion eléctrica del campo,
siendo estas perturbaciones de la misma magnitud que la del campo éptico. Sin embargo, cuando
el campo éptico tiende a ser muy intensos, los electrones del material son fuertemente perturbados
siendo incapaces de vibrar a la misma frecuencia que el campo éptico, generando frecuencias

distintas a la incidente en el materia [8].

En términos generales la polarizacién lineal eléctrica esta dada por la siguiente ecuacién:
P(t) = SOX(l)E(t) ........................................ (a)

Donde g es la permeabilidad del vacio (constante), )((1) es la susceptibilidad eléctrica lineal y E"(t)
es el campo eléctrico. Sin embargo, cuando el material es perturbado por un campo de luz muy

intenso el principio de superposicién ya no es vélido. Siendo la polarizacién inducida:
p(t) =g [X(l)E(t) + @ E(Zt) + x® E(3t) + ot e (D)

En donde x2 y x® son las susceptibilidades Gpticas no lineales, dando origen a los fenémenos de
segundo y tercer orden, respectivamente. Por lo que hay fendmenos cuya magnitud depende del

cuadrado, cubo y érdenes superiores de la intensidad del campo eléctrico.

En la dptica no lineal es posible observar procesos de tercer orden, entre los cuales se encuentra la

fluorescencia multifotdnica (por dos o tres fotones). En la fluorescencia por un fotén existen
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procesos: el de excitacion, conversion interna y la emision (ver figura 8 a). Sin embargo, para la
fluorescencia multifotonica, la excitacidn es alcanzada por la absorcién casi simultanea de dos o tres
fotones (10%s). Donde el primer fotdn lleva al electron de un estado base a un estado virtual,
mientras otro fotén lo lleva a un estado excitado (ver Figura 8b). Los dos fotones tienen
aproximadamente la mitad o mas de la energia necesaria para pasar un electrén de la banda de
valencia a la banda de conduccidn. La probabilidad de que ocurra absorcién por dos fotones es baja
(se absorben dos fotones por cada 10 millones de afios). Sin embargo, con la ayuda del laser es
posible. Este fenédmeno se pude llevar a cabo utilizando laseres continuos y pulsados. A pesar de
ello con los laseres pulsados la eficiencia es 100, 000 mayor[10].

El proceso de excitacién por dos fotones puede ser descrito como una reaccién quimica

donde el material (M) es excitado por dos fotones (2F), pasando a un modo excitado M*
M+2F=M*

La velocidad de reaccion es proporcional a 2, debido a que dos fotones son necesarios para cada
evento de excitacién, por lo cual la probabilidad de que un evento ocurra es el cuadrado de la
intensidad de la luz incidente. Este fendmeno solo se puede dar cuando existe una densidad de
fotones temporal y espacialmente alta. Lo cual por su mayoria es observado cuando el haz es

enfocado [10].
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Figura 8. Florescencia por uno y dos fotones. a) Fluorescencia por un fotén b) florescencia por
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Desarrollo experimenta

En este capitulo se describe la metodologia experimental que se llevé a cabo a lo largo del trabajo
de investigacidn asociado con esta tesis. Se presentan las condiciones de sintesis de las suspensiones
coloidales de NPs de ZnO. Asimismo, se describen las caracteristicas de los equipos utilizados para
la caracterizacion del material. Finalmente, se presenta el arreglo experimental para el estudio del
efecto de generacion de segundo armdnico en NPs de ZnO y absorcidon multifoténica en NPs

Zn@Zn0 nucleo-coraza.

I. Sintesis de suspensiones coloidales de NPs ZnO

Para la generacion de las NPs de ZnO se utilizé la técnica LASL [1]. Un laser de Nd:YAG (modelo
minilite I, marca Continuum® ) con emisién en 1064 nm, ancho temporal de pulso de 7+2 ns, energia
de “50 mJ/pulso y una frecuencia de repeticion de 15 Hz fue utilizado en todos los experimentos.
El haz Iaser fue enfocado con una lente biconvexa de 13 cm de distancia focal sobre un disco de zinc
(99.99 % de pureza; Kurt J. Lesker®) de una pulgada de didametro y 0.24 pulgadas de espesor. El disco
de zinc se sumergié en 10 ml de acetona, utilizando un vaso de precipitado de 20 ml como
recipiente. La Figura 1 muestra de manera esquematica el arreglo experimental utilizado en los
experimentos de ablacion laser, asi como fotografias del laser (arriba) y vaso de precipitado con el
medio liquido y blanco de zinc (abajo). El pardmetro que fue variado fue el tiempo de ablacion, el

cual fue de 1 a 10 min como se observa en la Tabla .

Tabla I. Condiciones de sintesis de NPs de ZnO por LASL

Pardmetros experimentales de ablacién Tiempo de ablacién (min) Nombre de la
muestra
Longitud de onda de emision laser= 1064 nm 1 7264-1
Energia por pulso 50 mJ 2 7264-2
Frecuencia de repeticion 15 Hz 5 7264-5
Blanco: Disco de zinc 7 764-7
Medio liquido 10 764-10

10 ml de acetona
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Figura 1. Configuracidn experimental de la sintesis de NPs ZnO por LASL. L1: Lente de 13 cm de
distancia focal. La sintesis de las muestras se realizé en el laboratorio de investigacion y desarrollo

de materiales avanzados de la Faculta de Quimica de la UAEM, Campus Rosedal.

I. Caracterizacion UV-Vis y Fluorescencia

Una vez obtenidas las suspensiones coloidales, estas se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis
utilizando un espectrémetro modelo Lambda 650, de la marca PerkinElmer (Figura 2). Para el analisis
de las muestras se realizaron mediciones en el intervalo espectral de 330 a 700 nm (rango reportado
para observar la banda del ZnO en acetona [2]), con los siguientes parametros de adquisicién: un

tiempo de integracién de 1s y una resolucién de 1 nm, a temperatura ambiente.
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Figura 2. Espectrometro modelo Lambda 650, de la marca PerkinElmer. Equipo ubicado en el
Laboratorio de Fotomedicina, Biofotdnica y Espectroscopia de laser de Pulsos Ultracortos de la

Facultad de Medicina de la UAEM.

Como una prueba inmediata para determinar si las muestras presentaban fluorescencia en el visible,
estas se irradiaron mediante una lampara de UV, como se muestra en las Figuras 3 (b-c). La [ldmpara
emite radiaciéon centrada en 346 nm, como se observa en el espectro de la Figura 3(d). Para
documentar mediante fotografias se utilizd la secuencia descrita en el arreglo mostrado en la Figura
3a. Una vez que se preparan las suspensiones, estas se colocan en viales de vidrio de 10 ml. El vial
con la suspensidn se coloca sobre la lampara de UV, para finalmente tomar fotografias con el fin de

registrar la fluorescencia de cada una de las muestras.

Para las mediciones de fluorescencia se empled un fluorometro Fluoromax-p Jobin-Yvon-Horiba
(Figura 4), con una longitud de onda de excitacion de 352 nm, un tiempo de integracién de 1sy una
resolucién de 2 nm. El intervalo espectral de adquisicion fue de 365 nm a 650 nm (condicidon
reportada por Guo Zhen S. y colaboradores [3]). Las muestras fueron colocadas en una celda de
cuarzo con un volumen de 3 ml. Todos los espectros fueron adquiridos bajo los mismos parametros

y a temperatura ambiente.
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Figura 3. Descripcidn esquemadtica para observar la fluorescencia de las muestras bajo una
[dmpara UV. a) Descripcidn sistematica para la obtencion de fotografias bajo la irradiacion UV
(todas fotografias fueron tomadas en la obscuridad), b) fotografia de la lampara UV utilizada en
los experimentos c) Fotografia de la ldmpara UV en la oscuridad, d) espectro de emision de la
[dmpara utilizada en los experimentos (el espectro de emisién de la ldmpara fue medido con un

espectrometro de fibra marca BLUE-Wave Stellarnet Inc.).
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Figura 4. Fluorometro (Fluoromax-p Jobin-Yvon-Horiba) ubicado en el Laboratorio de

Fotomedicina, Biofotdnica y Espectroscopia de laser de Pulsos Ultracortos de la Facultad de

Medicina de la UAEM.

II. Monitoreo de la maduracion a través del tiempo

Con el objetivo de observar la estabilidad y los procesos dinamicos de las NPs en suspensidn coloidal,
se monitorio la muestra Z64-10 durante un mes, bajo las técnicas de espectroscopia UV-Vis [4], [5]
y fluorescencia [6]. La muestra fue monitoreada cada dia los primeros 5 dias después de la sintesis.
Después el dia 10, 15 y 30. Esta muestra se colocé en un vial de vidrio de 10 ml y se mantuvo a

temperatura ambiente. Para todas las mediciones espectrales se utilizé6 3 ml de muestra. Todos los

pardmetros de equipo fueron los mismos ya descritos.

Caracterizacion estructural

La estructura de las NPs de ZnO se analizé por micro-espectroscopia Raman y su morfologia
mediante SEM y TEM.
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III.  Espectroscopia Raman

Para la caracterizacidon por micro-espectroscopia Raman, se utilizaron tres equipos: Uno ubicado en
la Facultad de Quimica-UAEM, otro en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) y
finalmente, en el Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de Ensenada (CICESE).

Las caracteristicas de los equipos se describen el apéndice E.

Figura 5. Espectrémetro Raman utilizado para la caracterizacién de las muestras, ubicado en el

campus Rosedal de la Faculta de quimica de la UAEM.

III.I. Preparacion de las muestras para espectroscopia Raman

La preparacion de las muestras para espectroscopia Raman se basé en el método reportado por
Ledoux y colaboradores. [7]. El tratamiento de las muestras fue el siguiente: primero se sintetizo
cada una de las muestras hasta obtener un volumen de 40 ml por muestra, el cual, fue goteado en
un sustrato de vidrio de 1 cm?. Para evaporar el medio liquido, el sustrato fue colocado en una
parrilla a 80°C. El goteo de la muestra fue realizado el mismo dia que se hizo el experimento de
ablacidn, hasta terminar los 40 ml de la suspensidn coloidal (Figura 6a). El resultado del material
depositado se puede observar en la Figura 6b como un recubrimiento café sobre el sustrato de

vidrio.
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Figura 6. Esquema sobre la preparacién de las muestras en acetona para realizar la espectroscopia

Raman. La fotografia del material depositado sobre un sustrato de vidrio corresponde a la

muestra Z64-10.

IV.  Microscopia electronica

Para la caracterizacion morfolégica de las muestras se utiliz6 SEM y TEM. Para SEM
aproximadamente 200 uL de las muestras fueron depositadas en un portaobjetos y se esperd a
temperatura ambiente a que la acetona evaporara. Una vez evaporada, el material se llevé al

microscopio HITACHI modelo SU3500 con una energia de 20 KeV (Figura 7).

Figura 7. SEM HITACHI modelo SU3500 del Departamento de Optica del CCICESE, Baja California.

Para el analisis por TEM, se colocé una gota del material sobre una rejilla para TEM y se dejo

evaporar el medio liquido a temperatura ambiente. Después de que la acetona evaporg, se llevé al
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microscopio electrénico de trasmision marca JEOL-2100 con una energia de haz de 200 KeV (Figura

8).

Figura 8. JEOL-2100 de 200 kV con filamento de LaBe, ubicado en Centro de Conjunto de

Investigacion en Quimica Sustentable (CCIQS).

Caracterizacion 6ptica no lineal

V. Preparacion de la muestra para su caracterizacion no lineal

Con el fin de caracterizar la respuesta no-lineal de las NPs, se realizé una muestra “concentrada”, la
cual fue llamada Z64-106. Esta fue el resultado de 10 experimentos de sintesis en acetona por 10
min cada experimento. Al final de cada sintesis se puso las muestras en un frasco. Con el objetivo
de evaporar el acetona se dejo a temperatura ambiente, hasta obtener una suspensidon de
aproximadamente 10 ml. 500 pyL de la suspensién coloidal “concentrada” fue goteada en un
portaobjetos cdncavo hasta la evaporacion de todo el medio liquido.

Otras muestras fueron sometidas a microscopia no-lineal entre las cuales, se encuentra la
muestra sintetizada inmediatamente después de la sintesis y depositada en sustrato de vidrio como

se describid en la seccion lIl.l (Z10-1C). A su vez, esta muestra fue tratada térmicamente a 400 °C
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por 30 min en un horno tubular. Las muestras que se caracterizaron por microscopia no-lineal se

describen en la Tabla Il.

Tabla Il. Muestras sometidas a microscopia no lineal

Muestra Procesamiento

764-106 Muestra concentrada, sintetizada en acetona por 10 min
después de 6 meses de la sintesis.

Z10-1C Muestra sintetizada en acetona por 10 min a 1064 nm,
inméditamente después de la sintesis y depositada en un
sustrato de vidrio como se describe en la seccién lll.I del
Capitulo IIl.

Z210-1T400 La muestra Z10-1C tratada térmicamente a 400°C por 30
min.

VI. Microscopia 6ptica no-lineal

La caracterizacién no-lineal fue realizada en el grupo de Pulsos Ultracortos y Procesamiento de
Materiales en el Departamento de Optica del CICESE.

La sefial no lineal de las muestras fue analizada por microscopia dptica no lineal. La configuracion
experimental utilizada es la ya reportada por Licea-Rodriguez y colaboradores [8]. Sin embargo, en
nuestro caso se utilizaron cdmaras CMOS para detectar la sefial de SHG y TPE, como se describe a
continuacién.

Para estudiar la respuesta dptica no-lineal y caracterizar su dependencia con la intensidad y
la polarizacidn del haz incidente, se utilizé un laser de pulsos ultra-cortos (TiF-15 AVESTA Ltd.),
acoplado a un microscopio invertido (TE 2000U, Nikon), donde se utilizaron dos camaras CMOS
(THORLABS DCC1645C), una en reflexion con la cual se capturd una imagen de la muestra en campo
claro, y otra en trasmisidn la cual fue utilizada para la caracterizacién de la dependencia de la sefial
de segundo armadnico con la polarizacién y la intensidad, esto en el modo de campo obscuro en el
microscopio. En la Figura 9 se puede observar la configuracién experimental, donde un laser de
Ti:zafiro con una longitud de onda de 820 nm, un ancho de pulso de 30 fs, una frecuencia de
repeticion de 89 MHz y una potencia promedio de salida de 530 mW, fue dirigido a través de una
placa retardadora de media onda (A1/2), la cual controla la polarizacion del haz laser. Un polarizador
fue colocado después de la placa de media onda, con el objetivo de controlar la potencia del haz de
acuerdo con la ley de Malus. En el microscopio fue utilizado un objetivo de 20X, a la salida del

objetivo fue medida la potencia del haz la cual fue de ~¥86 mW con una fluencia por pulso de 26
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mJ/cm?. Para distinguir entre sefiales de SHG y TPE se utilizaron filtros. Para identificar la sefial de
SHG se utilizaron: filtro: hot mirror (21001a, Chroma Tech.) para bloquear el pazo del haz de bombeo
y un filtro pasa banda (FF01-420/40; Semrock) de 400-440 nm para solo colectar la sefial de SHG.
Para observar la TPE los filtros utilizados fueron: filtro FES0700 (Thorlabs) para bloquear el haz de
bombeo vy el filtro FELO500 (Thorlabs). Al finalizar el experimento, las imagenes obtenidas fueron
procesadas con el software Image J, para analizar la intensidad de la seial con respecto a la potencia

de laser y su polarizacion.

Nikon
TE 2000U

Ti:Saph
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m )‘1/2
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Figura 9. Configuracién experimental para el estudio de la SHG. Ay/;: placa de media onda, LP:

polarizacidon lineal, DCF: Filtro dicroico, MO: objetivo de microscopio, L1,2,3 Lentes

condensadoras, M: espejos, F: filtros, CMOS.
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Capitulo IV. Sintesis y Maduracion de
/nO
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. Evolucion de las particulas sintetizadas por LASL

Esta seccidn describe los fendmenos de maduracién de las particulas de ZnO en el medio liquido
acetona por 10 min de ablacién. Durante la realizacidn de este trabajo de tesis se pudo observar
gue con el paso del tiempo después de la sintesis las particulas tendian a cambiar sus propiedades
espectrales como morfoldgicas. Por lo cual se estudié este fendmeno. La muestra fue monitoreada
durante un mes (dias en los que presentaba una morfologia totalmente distinta a la obtenida al

principio de la sintesis) por las técnicas de caracterizacidon espectroscopia UV-Vis y espectroscopia

de fluorescencia y Raman.

I. I. Caracterizacion UV-Vis y Raman respecto al tiempo

Las disoluciones sintetizadas por LASL, inmediatamente después de la sintesis presentan una
coloracién café, como se observa en la Figura 1, la cual, con el paso del tiempo, sufren una evolucion

a una disolucién casi incolora (ver Figura 3).
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Figura 1. Espectro UV-Vis de la acetona y de la muestra el dia 1.

46



El espectro UV-Vis de la muestra inmediatamente después de la sintesis, presenta un hombro en los
358 nm y una mayor absorbancia comparada con la que exhibe la acetona. Esto puede ser debido a
la dispersién de la luz o por efecto Urbach [1]. Con el objetivo de observar la estructura de las
particulas inmediatamente después de la sintesis se realizd espectroscopia Raman. En la Figura 2 se
observa la seiial Raman del ZnO en Bulk, zinc y de la NPs de ZnO sintetizadas en acetona
inmediatamente después de la sintesis. Los picos sobresalientes para el ZnO en Bulk son los de 99
cm™y 440 cm™?, los cuales estdn relacionados con la interaccidn Zn-O en la estructura wurzita de
ZnO (ver Figura 2c) [2]. El pico de los 99 cm™ pertenece a las vibraciones de los atomos de zincs
enlazados con el oxigeno en la configuracidn tetraédrica. El pico en los 440 cm™ con las vibraciones
de los oxigenos unidos tetraédricamente al zinc y a una estructura con una alta cristalinidad (como
se observa en la Figura 2a) [2] . En la Figura 2b se observa el espectro de zinc metalico, el cual posee
un pico en los 72 cm™. La presencia de respuesta Raman en algunos metales tales como el galio y
zinc es debido a la configuracion de la celda unitaria como lo ha reportado Creighton J., Withnall R.
y Agulléd Rueda F. [3], [4]. De acuerdo con la espectroscipia Raman, se sugiere una estructura
sintetizadas al inicio de la sintesis son de tipo nucleo-coraza Zn@ZnO (ver Figura 2c). Debido a la
presencia del pico en los 72 cm™ correspondiente al Zinc metalico y por la banda en los 570 cm™
correspondiente a ZnO nanoestructurado [5]. La banda de los 570 cm™ en ZnO nanoestructurado,
es debido a que las vibraciones superficiales del material empiezan a ser significativas comparadas
con las vibraciones del volumen [5,7]. Es claro resaltar que esta banda no es solo atribuida al tamafo
de la particula, a su vez a defectos estructurales del material, tales como vacantes de oxigeno [6].
Sin embargo, se debe tomar en cuenta que particulas de tamafios tan pequefios el nimero de
defectos es mas significativo que los defectos que pudiera tener particulas de mayor tamafio. Esto
se puede observar en el esquema de la Figura 2d, en la cual se representa de color rojo el volumen
de la superficie del material (Vs) y en café el volumen de la particula (Vv), noté que conforme esta
disminuye su tamafio, la superficie de color rojo tiene la misma proporcion que la de color café. La
nanoparticulas de Zn@ZnO ya han sido sintetizadas por otros grupos de investigacion en los cuales
se ha producido por LASL en SDS [7, 8]. Sin embargo en ello no se describe la evolucidn de estas en
funcién del tiempo después de la sintesis, de hecho gracias al SDS las particulas se mantienen
estables, lo que no sucede con las sintetizadas en el presente trabajo, debido a que la ausencia del
surfactante, provee de particulas con una superficie activa, como se ha observado para
nanoparticulas de Telurio (NPs Te) sintetizadas por LASL [9]. En este trabajo se reporta la evolucion

de las particulas, debido a la interaccién de ellas con el medio liquido y dependiendo de las
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caracteristicas como polaridad, estas evolucionan. Las NPs Te en acetona tardan mas en evolucionar
comparados con otros medios liquidos, las cuales después de 30 dias no sufren un cambio en la
absorbancia [9]. Liu J. y colaboradores [9] reporta que las particulas después de la LASL pueden
tener interacciones quimicas llevando particulas de naturaleza metalica a 6xido metalico debido a
la presencia de agua en el medio liquido en la que se encuentran suspendidas. Surgiéndonos que
las trazas de agua son las que llevan a la oxidacidn de los nucleos de zinc (ver Figura 5). Algo que se
debe resaltar es que las particulas depositadas en el sustrato de vidrio permanecen con la mismas
propiedades morfoldgicas y estructurales (es decir estas no sufren cambios, son estables) como se
ha reportado para nanoparticulas de galio, las cuales al extraerlas del medio liquido permanecen
estables [10].

En la Figura 3 se observa la evolucién de los espectros UV-Vis respecto al tiempo después
de la sintesis, donde se puede contemplar que, al cuarto dia la banda en los 360 nm del ZnO aparece.
Esta banda se define con el paso de los dias hasta los 15 dias después de la sintesis y permanece
constante en los 30 dias, lo que sugiere que ha llegado a un estado estable, donde la absorbancia
no se ve disminuida y espectralmente la banda en los 360 nm permanece constante. La definicion
de esta banda es debido a una mayor concentracidn de ZnO, la cual, no se ve apantallada por la

dispersion de la luz.
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Figura 3. UV-Vis de la muestra sintetizada en acetona por 10 min de ablacidn distintos dias

después de la sintesis. En la fotografia se pude observar del lado izquierdo el medio liquido y del

lado derecho la soluciéon con nanoparticulas.

En la Figura 4 se puede observar la dependencia de la banda prohibida con respecto al tiempo de
maduracién. En la cual se observa un desplazamiento de la banda prohibida, de energias menores
a mayor energia (un corrimiento al azul), empezando con una banda prohibida de 3.12 eV vy
terminando con una de 3.32 eV. El corrimiento del banda prohibida se ha reportado para el aumento
de tamafio de las nanoparticulas por maduracion de Ostwald [11]. A pesar de ello cuando las
particulas tienden a crecer el corrimiento de la banda tiende a ir a los rojos [12], a diferencia con lo
observado en nuestros experimentos. Por los cual nos lleva a pensar que, los nucleos de zinc se
oxidan, aumentando el valor de la banda prohibida. Debido a que las trampas de zinc desaparecen

por la mayor presencia de oxigeno. Sin embargo, debido a que las particulas fueron generadas en

50



un ambiente altamente concentrado de Zn este puede prevalecer en los intersticios del ZnO, lo que

no lleva a observar la banda prohibida tipica del ZnO en los 3.4 eV.
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Figura 4. Banda prohibida y su relacién con el tiempo de maduracion. a) Grafica de Tauc b) Banda

prohibida con su respecto al tiempo de evolucion (después de la sintesis).
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Figura 5. Esquema de maduracién de NPs ZnO después de la sintesis

I. Il Caracterizacion por espectroscopia de fluorescencia respecto al tiempo

Al igual que la espectroscopia UV-Vis, la generacién de fluorescencia es un proceso dindmico como
se observa en la Figura 6, donde a simple vista se puede percibir la generacién de fluorescencia en
la region visible. Los datos obtenidos por espectroscopia de fluorescencia indican un aumento en la
intensidad después de la sintesis. Desde el primer dia, la disolucién muestra una emisién mayor
respecto con la del medio liquido. A pesar de ello no se puede definir algln pico, solo se percibe una
banda que va de los 370 nm a los 650 nm. Después del cuarto dia se definen tres picos uno en los
370 nm correspondiente a la transicion de la banda prohibida y otros dos en la regidn de los azules.
Cabe sefialar que este cambio en el espectro de emisién coincide con los cambios observados en la
absorcién de las particulas, el quinto dia, donde la banda de ZnO se define. Este aumento en la
florescencia respecto al tiempo no se ha observado en otros tipos de nanoparticulas. Al contrario,
cundo las particulas han pasado varios dias o meses después de las sintesis la luminiscencia se ve
atenuada [13]. Al paso de 30 dias de maduracidn se define una banda centrada en los 575 nm. La
contribucion de esa banda podria indicar la coalescencia de las particulas, pero esta se veria
directamente reflejada en la regién de azul, la cual incrementa con el paso de los dias.

Unas fotografias de las muestras bajo la irradiacidn de una lampara UV se pueden observar
en la Figura 7 a la cual fue tomada inmediatamente después de la sintesis, en esta no se pudo
percibir a simple vista la emisién de fluorescencia, comparada con la fotografia del dia 30 después
de la sintesis. Nuestra teoria, sugiere que las particulas semillas Zn@ZnO se convierten en ZnO
debido a la interaccién del oxigeno y agua. Debido a que las particulas fueron producidas a una

concentracién mayor de zinc, los defectos que prevalecerian son los de Zn intersticial, dando a la
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generacion de fluorescencia en la region de 405 -430 nm. A su vez, la interaccion del nucleo de zinc

con la coraza de ZnO podria generar esta emision como ya se ha reportado para este tipo de

nanoestructuras [14]. Pero cuando ya han trascurrido 30 dias una banda centrada en los 570 nm

aparece, la cual es atribuida a una mayor presencia de ZnO como lo sefala Jin-Han Ly colaboradores

[15]. Suponiendo que para el dia 30 ya se ha trasformado por completo el Zn a ZnO, la emisién en

la regidn de los 405-430 nm podria atribuirse a confinamiento cuantico, como lo han reportado Gu

y colaboradores [16], debido a que las nanoparticulas obtenidas por esta técnica estan por debajo

de los 10 nm (ver Figura 12).
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Figura 6. Espectroscopia de fluorescencia con respecto al tiempo de maduracién de las particulas

sintetizadas en acetona por 10 minutos de ablacién.
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Figura 7. Luminiscencia de las muestras respecto al tiempo. a) Fotografia de la muestra
comparada con el medio liquido el mismo dia que fue sintetizada, b) imagen de la muestra a 30

dias después de la sintesis bajo la iluminacién UV.

Por medio del monitoreo de las disoluciones se pudo determinar que las particulas al inicio son del
tipo nucleo-coraza y con el paso del tiempo estas se convierten en estructuras de ZnO. La
fluorescencia aumenta conforme las particulas nucleo-coraza evolucionan a ZnO. De modo que los
fendmenos después de la sintesis son de caracter dindmico, que se pueden controlar cuando las

particulas son extraidas del medio liquido y soportadas en un sustrato de vidrio.
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Il. Tiempos de ablacion

Con el objetivo de mejorar la produccidn de las NPs ZnO y observar los efectos que tiene el tiempo
de ablacién en la produccién de las NPs ZnO, se evaluaron 5 tiempos de ablacién: 1, 2, 5,7 y 10 min
en acetona. Todos los analisis aqui descritos fueron realizados después de 30 dias, excepto la
espectroscopia Raman, la cual, fue realizada inmediatamente después de la sintesis y las
micrografias TEM las cuales se obtuvieron después de 3 meses después de la sintesis.

Las muestras sintetizadas a diferentes tiempos de ablacién, se observaron inmediatamente
después de la sintesis con y sin irradiacién UV (Figura 8). Estas muestras comparadas con el medio
liqguido presentan una coloracion café, la cual incrementa conforme el tiempo de ablacién lo hace.
Esto debido al cambio en el tamafo de las particulas, o una mayor concentracién de estas como se
ha observado para la sintesis de ZnO en acetona [17].

A

1 min 2min 5min 7min 10 min

1 min  2min 5min 7min 10 min

»
TR

Figura 8. Muestras sintetizadas en acetona a diferentes tiempos de ablacién. Donde (A) es el vial
de acetona. a) Muestras después de su sintesis bajo iluminacién ambiental (luz blanca), b)

muestras con irradiacién UV inmediatamente después de la sintesis.
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El espectro de absorcién demuestra que conforme el tiempo de ablacién aumenta la concentracion
de ZnO también (ver Figura 9a). Esta relacion se puede ver reflejada en la ecuacién de Beer-Lambert,
donde se hace una relacion de absorbancia en fusidn de la concentracién del material en disolucién.
Esto concuerda con las NPs ZnO sintetizadas por Davoud D. y Atefeh F. [17], donde menciona, que

la concentracion las NPs de ZnO aumenta conforme la fluencia de laser lo hace.
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Figura 9. Espectroscopia UV-Vis de las muestras sintetizadas a distintos tiempos de ablacion
(espectros UV-Vis obtenidos 30 dias después de la sintesis). a) absorbancia de las muestras a

distintos tiempos de ablacién, b) grafico Tauc.

El incremento en la absorbancia para las muestras sintetizadas por 1 min respecto con el medio
liguido es mayor, aunque, esta no presente una banda definida. Esto también se observa en la
muestra sintetizada por 2 min. Este aumento en la absorbancia, pero ausencia de la banda del ZnO,

debe ser a la mayor contribucidn de la dispersion de la luz por las particulas, apantallando la banda
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de absorcion del ZnO. A los 5 min de ablacién la banda del ZnO es observada en 350 nm. Esta banda
se ha reportado en otros trabajos para la sintesis de ZnO utilizando otros medios liquidos [18]. Para
acetona se reporta una banda entre los 334-342 nm, a pesar de ello la tasa de repeticidén del laser
es diferente (10Hz) y el tiempo de ablacién utilizado es aproximadamente 10 min. Este corrimiento
de la banda de absorcion de ZnO sintetizado en nuestro trabajo, podria deberse a los diferentes
tamafios y morfologias de particulas, ya que Davoud D. y Atefeh F. obtienen esferas de
aproximadamente 5 nm de didmetro.

Para tiempos mayores (7-10 min) de ablacién la banda de absorcion del ZnO es desplazada
a los rojos (360 nm).Otra forma de observar el incremento de tamafio de particulas es calculando
banda prohibida [19] . En nuestro caso sdlo se pudo calcular la banda prohibida para las sintesis de
5,7 y 10 min ya que las de 1 y 2 min, no mostraron una banda aparente. Para 5 min de ablacidn la
banda prohibida fue de 3.22 eV y las bandas para los tiempos de 7 fue 3.17 eV y 3. 30 para 10 min
(ver Tabla 1). Esto indicaria un cambio en el tamafo de las particulas, de un tamafio mayor a uno
menor [20]. Este tipo de fendmenos se han observado para las particulas por LALS [21]. Debido a
que el laser no solo interacciona con la superficie del blanco de Zn, sino también con las particulas
gue encuentra a su paso. La absorcién en la regién de los 400 a los 580 nm es debido al efecto

Urbach [1].

Tabla I. Banda prohibida con respecto al tiempo de ablacién

Tiempo de ablacién (min) Banda prohibida (eV)
5 3.22
7 3.17
10 3.32

Con el motivo de observar la morfologia de las particulas sintetizadas, se realizé espectroscopia
Raman. En la Figura 10 se observa los espectros Raman para todas las muestras sintetizadas. Es
importante resaltar que los espectros para las particulas sintetizadas por LALS, no se observa el pico
en los 440 cm™. A su vez se resalta la banda en los 570 cm, la cual corresponde al modo A; (LO)
paralelo al eje c de la estructura wuirzita del ZnO, relacionado con el movimiento de los oxigenos
unidos tetraédricamente al zinc. Esta banda es relacionada con particulas de ZnO del orden de los

nanémetros, al igual a la presencia de vacancias de oxigeno.
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Figura 10. Espectros Raman de las muestras sintetizadas en acetona a diferentes tiempos de

ablacion.

El tamafio nanométrico de las particulas fue confirmado por TEM. Siendo, las particulas de mayor
tamarnio las obtenidas después de 1 min de ablacién (Figura 11), apuntando que las otras morfologias
obtenidas a los diferentes tiempos de ablacién son debido a la interaccién de laser con las particulas,
como se ha observado en otros trabajos [21]. En la Figura 11 se observa el TEM de la muestra
sintetizada por 1 min, esta presenta una gran cantidad de morfologias. Desde esferas que van de los
12 nm a los 40 nm de didmetro, particulas sin ninguna forma aparente e hilos con un didmetro de

6% 2.6 nm y una longitud 36 £ 11 nm.
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Figura 11. TEM de las NPs ZnO sintetizadas a 1 min en acetona.

Las imagenes TEM para 5 min se muestran en las Figura 12. Para este tiempo de ablacién, sdélo se
observo dos tipos de morfologias esferas y hexagono (no reportados por otros autores para esta
técnica). Los tamafios de los hexagonos van de 15 a 26 nm dando un promedio de 14 + 3.7 nm. Las
esferas tienen una gran distribucién de tamafios (Figura 12 b), con una mayor contribucién de las
NP por debajo de los 5 nm.

Las muestras sintetizadas durante 10 min de ablacién presentan esferas de pequefo

tamafio (5 nm) y unas de mayor tamafo de 20 nm. (Ver Figura 13).
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Figura 12. TEM de las NPs ZnO sintetizadas por 5 min en acetona. a) y b) TEM de las particulas,

c) Histograma de tamanos de particula.

Figura 13. TEM de las NPs ZnO sintetizadas a 10 min en acetona (Imagen tomada 3 meses después

de la sintesis)
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Para determinar las propiedades de fluorescencia de las disoluciones fueron analizadas bajo
espectroscopia de fluorescencia. La Figura 14 presenta los resultados para todas las disoluciones.
Todas las soluciones emitieron en la regidn de los 360 a los 650 nm, con una mayor contribucién en
la regién de los 360 nm a los 480 nm (cuadro morado). El primer pico de emisién en los 370 nm se
ha reportado para la transicién de la banda prohibida del ZnO. Sin embargo, en nuestro caso se
podria atribuir a la incorporacidn de hidrégeno [22], ya que, ésta emisién comparada con la emisidn
en la region de los visibles es de menor intensidad [23] o por confinamiento cuantico debido a el
tamanfio de la mayoria de las particulas el cual se encuentra por debajo de los 20nm [16]. La emisidn
en la regidn visible es debido a la presencia de defectos estructurales o a la morfologia de las
particulas como se ha reportado para nanocables de ZnO [24, 25]. La emisidon en la regidn de los 407
alos 450 nm se ha observado en NPs de ZnO sintetizadas por LASL en acetona [1]. Esta fluorescencia
en la region del visible de las particulas de ZnO sintetizadas en acetona es debido a los defectos
estructurales tales como zinc intersticial. Esto podria atribuirse a que las condiciones de sintesis
existe una atmosfera donde prevalece el zinc sobre el oxigeno, donde tedricamente los defectos
gue prevalecen son Zn intersticial debido a su baja energia de formacidn comparada con los otros

defectos estructurales[26].

Suponiendo que la emision en la regién visible de nuestras particulas es por confinamiento cuantico:
las particulas con un tamafo menor a 5 nm serian responsables de la emisidn en las regiones de los
morados y azules (400-480 nm) [27]. Para particulas de mayor tamafio (20 nm) se le atribuye la

emision en la regidn de los verdes [27].

Se puede observar que los tiempos de ablacidon en el medio liquido acetona, rigen en general la
morfologia de las particulas como se observa por TEM, donde tiempos cortos se obtiene particulas
de tamafios mayores que los tiempos de 5-10 min, debido a la intercalacion del laser con las
particulas. Para las propiedades dpticas la absorbancia es mayor a mayor tiempo de ablacién debido
a que aumenta la concentracidn. Sin embargo, la intensidad de fluorescencia es mayor para tiempos
coros que tiempos largos (7-10 min), a pesar de ello, los tiempos de 7-10 min tienen una mayor
fluorescencia en la regidn de los verdes. Con lo cual se puede concluir que el tiempo de ablaciéon
modula la morfologia e intensidad de la emisidn. A su vez, esto nos llevo a seleccionar una muestra

que pudiera generar propiedades no lineales, la cual fue la seleccionada la Z64-10, debido a que
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esta muestra es la de mayor concentracion, lo cual es importante para observar los fendmenos

Opticos no lineales, ademds de que esta es la que fue mas estudiada respecto a sus propiedades

Opticas lineales.
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Figura 14. Espectros de fluorescencia de las muestras sintetizadas a distintos tiempos de ablacion.

Del lado superior derecho de la imagen se observa la amplificacién de la regién de los 500 a 650

nm.
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Capitulo V. Propiedades no lineales
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I. Generacion de Segundo Armoénico en ZnO

En este capitulo se describe la caracterizacion no lineal de la muestra sintetizada en acetona por 10
min (Z64-106), en términos de los parametros asociados con el haz de excitacién: energia y
polarizacidn. La medicidn de la sefial de SHG se realizé por medio de microscopia no-lineal, la cual
consistio en la toma de imagenes (en trasmision) en cada punto de polarizacion y energia del haz
incidente. Midiendo la intensidad de pixeles por el software imagel. Todos los datos presentados
en el siguiente capitulo fueron realizados en el CICESE y el tiempo de maduracién de la muestra fue

de 6 meses.

Como ya se ha observado las particulas de ZnO en disoluciéon sufren procesos dindmicos, por los cual
fue importante realizar |la caracterizacion estructural de las particulas antes de la caracterizacion no
lineal. Entre estas caracterizaciones se realizd espectroscopia Raman y SEM. En la Figural se
muestra el espectro Raman. En este se puede observar un pico 440 cm™, el cual esta atribuido a las
vibraciones de Zn-O [1]. Ademds de este se encuentra la banda en los 560 cm™, la cual es
caracteristica de particulas de ZnO en escala nanométrica [2]. Lo que nos indica que es un material
nanoestructurado. Ademds de ello el pico en los 440 cm™ indicaria una mayor cristalinidad. Note
que el espectro no es idéntico al ZnO en Bulk. En las imagenes obtenidas por SEM se muestra un
aglomerado de particulas entre ramadas, con una alta densidad debido al contraste de la imagen

(ver Figura 1b).

En la Figura 2 se observa la respuesta de SHG de la muestra Z64-106 depositada en un portaobjetos,
bajo el objetivo de microscopio 20X en reflexidn y trasmisidn. Se puede observar un punto azul el
cual corresponde a la respuesta de SHG en los 410 nm. Cabe mencionar que la emisiéon de SHG fue

tan intensa que se pudo observar a ojo humano.

Con el objetivo de probar que la emisidon observada, era efectivamente SHG se realizaron estudios

de la dependencia de la sefial en funcidn de la potencia y polarizacién del haz incidente.
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Figura 1. Propiedades estructurales de la muestra antes de ser caracterizada por microscopia no
lineal. a) Espectro Raman de la muestra Z64-10, b) SEM de la muestra utilizada para la

caracterizacion no lineal. Estos analisis fueron obtenidos después de 6 meses de la sintesis.

a) b)
30 pm

Figura 2. Muestra sintetizada en acetona por 10 min de ablacidn a) muestra con irradiacion laser
bajo los filtros (FF01-420/40; Semrock) en reflexién campo claro, b) muestra con irradiacién laser
bajo filtros (FF01-420/40; Semrock) trasmisidn en campo oscuro. Estas imagenes fueron tomadas

utilizando una potencia de laser de 130 mW y un objetivo de microscopio 20X.
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Los fendmenos dpticos no-lineales de segundo orden como la SHG tienen una dependencia
cuadrdtica a la intensidad de la luz incidente [3]. En la Figura 3 se observa la tendencia de la sefial
de SHG respecto a la intensidad. Note que la sefial de SHG es cuadratica. En algunos casos se ha
reportado este fendmeno donde la tenderia lineal de la respuesta de SHG estd relacionado con la
respuesta superficial del material, pero cuando esta es incrementada la respuesta ya no solo
proviene de la superficie del material, también del volumen de este, estos casos solo se ha
observado para nanoparticulas [4], como en nuestro caso. Esta tendencia fue ajustada a un
polinomio de segundo orden de la forma y= A+Bx+Cx?, con los siguientes valores en los respectivos

parametros de ajuste (Figura 3):
(Cuadros negros) A= 15.93665 + 1.28783, B=-0.5741 + 0.3935, C= 0.00267 + 2.9561 E*
(Cuados grises) A= 12.25605 + 0.63337, B=-0.03921 + 0.01935, C= 0.00155 + 1.12901E*

Con esto se demostré que el fendmeno observado es de segundo orden. Ademas, no es necesario
emplear grandes intensidades de ldser para poder observar a ojo humano la sefial de SHG del
material. Otros grupos de investigacion reportan una potencia de 500 mW [5-7] para percibir el
SHG. Esto sugiere que la SHG en nuestras particulas es mas eficiente. Esto debido a la contribucion

superficial, causado por el rompimiento de la simetria [8, 9].
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Figura 3. Respuesta de SHG en funcién de la potencia del haz incidente. Los datos mostrados son
el andlisis de dos zonas de las imagenes obtenidas para este analisis.

La SHG es un fendmeno que depende de la birrefringencia y la no centro-simetria del material que,
al ser incidido con un haz laser, este responde con una polarizacién no-lineal. Esto se ve reflejado
en la intensidad de la sefal de SHG [3], [7]. En la Figura 4 se observar la respuesta del material
dependiendo del dngulo de polarizacién. Cada punto corresponde a la intensidad obtenida para
cada angulo de polarizacion. En laimagen se observan dos tipos de puntos: cuadros negros y rombos
blancos. Los cuales fueron obtenidos del analisis de las imagenes en distintos sitios de las imagenes

obtenidas.

Como se puede observar la dependencia de la polarizacién en los rombos blancos fue casi isotrdpica.
Debido a la distribucion azarosa de las particulas. Ya que cada nanoparticula es una fuente de SHG,

ocasionando que la polarizacion carezca de simetria angular, como se ha visto en otros trabajos
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para particulas del orden nanométrico [9]. Sin embargo, el andlisis de los puntos, de los cuadros
negros demuestra una polarizacién anisotropia, la cual estd relacionada con la SHG en particulas de
mayor tamano. Esto es debido a la agregacion de las particulas en la porta objetos como se puede
observar en la Figura 1a y en la Figura 2. Concluyéndose que la SHG no solo proviene del volumen

del material si no de su interaccién con el mismo.

Sefal de SHG [u.a]
(&)
o

100+t

Figura 4. Respuesta de la sefial de SHG en funcién del angulo de polarizacion
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II. Propiedades no lineales de particulas nucleo-coraza Zn@ZnO y

ZnO

Como ya se sefiald en el capitulo anterior las nanoparticulas al inicio de la sintesis son particulas con
una morfologia tipo nucleo-coraza Zn@Zn0O, que con el paso del tiempo se trasforman en ZnO. Por
los cual se decidié estudiar las propiedades dpticas no-lineales de estas particulas nicleo-coraza de
la muestra Z64-10 inmediatamente después de la sintesis y de su posterior tratamiento térmico.
Con el objetivo de observar cuales son las propiedades estructurales que rigen los efectos no-
lineales del material. Para este analisis se realizd SEM, Raman en bajas frecuencias y Microscopia no

-ineal.

IL.I Particulas nacleo-coraza Zn@ZnO

II.I.I Caracterizacion estructural

Para observar las propiedades no lineales de este material se depositd estas particulas en un
sustrato de vidrio como se explica en la seccion de metodologia para observar respuesta Raman del
material (Capitulo IV). En la Figura 5 se presenta el espectro Raman de la muestra en el rango de los
50 a los 100 cm™, comparado con el ZnO en Bulk (comercial). Note que los pico en los 99 cm? no
aparece en el espectro de las particulas ndcleo-coraza, en vez de este se encuentra una banda en
los 81 cm™ y el pico en los 72 cm™ correspondiente al Zn. A su vez, se puede observar el espectro
Raman de las particulas Z64-1C, el cual, mostrd la banda en los 560 cm™, la cual es atribuida para
nanoparticulas de ZnO [10]. Para observar la morfologia del material se obtuvieron imagenes SEM
(ver Figura 6), en él se observa una seccidn lisa constituida por distintas capas, esto debido al tipo
de deposicion para obtener la pelicula. En una ampliacién de la zona se percibe dos tipos de
estructuras, una de gran contraste las cuales son esferas y una mas oscura y uniforme que se
encuentra en la mayoria de la pelicula. La razén de las esferas blancas, puede ser debido a que los
procesos cinéticos de la trasformacién de Zn a ZnO en algunas particulas son mads rdpidos. Esto
debido a que no existe una completa cobertura del ZnO, con lo cual el acceso de sustancias

oxidantes tales como el H,0, pueden llegar con mayor facilidad.
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Figura 5. Raman de las estructuras nucleo-coraza (Z10-1C). Del lado izquierdo Raman en baja
frecuencia, lado derecho sefial Raman de los 300 a los 800 cm -1 y una fotografia del depdsito el

cual es color café.
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Figura 6. Imagenes SEM de las particulas nucleo-coraza Zn@ZnO en un sustrato de vidrio (Z10-
1C). Del lado derecho se encuentra una amplificacion del area que esta encerrada en el recuadro

blanco.
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II.I.IT Caracterizacion no lineal

Esta muestra fue sometida a la microscopia no-lineal, con una potencia maxima de entrada antes
de las lentes del microscopio de 130 mW y una longitud de onda de 820 nm. En la Figura 7 se observa
el depdsito de las particulas Zn@ZnO en reflexidn con la irradiacidn del |aser, en ella se puede ver
un spot de color verde el cual es correspondiente a la fluorescencia multifotonica (TPE), esto debido
a que la SHG se espera en 410 nm correspondiente al color azul. En nuestro caso la TPE, se atribuye
por la absorcién de dos fotones de 820 nm. En la imagen Figura 7b se observa la misma zona con
irradiacién laser en trasmision, en el cual se puede ver un punto de color rojo, esto puede ser debido

a la dptica del microscopio.

a) b)

Figura 7. Estructuras nucleo-coraza Zn@ZnO sintetizadas en acetona por 10 min de ablacidon
depositadas en un sustrato de vidrio, vistas en campo claro y oscuro del microscopio no lineal. a)
vista en reflexion campo claro y b) visto de la muestra irradiada con un laser de 820 nm campo

oscuro en transmision.

Para el andlisis de propiedades no-lineales se utilizé las imagenes obtenidas en trasmision las cuales
fueron analizadas por el software imagel. Para observar esta respuesta al igual que el capitulo
anterior se realizé un andlisis de la dependencia de la energia del haz y polarizacidn en funcién de

la sefal no-lineal. Para el primer andlisis se tomd dos puntos de la imagen y se graficaron los datos
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de intensidad respecto a la energia del haz, como se observa en la Figura 8a, en la cual se muestra
los datos experimentales en cuadrados y el ajuste de segundo orden en color rojo. En ambos casos
se encontrd una tendencia cuadratica, la cual responde a los fendmenos no lineales. Para comprobar
qgue el fendmeno es fluorescencia multifoténica se espera que no haya una relacién entre la
polarizacidn, es decir ver una polarizacion lineal. Sin embargo como se observa en la Figura 8b la
polarizacidn es anisotropia, fendmeno que se debe a la presencia de Zn, ya que el plasmon
superficial de nanoparticulas metdlicas es dependiente de la polarizacién [11]. Estos efectos
plasmodnicos han demostrado aumentar los efectos dpticos no-lineales [11], por lo cual en nuestro

caso se ve favorecido la generacién de fluorescencia multifoténica del material.

Sugiriendo que la contribucién de la sefial de TPE es debido a contribucion del Zn y ZnO. A pesar de
ello es posible obtener el la SHG debido al coraza del ZnO, pero puede ser de baja intensidad, debido
a la pequeiia capa del ZnO, siendo imperceptible por la dptica utilizada. Algo que se debe resaltar
de estas estructuras es la baja potencias de laser utilizada para observar esto fendémeno ya que la

reportada por otros grupos de investigacion va desde 500 a 1000 mW [12].
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Figura 8. Caracterizacion no lineal de la muestra nucleo-coraza Zn@ZnO. a) dependencia de la
sefial de TPE con respecto a la energia incidente, b) dependencia de la seial de TPE con respecto

a la polarizacion del haz incidente.
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ILIl. Particulas nucleo-coraza Zn@ZnO bajo tratamiento térmico a 400

°C

II.I1I.I Caracterizacion estructural

Las estructuras obtenidas por la sintesis de acetona por 10 min de ablacién, fueron depositadas en

sustratos de vidrio que luego fueron tratadas térmicamente en un horno tubular a 400 °C por 30

min. Esta muestra al igual que su sucesora fue analizada por espectroscopia Raman y SEM, con el

objetivo de relacionar sus propiedades estructurales con las propiedades dpticas no-lineales. En la

Figura 9 se observa la espectroscopia Raman de la muestra tratada térmicamente, la cual esta

comparada con ZnO en Bulk. Note que los picos en 72 cm 'y 82 cm-! han desaparecido y a su vez

solo se puede observar el pico en los 99 cm-!, ademds de que el pico en los 440 cm * se presenta a

diferencia de la muestra sin tratar. A su vez, se observa la banda en los 584 cm™, la cual corresponde

al modo E;(LO) del ZnO [1] , este modo estd relacionado con las vibraciones longitudinales del

material, las cuales son preferidas para la SHG, debido a que el eje éptico preferencial para generar

SHG es [0001][13].
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Figura 9. Espectros Raman de las estructuras nucleo-coraza tratadas térmicamente a 400 °C por

30 min.
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Cuando dos ondas electromagnéticas se propagan a través del eje [0001] e interaccionan con los
electrones, se induce una polarizacién, si la interaccion es de baja intensidad y armonica, la
polarizacidn sigue linealmente de manera armdnica y con la misma frecuencia, pero conforme la
interaccion aumenta de intensidad los electrones dejan de responder linealmente al campo
eléctrico y la polarizacion deja de responder armdnicamente a la misma frecuencia, de este modo
el material responde con una superposicién de ondas armdnicas generando procesos épticos no-
lineales de segundo orden. Si estas ondas electromagnéticas son de la misma frecuencia, la onda
resultante serd una del doble de la frecuencia [14]. Ademas de ello se ha observado que la SHG esta
altamente relacionada con la cristalinidad del material, ya que, en ausencia o presencia de nuevos
“elementos” estas vibraciones no se pueden llevar a cabo. Recordemos en los capitulos anteriores
que el pico en los 440 cm™ , no solo estd relacionado con las vibraciones Zn-0, sino también a una
mejor cristalinidad del material [1], por lo cual nos lleva a pensar que por las condiciones
estructurales del material, este se vera beneficiado para generar fendmenos dépticos de segundo
orden tales como SHG. Segun lo reportado por Arup y colaboradores, la respuesta de SHG se veia
beneficiada cuando las NPs ZnO se sometian a un recosido después de la sintesis, es decir que estas

perdian su defectos tales como vacancias de oxigeno [15].

Algo que hay que resaltar es el cambio morfoldgico macroscépico del material de ser una superficie
de color café a blanco (ver Figura 9). Las imagenes SEM demuestran que el material cambia
morfoldgicamente. Esta ya no presenta la estructura de capas, a su vez, se ve una sola capa uniforme
rigida que al realizar un acercamiento presenta estructuras esféricas de baja densidad, debido al

alto contraste que presentan (ver Figura 10).
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Figura 10. SEM estructuras nucleo-coraza tratadas térmicamente a 400 °C por 30 min. Del lado

derecho se encuentra una amplificacion del area que esta encerrada en el recuadro blanco.

II.I1I.II Caracterizacion no lineal

Para observar la diferencia de las estructuras en cuanto a sus propiedades dpticas se realizo las
mismas pruebas que la muestra sin tratar térmicamente. Como prueba preliminar se observo esta
bajo la irradiacién laser, en la cual se pudo percibir un spot de color azul caracteristico de la SHG
(ver Figura 11). Para comprobar que este era efectivamente un fendmeno de segundo orden se
estudio la respuesta a distintas polarizaciones de laser. Se aprecid, una polarizacidn anisotropica
(ver Figura 12) que a diferencia de la muestra nucleo-coraza, esta provenia del ZnO, debido a los
datos arrojados por la espectroscopia Raman. La falta de la tendencia a una polarizacién, es debido
a los distintos dominios del material. Por ultimo, la dependencia de la energia a la respuesta de SHG

confirman que el fendmeno observado es un fenémeno no-lineal.
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Figura 11. Estructuras nucleo-coraza tratadas térmicamente a 400 °C por 30 min en un sustrato
de vidrio, vistas en campo claro y oscuro del microscopio no lineal. a) vista en reflexién campo
claroy b) visto de la muestra irradiada con un lase de 820 nm campo oscuro en transmision. Para

estas imagenes se utilizo el filtro (FF01-420/40; Semrock).
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Figura 12. Estructuras nucleo-coraza tratadas térmicamente a 400 °C por 30 min. a) dependencia
de la sefial de TPE con respecto a la energia incidente, b) dependencia de la sefial de TPE con

respecto a la polarizacién del haz incidente.
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Es claro observar que las estructuras aqui obtenidas con y sin tratamiento térmico tienen
caracteristicas morfoldgicas y estructurales distintas. Por lo cual estas son las que rigen la respuesta
Optica del material. Para el primer caso las particulas nucleo-coraza, se observa el fendmeno de
fluorescencia multifotdnica, la cual se ve beneficiada por el campo electromagnético alrededor del
nucleo de Zn, lo que atribuiria la baja energia necesaria para generar tal fenémeno. Cuando es
tratada térmicamente las propiedades del material cambian de ser una estructura nucleo-coraza a
una de ZnO con algunas caracteristicas del ZnO en Bulk, debido a la desaparicidén de los picos en 72
cm?y 82 cm , y de la aparicidn del pico en 99 cm™. Sin embargo, la muestra tratada no presenta
en su totalidad las mismas vibraciones que el ZnO en Bulk, debido a la presencia de la banda en los

584 cm™.

Comparando ambos materiales se pude apreciar que el pico en los 440 cm™ solo se presenta en la
muestra tratada térmicamente. El cual podria ser atribuido a la SHG. Es decir, a una mayor presencia
de este pico en los 440 cm™ una mayor “cristalinidad”, llevando a una mayor generacién de segundo

armonico.

Con lo cual se puede concluir que efectivamente la sefial de segundo armdnico es relacionada a las
propiedades estructurales del material y que a una mayor cristalinidad este fendmeno se ve
beneficiado. Ademads de que es posible observar con estructuras nucleo-coraza el fenédmenos de
tercer orden en Zn0O, los cuales suelen ser de menor intensidad que los de segundo orden en ZnO

[16].
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VII. Conclusiones y Perspectivas
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Conclusiones

e El producto de la sintesis por ablacion laser de sélidos en liquidos son estructuras tipo

nucleo-coraza de Zn/ZnO, como lo sefiala el Raman.

e Los fendmenos después de la sintesis son dindmicos llevando de estructuras nuicleo-coraza

Zn@ZnO0 a estructuras de ZnO, después de aproximadamente un mes de la sintesis.

e Es posible obtener estructuras nucleo-coraza Zn@ZnO estables cundo estas son extraidas

del medio liquido.

e Dependiendo del tiempo de ablacién es posible obtener distintas morfologias que van de
fibras y es esferas de gran tamanio para tiempos cortos de ablacidén (1 min) a pentagonosy
esferas de pequefios tamafios (5 mn) para 5 min de ablacion y estructuras casi esféricas que

van de 5 a 10 nm de diametro para tempos prolongados de 10 min.

e EIZnO generado por esta técnica es capaz de generar SHG con potencias de laser menores

a 130 mW.

e Las estructuras nucleo-coraza Zn@ZnO son capaces de generar TPE.

e Eltratamiento térmico de las estructuras nucleo-coraza llevan a estructuras de ZnO capaces

de SHG.

e Los procesos no lineales en ZnO son dependientes de la estructura y morfologia. Siendo

estructuras con una mayor cristalinidad las beneficiadas para la SHG.
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e En este trabajo se ha demostrd que por medio de la técnica de ablacién laser de sdlidos en
liquidos es posible generar ZnO capaz de generar fluorescencia y generacion de segundo

armonico, con lo cual el objetivo principal de la tesis se ha realizado con éxito.

Perspectivas

e Entre las perspectivas futuras se considera llevar una investigacién mds exhaustiva de los
procesos dindmicos de las particulas después de la sientes, con el objetivo de observar cdmo
es que el Coraza de ZnO crece y cuales son las propiedades dpticas dependiendo de este.
Ademas de poder controlar el tamafio de Coraza dependiendo del tiempo después de la

sientes.

e Estudiar el efecto de otros medios liquidos sobre la maduracién de las particulas y sus
propiedades no lineales.

e Realizar estudios de biocompatibilidad de las particulas aqui obtenidas para observar si
estas son candidatas para realizacion de biomagenes épticas

e Empleo de laser de alta energia en los depdsitos de Zn@ZnO para obtener ZnO en pequefias
areas que puedan servir como sensores opticos
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Apéndice A

Masa ablacionada conforme el tiempo de ablacion
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Apéndice B

Rayos X de las muestras Z10-1C y Z10-1T400
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Difractograma XRD de la muestra Z10-1C. Los cuadros azules sefialan los picos correspondientes
a zinc metdlico (JPDC 65-3358), asteriscos rojos a los picos correspondientes a ZnO (JPDC 70-

2551).

87



7k

6K

5K

4K -

Intensity (cps)

3K

2K

30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (degree)

Difractograma XRD de la muestra Z10-1T400. Asteriscos rojos a los picos correspondientes a

ZnO (JPDC 70-2551).

Apéndice C

En este subcapitulo se presentan los resultados experimentales correspondientes a la sintesis de
Zn0 por LALS en diferentes medios liquidos. Este esta subdividido de acuerdo con el medio liquido
utilizado en la sintesis. A su vez al final de este subcapitulo se hace una comparacion de las muestras

dependiendo el medio liquido en las que fueron producidas.
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Agua desionizada (AD)

El agua desionozada es un medio cominmente utilizado en LASL [1], [2],[3], [4] debido a que
permite obtener particulas en un medio compatible. Por lo cual fue seleccionado para la sintesis de
Zn0. Las muestras sintetizadas en AD fueron irradiadas por 10 min. Para esta sintesis, se utilizé 5 ml
de AD. En la Figura 5. 1.1 a y b se observa la muestra sintetizada inmediatamente después de la
ablacién y la evolucidn de esta después de 10 min, en ella se puede percibir un ligero color café. Esta
tonalidad también ha sido observada en otros trabajos [5], donde es atribuido al tamafio de las
particulas. A pesar de que la solucidn es de color café inmediatamente después de la sintesis, esta
evoluciona, formando un precipitado de color negro. La coalescencia de las particulas puede ser
debida, a que las particulas sintetizadas en agua no tienen cargas en la superficie de la particula.

Ademas, el precipitado de color negro evoluciona, hasta convertirse en una de color blanco (Figura

5.1.1¢c).

Figura 6.1.1. Muestras sintetizadas en Agua desionizada, a) inéditamente después de la ablacién,

b) 10 min después de la sintesis, c) 30 dias después de la sintesis.
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El espectro UV-Vis exhibié dos picos uno en 267 nm y otro en 340 nm, el primero es debido a la
absorcién del plasmén superficial del Zinc [6], mientras la banda en 340 nm corresponde al ZnO [2],
[3], [6]. Esto sugiere una estructura tipo nucleo coraza, debido a que el proceses de nucleacidn de
las particulas fue muy rapido, solo se pudo oxidar la superficie, o bien, en la solucién presenta
pequefias particulas de Zinc que al interaccionar con el agua se oxidan convirtiéndose a ZnO,
pasando de un color café a uno de color blanco que es el color caracteristico del ZnO en Bulk. Una
de las razones que lleva a pensar que no se tiene particulas nucleo-coraza es debido a la ausencia
de una tercera banda en los 532 nm la cual corresponde a las trampas entre Zn@ZnO [6]. Nosotros
observamos absorcion entre los 400 a 600 nm. Sin embargo, esta absorcidon puede ser atribuida la

dispersion de la luz por una gran gama de tamafios de particula o por un efecto Urbach [7], [4].
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Figura 5.1.2 UV-Vis de las muestras sintetizadas en diferentes medios liquidos. Espectro de

absorcion de las muestras sintetizadas en Agua desionizada y en PEG.

Para la caracterizacidn estructural se utilizd espectroscopia Raman, probando que las particulas
obtenidas por LASL en agua eran ZnO wurtzita, debido a la presencia del pico en 434 cm?
correspondiente a esa estructura [8]. Este modo vibracional corresponde Expigny, la cual esta
asociada con las vibraciones del oxigeno. Por otra parte, se observaron dos bandas mas, una en 568

cm?y otra en 708 cm . La banda en 568 cm™ corresponde al modo de vibracién que domina en
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nanoestructuras de ZnO [9]. El modo de los A1(LO) en los 570 cm 2, también corresponde a la
presencia de defectos estructurales, tales como, vacantes de oxigeno [10]. Razdn posible por la que
la muestra presenta fluorescencia en la regién visible (ver Figura 5.1.3). Por ultimo, el modo
A1(LA+TO) es el correspondiente en los 708 cm™ el cual es relacionado con la combinacién de los

fonones Gpticos y acusticos [8] , este se encuentra desplazado 8 cm *respecto del material en Bulk.

568

_é.___________.

Figura 5.1.3 Espectro Raman de la muestra sintetizada en agua desunida.

En la Figura 5.1.4 se muestra el espectro de emision de las particulas suspendidas en AD, y una
fotografia de la muestra bajo la luz UV. El espectro exhibe un pico en la regién UV y una banda ancha
en los morados y azules. El pico en la regidn UV, es atribuido a la transicion normal de los electrones

en el Banda prohibida como se ha reportado en otros trabajos [3], [11].
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Figura 6.1.4 Espectros de emisién de la muestra sintetizada en AD. a) espectro de emision, b)

fotografia de la muestra irradiada bajo la luz de una lampara UV.
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La emisién en la regién de los morados y azules, se han observado en particulas con una
configuracion nucled coraza [6], [12], [13] y para particulas de ZnO sintetizadas en AD [3]. La
presencia de la banda en la regidn visible es debido a las vacantes de zinc, segun los reportado por
Kundu Tapas et al., 2011 [14]. Esto puede ser relacionado con la banda ancha en los 568 cm
obtenida en la espectroscopia Raman, la cual es influenciada por la interaccién Frohlich, que es
inducida por impurezas y defectos intrinsecos del material [8], [15]. Esta emisidn no puede ser
imputada al confinamiento cudntico, aunque haya un corrimiento de la banda de absorcién respecto
a la del material en Bulk. Imagenes obtenidas por SEM, demuestran una morfologia de cimulos del

tamafio de micras (Figura 6.1.5), que bien, pueden estar compuestos por nanoparticulas.

TM-1000 8468 2016/09/02  17:06 L  x1.0k 100 um

Figura 6.1.5 SEM de la de la muestra sintetizada en AD.

Polyethylenel glycol

Polyethylenel glicol (PEG) es un surfactante, soluble en agua, altamente utilizado en la industria, por
ser no toxico, biodegradable y biocompatible, versatil, barato y aprobado por la US FDA [12].
Utilizado para liberacidon de farmacos o para evitar la agregacion de las particulas[13], [14]. Es un
surfactante que envuelve a la particula y les confiere una carga negativa, la cual hace que las

particulas se repelen. Dependiendo de la concentracién de PEG se puede cambiar el tamafio y la
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morfologia de las particulas [13]. En esta ocasidn se utilizé PEG 200 con una concentracion al 8%. Se

respetd las condiciones experimentales utilizadas en la sintesis de nanoparticulas en AD.

En la Figura 5.1.6 se observa una fotografia de la muestra sintetizada bajo PEG. Al igual que las
sintetizadas en AD estas presentaron un color café, hasta evolucionar en un precipitado blanco, con
una morfologia macroscdpica en forma de pelusa, que al ser sonicada por 10 min, es dispersada
hasta formar una solucién ligeramente blanca. Desafortunadamente el objetivo principal del uso del
PEG como estabilizante de las particulas, no fue el esperado. Se ha reportado el uso del PEG para la
formacién de estructuras porosas de ZnO-PEG, donde el PEG forma esferas y el ZnO las rodea al
tener cargas distintas, llevando a la aglomeracién, hasta la formacion de cimulos [15]. Esto podria
explicar la precipitacion de las particulas y sugerira que la concentracion de PEG fue excesiva. Otra
de los fendmenos que pudieron llevar a la precipitacion de las particulas, es la degradacion del PEG
bajo la irradiacion I3ser, o bien la rdpida formacién de las nanoparticulas, no permitié que todas
estas fueran recubiertas por el PEG, existiendo una diversidad de cargas en la superficie de las

particulas. El cambio en el color del precipitado, sugiere fenémenos de maduracién de las particulas.

Figura 6.1.6 Muestras sintetizadas en PEG, a) 30 dias después de la sintesis b) 30 dias después de

la sintesis sonicada por 10 min.

El espectro de absorcién reveld, la presencia del plasmén superficial del Zinc en 264 nm, y la banda
caracteristica del ZnO en 340 nm. La banda en 340 nm, ha sido reportada por otros grupos de

investigacion [14], a pesar de ello el plasmdn superficial del Zinc tiene un corrimiento batocromico
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de 30 nm [16] . Los datos obtenidos por la espectroscopia UV sugieren nanoparticulas del tipo

nucleo-coraza.
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Figura 6.1.7Espectro de absorcidn de las muestras sintetizadas en PEG.

La espectroscopia Raman mostro tres picos, uno en los 428 cm™, atribuido al modo Ejnighy del ZnO
wurzite. A pesar de ello este modo esta desplazado 10 cm™ con respecto al ZnO en Bulk [8]. Este
desplazamiento es debido a la presencia de la banda ancha centrada en 551 cm™, como se observa
en la Figura 5.1.8. La banda en 551 cm™ es la contribucién de los modos 2B; low (536 cm™) y el modo
A;(LO) en 570 cm™[8]. De acuerdo con Xu et al, 1998 [17] esta banda es relacionada con particulas
de tipo nucleo-coraza. Aunque esta banda puede ser debido a la interaccidon de las particulas con el
PEG. También puede seialar, la obtencién de particulas de caracter nanométrico [9]. Finalmente, la

banda en 709 cm™ representa la combinacién de los modos acusticos y épticos del ZnO.

Intensidad (a.u.)

Figura 5.1.8 Espectro Raman de la muestra sintetizada en PEG.
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El espectro de emisidon de la muestra, se observa en la Figura 5.1.8, a diferencia del espectro de
emisién del AD, este carece de un pico en la regidn UV. Se puede observar una banda que va desde
la region UV hasta los 600 nm. Resultados que distan a los ya reportado por otros grupos de trabajo
[13], [15]. La ausencia de la banda en la region ultravioleta, indica un material altamente

desordenado, con un gran niumero de bandas.
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Figura 5.1.8 Espectros de emisién de la muestra sintetizada en PEG.

Acetona

Con el objetivo de usar un medio liquidé con caracteristicas totalmente diferentes a los ya descritos,
se propuso el uso de acetona. Este es un disolvente orgdnico con un punto de ebullicién de 56°Cy
una densidad de 0.791 g/ml, 30 % menor que la reportada para el PEG. Estos son factores
importantes en la generacion de nanoparticulas sintetizadas por LASL. Debido a que el medio liquidé
tiene una fuerte contribucién en la presién hidrostatica, y en la forma en que, las particulas se

dispersan durante la sintesis.
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Figura 5.1.9. Muestra sintetizada en acetona, a) inéditamente después de la ablacién, b) 30 dias

después de la sintesis

Durante la sintesis con acetona se observé la evaporacion de esta, conforme la ablacidn continuaba.
La solucidn al final de esta presentd un ligero color café, que con el paso de un mes se convirtio en
una solucién incolora como se observa en la Figura 5.1.9. En contraste con los otros medios, en
acetona no se percibid precipitado. La acetona confiere estabilidad a las particulas. Debido a que,
las particulas son mas solubles en acetona que en AD. A pesar de ello la presencia de agua y del
oxigeno disuelto en la acetona tienen efectos sobre la maduracién de las particulas ya formadas

después de la sintesis.

El espectro de absorcién del coloide exhibié una banda en los 358 nm, la cual es reportada por
Davoud D. y Atefeh F. 2015 [5]. La fuerte absorcidn entre los 200 nm a los 330 nm, es la atribuida
por el medio liquido. Al igual que las muestras sintetizadas en AD, el espectro, presenté una débil
absorcion de la region de entre los 400 nm a los 700 nm debido a la dispersién de la luz, por los

distintos tamafios de particula o efecto Urbach [4].
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Figura 6.1.10 Espectro de absorcidn de las muestras sintetizadas en PEG.

Los datos obtenidos por la espectroscopia Raman apuntan a la obtencién de nanoparticulas de ZnO
con una estructura wurzita. El Raman de estas particulas mostro dos modos vibracionales del ZnO,
El primero con una baja intensidad, correspondiente al modo Ejight) €n los 440 cm™[8] y un segundo
en 570 cm™ correspondiente al modo A;(LO) en 570 cm™. Esta seflal ancha suele aparecer en
muestras nanométricas policristalinas [9]. La fuerte intensidad de la banda en 570 cm™ es debido a
las contribuciones de los fonones en la superficie del material. Como ya se ha mencionado esta
banda no solo puede ser atribuida al tamafio de la particula, también existen las contribuciones por
los defectos estructurales [10]. A pesar de ello. la casi desaparicién de la banda en los 440 cm?,
sugiere que estas se obtuvieron en tamafio de nanométrico, como se vera en el siguiente

subcapitulo.

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Corrimiento Raman (nm’™)
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Figura 6.1.11 Espectro Raman de la muestra sintetizada en acetona

La fluorescencia de las particulas obtenidas por este medio presenta tres picos 367 nm, 407 nm, 430
nm y una leve emision en los verdes. El primer pico es asociado a la transicion normal del electrén
en el Banda prohibida del material [18]. Los otros dos picos situados en los morados son generados
por la presencia de defectos superficiales. De acuerdo con Davoud D. y Atefeh F. 2015 [5], es debido
a vacantes de zincy zinc intersticial. Ellos al igual que nosotros presenta una emisién, con las mismas

caracteristicas espectrales, utilizando otras condiciones de sintesis.
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Figura 6.1.12 Espectros de emisidn de la muestra sintetizada en PEG.

El motivo principal de la comparacién de los medios liquidos, es que, estos tienen una fuerte
contribucion en la formaciéon y comportamiento de las nanoparticulas. Todos los medios liquidos
utilizados en este trabajo de tesis probaron ser eficaces para la obtencion de particulas de ZnO bajo
la estructura wurzita, condicidn principal para las propiedades épticas no lineales de la materia.
Todas las sintesis presentaron una coloracién café después inmediatamente después de la sintesis
y una evolucidn después de dias. Las particulas en AD y PEG exhibieron precipitados, a diferencia de

la muestra sintetizada en acetona. Esto es debido a que el ZnO es insoluble en agua y al no tener Ia
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misma carga las particulas se aglomeran. Este problema se pretendia solucionar con el uso de
surfactantes. Sin embargo, la alta concentracidon de este llevo a la formacién de micelas, que
posiblemente fueron recubiertas por nanoparticulas interactuando entre si, como sugiere Jia et al
2013[15]. Los espectros UV-Vis de las particulas sugieren que los medios AD y PEG son excelentes
candidatos para la generacién de particulas nucleo- coraza. Por otra parte, la acetona es buena para
la produccién de nanoparticulas de ZnO. A pesar de lo descrito, se ha observado que las particulas
en acetona pueden ser producidas con una configuracidn nucleo-coraza (trabajo no reportado). Los
espectros Raman exhiben un comportamiento de particulas nucleo-coraza para los medios AD y
PEG, ademas de esto, son los Unicos que reportan la banda en los 709 cm™ correspondiente a la
combinacion de los fonones épticos y acusticos. De acuerdo con los datos obtenidos en este estudio
el incremento en la intensidad de la banda en 709 cm™, puede ser atribuida a la interaccién de las
nanoparticulas entre ellas. Es decir que las fronteras de grano o los granos en los cimulos son
tamafios nanométricos y que interaccionan entre si. Por los cual, si lo que se busca es particulas con

estabilidad (soluciones coloidales), el medio ideal para nuestro estudio es la acetona.
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Apéndice D

Raman del ZnO Bulk

‘ Process Raman shift (cm_l) | Brillouin zone points / lines
Es(low) 29 r
2TA: 2E5(low) 203 L.M.H:T'
B1(high)-B(low) 284 r
Es(high)-Eo(low) 333 r
A(TO) 378 r
E,(TO) 410 r
Eo(high) 438 r
2LA 483 M-K
2Bqlow: 2LA 536 I"L.M.H
A(LO) 574 r
E;(LO) 590 r
TA+TO 618 H M
TA+LO 657 L.H
TA+LO 666 M
LA+TO 700 M
LA+TO 723 L-M
LA+TO 745 L-M
LA+TO 773 M. K
LA+TO g12 L.M
2TO 980 L-M-K-H
TO+LO 1044 A H
TO+LO 1072 M.L
2L0O 1105 H. K
2A;(LO).2E;(LO): 2LO 1158 I A-L-M

Datos tomados de Cusco 2007.

101



Apéndice E
El equipo de la facultad de Quimica

Es uno de la marca Jobin-Yvon-Horiba, modelo LabRam HR-800. El laser utilizado emite con una
longitud de onda 632 nm y una potencia de salida de 5 uW. Cada espectro fue el producto de 20
adquisiciones con un tiempo de integracidén de 120 s. Se utilizd un objetivo de microscopio de 50X.
Todos los espectros fueron obtenidos con los mismos parametros de adquisicion. En la Figura 5 se
presenta una fotografia del equipo microRaman ubicado en la Facultad de Quimica-UAEM, campus

rosedal, con el que se hizo el trabajo de caracterizacion Raman.

El equipo del ININ

El equipo del ININ es uno de la marca Jobin-Yvon-Horiba, modelo LabRam HR-800. El |aser utilizado
emite con una longitud de onda 532 nm y una potencia de salida de 1 W. Cada espectro fue el
producto de 20 adquisiciones con un tiempo de integracion de 120 s. Se utilizé un objetivo de
microscopio de 50X. Todos los espectros fueron obtenidos con los mismos parametros de

adquisicion.
El equipo del CICESE

Se utilizé el equipo Dimension-M1™ Raman Microscope, el cual se encuentra en el laboratorio de
Optica del CICESE, las condiciones para la obtencién de los espectros fueron las siguientes: una
longitud de onda de 532 nm, potencia 5.0 mW, un tiempo de integracién 5 sec, frames 15 y un
objetivo de microscopio 50x, la muestra Z-10 se goteo en un porta objeto concavo y se esperd a que
la acetona se evaporara a temperatura ambiente (se eligid dos zonas una que presentard el SHG y
otra con TPL). Para las muestras que se encontraba depositadas en el sustrato de vidrio se colocaron

directamente en el equipo bajo las mismas condiciones.
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