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Resumen

En este trabajo se fabricaron microestructuras de 6xido de zinc (ZnO) con diferentes
morfologias por el método quimico asistido por microondas. Controlando algunos
parametros de sintesis, como el pH de la solucién de reaccion y el tiempo de irradiacion, se
obtuvieron estructuras micrométricas y sub-micrométricas de ZnO con distintas

morfologias, como agujas, rodillos y flores, con una alta reproducibilidad.

Las estructuras submicrémetricas de ZnO con morfologia de rodillo fueron
utilizadas para la fabricacion de nanocomposites de M/ZnO (M= Au o Ag) y
funcionalizadas con citrato de sodio durante distintos lapsos de tiempo (1-12h). La
formacion de nanocomposites M/ZnO fue por la reduccion de los iones metalicos sobre los
microrrodillos de ZnO. Se estudid la influencia del tiempo de funcionalizacion y la
coordinacidn del citrato con los a&tomos de Zn en el ZnO por la técnica de espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR). Se optimizo el tiempo de funcionalizacion
y se propuso un mecanismo para la formacién de nanoparticulas metdlicas sobre los

microrrodillos de ZnO.

La presencia de nanoparticulas de oro en la superficie de ZnO modifica
drasticamente sus propiedades Opticas. Los espectros micro-Raman de los nanocomposites
Au/ZnO revelan la presencia de dos modos silenciosos, 2B> (low) y B2 (high) del ZnO
debido al rompimiento de la simetria de traslacion de la red cristalina de ZnO. La presencia
de las nanoparticulas metalicas (Au/Ag) apaga las emisiones fotoluminiscentes del ZnO
fuertemente debido a una transferencia de electrones foto-inducidos desde la banda de

conduccion del ZnO hacia el nivel de Fermi del metal.

Finalmente, se aplicaron los nanocomposites de Au/ZnO para la fotodegradacion de
Rodamina 6G (R6G), un colorante contaminante que se utiliza comunmente en la industria
textil, papelera y cosmética. Se observo un incremento en la eficiencia fotocatalitica del

ZnO desde un 27% a un 84% por la presencia de las nanoparticulas de Au en su superficie.



Abstract

In this work ZnO microstructures with different morphologies where synthesized by
microwave-assisted chemical synthesis. By controlling some of the synthesis parameters
like the pH of the reaction mixtures and the irradiation time, several ZnO micro- and sub-
micrometric structures like needles, rods and flowers were obtained with high

reproducibility.

The submicrometric ZnO structures of rod-like morphology were utilized for the
fabrication of M/ZnO (M=Au or Ag) nanocomposites functionalizing them by sodium
citrate for different durations. The M/ZnO nanocomposites were formed by reducing the
metal ions over ZnO microrods. The influence of functionalization time and the
coordination of sodium citrate with Zn atoms of ZnO were studied by Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR). The time of functionalization of ZnO microrods was

optimized and a mechanism of formation of gold nanoparticles over them is proposed.

Gold nanoparticles on the surface of ZnO modify its optical properties drastically.
Micro-Raman spectra of the Au/ZnO nanocomposites revealed the presence of two silent
modes, i.e. 2B> (low) and Ba (high) of ZnO due to the breakdown of translational symmetry
of the ZnO Ilattice. Presence of metal nanoparticles (Au/Ag) quenches the
photoluminescence emissions of ZnO drastically due to the transfer of electrons from the

semiconductor to the Fermi level of the metal.

Finally the Au/ZnO nanocomposites were applied for the photodegradation of
Rhodamine 6G (R6G), a polluting dye used in textile, paper, and cosmetics industries.
Photocatalytic efficiency of ZnO has seen to increase from 27% to 84% due to the presence

of gold nanoparticles on the surface of ZnO.



Introduccion

Actualmente el estudio de materiales en escala nanométrica es de gran interés
debido a las caracteristicas que exhiben estos materiales con respecto a los materiales de
tamafio micrométrico o bulto. La nanotecnologia se define como “el disefio,
caracterizacion, produccion y aplicacion de materiales, dispositivos y sistemas con tamafio

y forma controlada en el rango nanométrico” [1].

Mientras que la nanotecnologia es relativamente nueva, la existencia de dispositivos
funcionales y estructuras de dimensiones nanométricas no es del todo nueva; de hecho,
estas estructuras han existido desde tiempo atrds. Por ejemplo, el abulon, un tipo de
molusco, construye conchas muy fuertes, de superficies internas iridiscentes, como
resultado de la organizacion de carbonato de calcio en ladrillos nanoestructurados, que se
unen por un pegamento hecho de una mezcla de carbohidratos y proteinas. Las conchas
representan una demostracion natural de que las estructuras fabricadas de nanoparticulas
pueden ser muy fuertes [2]. Existen diversos materiales que se pueden clasificar en cinco
grandes categorias: polimeros, metales, semiconductores, ceramicos y materiales

compuestos (composites).

De manera muy general, podemos definir a los composites como una clase de
materiales que estan formados por dos o mas materiales diferentes. Los composites se
disefian para tomar las caracteristicas deseables de cada material y eliminar o complementar
las propiedades no favorables o ineficientes de sus constituyentes [3]. Una ventaja de los
composites es que se pueden disefiar para satisfacer necesidades especificas tecnologicas.
Se aplican, entre otros, en la industria aeroespacial, en la automotriz, en la construccion y
en la industria biomédica. Los materiales composites constituyen un tipo de materiales de

muy amplio y diversificado uso comercial.

Los compdsitos son materiales compuestos en que intervienen fibras, hilos, cuerdas
y telas como elementos de armazén y resistencia; €stos pueden existir de manera natural,

como la madera, constituida por fibras de celulosa en una matriz de hemicelulosa y lignina;



los huesos son composites constituidos por coldgeno y apatitas; sin embargo la mayoria de
los materiales compuestos con propiedades Uinicas son sintéticos [4]. Cuando se disefia un
material compuesto, las propiedades del material se seleccionan para obtener un desempefio
especifico, por ejemplo, para una fibra textil se comienza con la seleccidon y procesamiento
de una matriz y el material de fibra, posteriormente el disefio y optimizacion de la interfaz
fibra/matiz (en escala de micras) hasta llegar a la manipulacion de hilos y compdsitos
laminados. La manipulaciéon desde micrometros (diametro de la fibra) hasta nandmetros
(particulas) representa una gran oportunidad para innovar en el procesamiento,
caracterizacion y andlisis de materiales composites. El conocimiento de cémo los
materiales a nanoescala influyen en las propiedades nos permite disefiar nanoestructuras y

utilizarlas para la fabricacion de composites multifuncionales [5].

Los nanocomposites son composites en los que al menos uno de sus componentes se
encuentra en escala nanométrica (1Inm=10"m) [6]. Al igual que los microcomposites, los
nanocomposites se pueden clasificar de acuerdo al tipo de matriz en tres diferentes
categorias: nanocomposites con matriz ceramica (CMNC), nanocomposites con matriz
metalica (MMNC) y nanocomposites con matriz polimérica (PMNC) [7]. Sin embargo, los
nanocomposites constituidos por una matriz de un material semiconductor han causado
gran interés debido a que sus propiedades oOpticas, eléctricas, magnéticas y quimicas se
modifican cuando se crea una interfaz entre el semiconductor y un metal [8]. Una de las
aplicaciones mas reportadas de los nanocomposites metal/semiconductor es en catalisis,
por ejemplo, el nanocomposite de Ag/TiO» utilizado como fotocatalizador en Ia
degradacion de naranja de metilo y pesticidas (CigHoCIN2NaxO9S2) [9,10]. Los
nanocomposites de Au/TiO> tienen aplicacion como biosensores de ADN [11], o como
dispositivos SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering) en la deteccion de Rodamina 6G
(R6G) [12]. Los nanocomposites de Au/Al,Os sintetizados por erosion catddica (sputtering)
tienen una aplicacion potencial en conversion de energia solar, ya que al controlar el
tamafno de las particulas de oro se puede “elegir” la posicion del pico de absorcion [13].
Entre las aplicaciones Opticas de los composites se ha reportado el aumento de la emision
UV del ZnO en composites de Au/ZnO [14]. Los nanocomposites de Ag/SiO2 con

estructura nucleo-coraza se utilizan como indicadores en aplicaciones bioldgicas, ya que la



interaccion de particulas metalicas con moléculas fluorescentes (fluordéforos) resulta en un

aumento de la fluorescencia [15].

Como se menciond anteriormente, el diseio de un nanocomposite con
caracteristicas especificas se relaciona con el control sobre el tamafio de las nanoparticulas
incorporadas a la matriz. Se han reportado diversas rutas para la sintesis de
nanocomposites, como la sintesis hidrotermal [16], la sintesis sonoquimica [17], la
reduccién quimica [18], el sol- gel [19], la erosidon catddica por radio frecuencia [20] vy,
recientemente, la sintesis quimica asistida por microondas [21]. El calentamiento por
microondas en la sintesis de materiales nanoestructurados se ha convertido en un area de
investigacion de gran interés, ya que entre las ventajas que ofrece este método se encuentra
el calentamiento rapido del solvente y un tiempo corto de reaccion. Esto ha abierto la

posibilidad de una sintesis rapida de materiales [22].

En este trabajo se sintetizaron nanocomposites de M/ZnO (M=Au y Ag) por el
método quimico asistido por microondas. La caracterizacion estructural y morfoldgica se
llevo a cabo utilizando las técnicas de difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés
X-ray diffraction), microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy, por sus siglas en inglés) y microscopia electronica de transmision (TEM,
Transmission Electron Microscopy, por sus siglas en inglés). Se estudi6 la influencia que
tienen el oro y la plata en las propiedades Opticas del ZnO mediante las técnicas
espectroscopicas de infrarrojo (FT-IR), micro-Raman y fotoluminiscencia (PL,

Photoluminescence por sus siglas en inglés).

El objetivo general de este trabajo de tesis es sintetizar composites
nanoestructurados de M/ZnO (M= Au 6 Ag) por el método quimico asistido por irradiacién
de microondas ya que existen pocos reportes utilizando esta técnica en la sintesis de estos
materiales lo cual nos plantea un reto y motivacion. Se plantean como objetivos
particulares: sintetizar microestructuras de ZnO por el método quimico asistido por
microondas y posteriormente sintetizar los nanocomposites de M/ZnO (M= Ag o Au) por
el mismo método. Estudiar las propiedades opticas de los nanocompositos de M/ZnO vy el
efecto que tiene el metal (Au y Ag) sobre la morfologia, cristalinidad y actividad catalitica

de las microestructuras de ZnO.



La tesis se estructura de la siguiente manera: en el primer capitulo se describen de
manera general las propiedades del ZnO y de los nanocomposites de metal/ZnO, asi como
también sus diversas aplicaciones. En el segundo capitulo se presenta el método de sintesis
para el ZnO y para los nanocomposites de Au/ZnO y Ag/ ZnO, las ventajas que tiene sobre
otros métodos, y se describen las técnicas utilizadas para la caracterizacion de

nanocomposites crecidos por este método.

En el tercer capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
caracterizacion estructural, morfologica y optica del ZnO y de los nanocomposites M/ZnO
(M=Au o Ag), ademas se incluyen los resultados de su aplicacién como catalizadores en la
fotodegradacion de Rodamina 6G. Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo de

investigacion.



CAPITULO1

Antecedentes

En este capitulo se describen de manera general las caracteristicas de los materiales
semiconductores; las propiedades estructurales, eléctricas y opticas de ZnO; se dan algunos
ejemplos de ZnO nanoestructurado y se describen los materiales nanocomposites con

matriz semiconductora y sus diversas aplicaciones.

1.0 Semiconductores

Los semiconductores se pueden reconocer de distintas formas de acuerdo a sus
propiedades y aplicaciones; por ejemplo, por su resistividad eléctrica a temperatura
ambiente, un material semiconductor es aquel que posee valores en el rango de 102 a 10°
ohm-cm [23]. Otra forma de reconocer a un semiconductor es por la energia de separacion
entre la banda de valencia y la de conduccion (band gap); para los semiconductores estd en

el rango de 0.23 — 4.0 eV [25].

Los semiconductores se pueden clasificar de acuerdo a: su estructura de bandas
(banda directa y banda indirecta); el grupo de la tabla periddica al cual pertenecen los
elementos que lo constituyen, como semiconductores del grupo IV, II-V y II-VI, y
finalmente por su estructura cristalina. Los semiconductores del grupo IV: Si, Ge y C tienen
estructura tipo diamante que puede ser vista como dos redes fcc (cubica centrada en las
caras) desplazadas una de otra a lo largo de la diagonal del cubo. Los semiconductores del
grupo III-V como AsGa, InP y InAs y del grupo II-VI como ZnS, ZnSe y CdTe cristalizan

en estructura tipo blenda de zinc. Algunos semiconductores pueden cristalizar en diferentes



estructuras, dependiendo de la temperatura o de la presion; por ejemplo, el ZnS puede

cristalizar en estructura cubica tipo blenda de zinc o hexagonal tipo wurzita [24].

A diferencia de los metales, los semiconductores posen una brecha de energia prohibida
(band gap, E;) entre la banda de valencia y la banda de conduccion. Los semiconductores
requieren una determinada cantidad de energia que debe ser suministrada al material para
promover un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion, aunque a cualquier
temperatura mayor que 0 K es posible que un electron de la banda de valencia se transfiera
a la banda de conduccion. Si el band gap es muy grande, el material es incapaz de conducir

electricidad y es llamado aislante [25].

1.1 Semiconductores del grupo II-VI

Los semiconductores del grupo II-VI estan conformados por los elementos del
grupo IIB de la tabla periddica, como Zn, Cd y Hg y los elementos del grupo VIA, como O,
S, Se y Te [26]. Algunos ejemplos representativos de estos son: ZnO, ZnS, CdS, CdSe y
CdTe. ElI ZnS es un semiconductor que presenta dos aldtropos, uno en fase ctibica y el otro
en fase hexagonal tipo wurzita. Se han utilizado varios métodos para el crecimiento de
cristales de ZnS. En los primeros reportes de la sintesis de este semiconductor, el método
de crecimiento fue por deposicion quimica de vapor metal-organico (MOCVD, Metal

organic chemical vapor deposition, por sus siglas en inglés).

El CdS presenta dos alotropos, la esfalerita (cubica) y la estructura hexagonal tipo
wurzita; ambos alotropos son estables a temperatura ambiente. Los cristales de CdS pueden
ser crecidos desde la fase vapor; sin embargo, para la sintesis de peliculas delgadas la
utilizacion de métodos quimicos es mas frecuente, por ser economicos. El CdSe cristaliza
en estructura tipo wurzita y en fase cubica tipo esfalerita, el aldtropo en fase clbica es
metaestable y cambia de fase a wurzita cuando es tratado térmicamente. Este cambio de
fase ocurre alrededor de los 400 K y el tiempo del tratamiento térmico es de

aproximadamente 18 horas.



El CdTe, otro semiconductor comun del grupo II-VI, cristaliza en fase cubica tipo
esfalerita y ha sido sintetizado a partir de una mezcla de sus componentes elementales,
calentados hasta su temperatura de fusion en una ampolla de silice sellada en ambiente

inerte [27].
1.2 Propiedades generales del ZnO
1.2.1 Estructura cristalina del ZnO

El 6xido de zinc es un semiconductor binario del grupo II-VI, que puede cristalizar
en 3 estructuras cristalinas: estructura ctbica tipo NaCl, blenda de zinc y hexagonal tipo
wurzita. En esta ultima, cada anion esta rodeado por cuatro cationes en las esquinas del
tetraedro y viceversa. En condiciones normales del ambiente, la fase hexagonal tipo wurzita
es la mas estable termodinamicamente. La estructura de ZnO tipo blenda de zinc puede ser
estabilizada solo cuando es crecida sobre sustratos cubicos, y la estructura tipo sal de roca

(NaCl) se puede obtener a relativamente alta presion, como en el caso de GaN [28]. En la

figura 1 se muestran las estructuras cristalinas del ZnO.

Figura 1. Celda unitaria de las estructuras cristalinas del ZnO: a) estructura cubica tipo sal de
roca, b) estructura cubica tipo blenda de zinc y ¢) estructura hexagonal tipo wurzita. Los circulos

rojos y azules representan a los iones de zinc y oxigeno, respectivamente.



El 6xido de zinc en fase wurzita tiene estructura tipo hexagonal (grupo espacial
C6mc) con pardmetros de red a=b =3.296 A y ¢ =5.206 A. Esta estructura se describe
como un nimero de planos alternados compuestos de iones de oxigeno y zinc (0% y Zn?")
que se coordinan formando tetraedros a lo largo del eje c. Debido a la coordinacion
tetraédrica, la estructura del ZnO no es centro simétrica, por lo cual el ZnO presenta la

propiedad de piezoelectricidad.

Otra caracteristica importante del ZnO es la polaridad de sus superficies. Los
cationes (Zn"?) producen una superficie con carga positiva como es el plano (0001)

constituido con los iones de Zn y los aniones (O?) producen superficies con carga negativa
como el plano (0001) constituido por los iones de O. Estos planos se apilan alternadamente

a lo largo del eje c, para formar un cristal de ZnO. Como resultado de la polaridad de las

superficies, se produce un momento dipolar y polarizacion espontdnea a lo largo del eje ¢

[29].

1.2.2 Modos normales de vibracion en el ZnO

Para el ZnO en fase wurzita, el nimero de 4&tomos por celda primitiva es 2; para la
estructura hexagonal con simetria C?y, la teoria de grupos predice 6 modos normales de

vibracion en el punto I' de la primera zona de Brillouin:
Lopt= 1A1+2B1+1E1+2E> [30].

Los modos A1 y Ei son activos en las espectroscopias Raman e infrarrrojo; los dos
modos no polares E> son activos solamente en Raman, y los modos B son inactivos tanto
en Raman como en infrarrojo. Los modos A y E; se dividen en modos longitudinal optico
(LO) y transversal oOptico (TO) con diferentes frecuencias debido al campo eléctrico

macroscopico asociado con los fonones longitudinales Opticos.

El modo E> de baja frecuencia, llamado E» (low), se asocia a la vibracion de la
subred de atomos de zinc, mientras que el modo E» (high) se asocia a la vibracion de la
subred de atomos de oxigeno. Debido a su naturaleza polar, los modos A1 y E; se dividen

en modos longitudinal y transversal optico (LO y TO). Los modos longitudinales vibran a



lo largo del eje ¢ (A1 (LO) y E1 (LO)); los modos opticos transversales (A1(TO) y E1(TO));
vibran en el plano basal, es decir, producen desplazamientos atdmicos perpendiculares al

eje ¢ [30].

El estudio del efecto Raman para diferentes semiconductores con estructura tipo
wurzita fue reportado por Arugello y colaboradores [31] en 1969, en el que indican los
modos de vibracion para cristales de ZnO, ZnS, CdS y BeO. Para el ZnO, se observaron
corrimientos hacia el rojo en la posiciéon de los modos normales de vibracion para ZnO
nanoestructurado y lo han atribuido al confinamiento de fonones causado por el tamafio
nanométrico del material, defectos y esfuerzos en la red [32]. En la tabla 1 se presentan los
modos fundamentales del ZnO en fase wurzita para cristales, peliculas delgadas [33] y

nanoparticulas [34].

Tabla 1. Frecuencias de los modos normales de vibracion activos en Raman para el ZnO.

Modos Frecuencia (cm™) Tamafio (nm) Muestra
fononicos
E> (low) 101 B 102 B3, Cristales de ZnO [31]
Ex (high) 4448311 4380331 464 B341* Peliculas delgadas
[33]
A(TO) 380 3113801331 393 341 8.5nmy4.0 Nanoparticulas [34]
nm*

Ei(TO) 413 BY 409033
A(LO) 579 BU

Ei(LO) 591 B, 587 321, 588 [341 5841341

1.2.3 Propiedades eléctricas del ZnO

El ZnO es un semiconductor de banda directa, atractivo debido a sus aplicaciones

electronicas y optoelectronicas. De manera natural el ZnO es un semiconductor tipo 7, es



decir, dominan los portadores de carga negativa. La conductividad se debe al exceso de
iones de zinc que ocupan sitios intersticiales en la red cristalina. Cuando el ZnO es dopado
con otros elementos, la conductividad del ZnO puede variar [35]. Se han realizado
mediciones de transporte eléctrico de ZnO nanoestructurado con diversas morfologias,
como nanotubos y nanorrodillos, para aplicaciones como transistores de efecto de campo
(FET, Field Effect Transistor, por sus siglas en inglés) [36]; sin embargo, una limitacién
para la aplicacion del ZnO en electronica y fotdnica es la fabricaciéon del ZnO con
conductividad tipo-p. En la literatura se ha reportado la fabricacion de ZnO dopado con
galio y nitrogeno para obtener ZnO tipo-p por el método de co-dopamiento [37] con una
baja resistividad (~ 0.5 Q.cm). Ademas del estudio de las propiedades de transporte,
también se ha investigado ampliamente la emision de campo eléctrico en peliculas delgadas
con nanorrodillos de ZnO dopados con galio (ZnO:Ga) sintetizados a una temperatura de

550°C [38].

1.2.4 Propiedades dpticas del ZnO

Las propiedades opticas intrinsecas del ZnO han sido ampliamente estudiadas
debido a su aplicacién en dispositivos optoelectronicos. EI ZnO es un semiconductor con
una banda directa de 3.37 eV a temperatura ambiente (300 K), con una energia de enlace de
exciton de 60 meV. El valor tan alto de energia de enlace del exciton permite una emision
excitonica cerca del borde de la banda de conduccion a temperatura ambiente. Las
propiedades Opticas de un semiconductor tienen su origen en efectos intrinsecos y
extrinsecos. Las transiciones Opticas intrinsecas se llevan a cabo entre electrones en la
banda de conduccion y los huecos en la banda de valencia; estas transiciones incluyen
efectos excitonicos causados por la interaccion tipo Coulomb entre los electrones y los
huecos. Las propiedades extrinsecas estan relacionadas con dopantes/impurezas o defectos
puntuales, los cuales usualmente crean estados energéticos en el band gap y por lo tanto

influyen en los procesos de absorcion y emision [39].

Existen varios reportes del estudio de las propiedades fotoluminiscentes del ZnO;

sin embargo, ain no se ha podido asignar con certeza o entender la naturaleza exacta de



todas las bandas de emision. En el ZnO hay un numero de defectos intrinsecos o nativos
con diferentes energias de ionizacion. La notacion, segin Kroger Vink [40] para este tipo
de defectos es la siguiente: 1 = sitio intersticial, Zn = zinc, O = oxigeno y V = vacancia. Los
términos indican el sitio atobmico, los superindices indican las cargas, un punto indica carga
positiva, un apostrofe indica carga negativa y una cruz indica carga cero. Los defectos
donadores son: Zn;”, Zni', Zni*, V", Vo', Vo*, los defectos aceptores son: Vz''y Vz,'. Las
energias de ionizacidon de los defectos varian entre 0.05 y 2.8 eV [41]. En la figura 2 se

presenta el diagrama de bandas propuesto para los defectos nativos del ZnO [41].
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Figura 2. Niveles de energia de defectos nativos en el ZnO [41].

1.3 Nanoestructuras de ZnO

De manera general, un material nanoestructurado se define como un ensamble de
atomos enlazados que tienen al menos una de sus dimensiones en el rango de 1 a 100 nm
[42]. El ZnO nanoestructurado presenta propiedades fisicas, Opticas y eléctricas diferentes a
las estructuras de ZnO de tamafio macro- o micrométrico. Como se menciond con

anterioridad, el ZnO en fase wurzita presenta superficies polares; esta caracteristica ha sido



aprovechada para sintetizar diversas morfologias. Macroscopicamente, un cristal tiene
distintos parametros cinéticos para diferentes planos cristalinos, los cuales son acentuados
bajo condiciones controladas de crecimiento. Asi pues, después de un periodo inicial de
nucleacion e incubacion, un cristalito crecera de manera tridimensional con caras

cristalograficas bien definidas. Por ejemplo, las estructuras 1-D del ZnO tienden a
maximizar las areas de las facetas (caras) {2110} y {0110} porque tienen menor energia; la

energia de las superficies polares domina la morfologia [30].

El ZnO presenta una gran diversidad de morfologias, entre los que destacan
nanorrodillos [43], flores [44] y nanoparticulas [45]. Ademas de éstas, también han sido
reportadas morfologias como nanocajas [46], nanopeines [47], nanoanillos [48],
nanocuerdas [49] y nanodiscos [50]. Esta diversidad de morfologias y la abundancia de
reportes sobre ello hacen al ZnO un candidato ideal para diferentes aplicaciones: como
nano-sensor [51] para medir el pH intracelular en un adipdsito (célula grasa humana); como
sensor de gas (etanol) [52] y en aplicaciones optoelectronicas [53], aunque el control sobre

el tamafio desempefia un papel principal para su aplicacion.

Entre los métodos quimicos de sintesis mas utilizados para el ZnO se encuentran los
métodos hidrotermal [54], solvotermal [55] y sol-gel [56]. Otro método que ha recibido
gran interés recientemente es el método quimico que utiliza microondas en lugar del
calentamiento convencional. El uso de microondas para la sintesis fue reportado por
primera vez en 1986 por Gedye y colaboradores [57], tras lo cual se ha incrementado su uso
para la sintesis de nanoestructuras. Peir6 y colaboradores [58] reportaron la sintesis de
peliculas delgadas de ZnO utilizando deposicion por bafio quimico asistido por microondas.
Zhang y colaboradores [59] sintetizaron diferentes morfologias de ZnO utilizando como
precursores acetato de zinc (Zn(CH3COO)2+2H>0) y etilenglicol, logrando obtener prismas

hexagonales, esferas y morfologias tipo cacahuate y mariposa.

Ram y colaboradores [60] han reportado el efecto que tiene el cambio de pH en la
morfologia del ZnO vy, utilizando el método quimico asistido por microondas, sintetizaron

rodillos y hojuelas.



1.4 Nanocomposites tipo metal-semiconductor

Los materiales compuestos, entre ellos los composites, se obtienen al unir dos
materiales para conseguir una combinacion de propiedades que no es posible obtener en los
materiales originales [61]. Un ejemplo de aplicacion de composites es en equipos
deportivos como raquetas de tenis, cafias de pescar, esquies y palos de golf, que se
fabricaban de madera, que es un composite natural. Con el avance de la ciencia y la
tecnologia, actualmente las raquetas de tenis se fabrican de fibra de carbon y cristales de
grafito orientados en las fibras de carbon. Este composite tiene las caracteristicas de ser

mas fuerte y ligero en comparacion con los antiguos disefios.

Como ya se mencion0, los nanocomposites se definieron como composites en los
cuales al menos uno de sus componentes tiene dimensiones en escala nanométrica (Inm =
10°m). Las propiedades especiales que presentan los composites provienen de las
interacciones que se dan en la interfaz, que desempeiian un papel muy importante,

mejorando o empeorando las propiedades generales del sistema.

Los nanocomposites con matriz de semiconductor son materiales interesantes, ya
que tienen una gran variedad de aplicaciones, tanto en optoelectronica, o en dispositivos
fotovoltaicos, cuanto como sensores quimico/biologicos; también son utilizables en
almacenamiento de energia y aplicaciones ambientales [62]. Los nanocomposites
constituidos por un semiconductor como componente o matriz se pueden clasificar en
estructuras tipo nucleo/coraza (core/shell) 'y heteroestructuras. Las estructuras
nucleo/coraza son aquellas en las que el ntcleo puede estar formado por una particula o un
nanocristal (ntcleo) y recubiertas de uno o mas tipos de semiconductores (coraza). Las
estructuras tipo heteroestructura son aquellas en las que dos o mas compuestos inorganicos
estan interconectados a través de una pequefia interfaz, y se clasifican en nanocomposites

semiconductor/semiconductor, metal/semiconductor, y metal/metal [63].

Los nanocomposites formados por un semiconductor y particulas metalicas han
despertado gran interés en afios recientes debido a que sus propiedades electronicas
dependen de la forma y el tamafio de las particulas dispersadas [64]. Una de las areas en

las que este tipo de materiales encuentra mayor aplicacion es en fotocatalisis. Las



nanoparticulas semiconductoras presentan una eficiencia fotocatalitica relativamente pobre,
debido a que la mayoria de los portadores de carga foto-generados se recombinan. Sin
embargo, en los nanocomposites formados por metal/semiconductor, las particulas
metalicas facilitan la rectificacion de carga en estos sistemas, ya que actiian como un pozo
para los portadores de carga foto-inducidos y permiten que se efecttien los procesos de

trasferencia de carga eficientemente [65].

Entre los semiconductores mas utilizados como fotocatalizador se encuentra el
TiO2. Recientemente Zhang y colaboradores reportaron la sintesis hidrotermal de
nanocomposites de M/TiO> (M= Au, Pd y Pt) [66] con estructuras tipo nuicleo/coraza para
la degradacion de Rodamina B. Los nanocomposites de Ag/ZnO han sido utilizados para la
degradacion de Rodamina 6G, Naranja-G (un tipo de tinte) y como bactericida para la
Escherichia coli y estafilococo Aureus [67,68]. Los nanocomposites de Au/ZnO tienen
aplicacion en el area de optoelectronica (existen reportes del aumento en la intensidad de la
emision fotoluminiscente en la region ultravioleta del ZnO [69]), y como dispositivos

SERS para la detecciéon de Rodamina [70].

1.5 Catalisis

En 1836 Berzelius, con base en la observacion experimental, enuncié que existian
sustancias que ejercian sobre otras un efecto que denomind “catalisis”; este concepto
explica la aceleracion de alguna transformacion quimica por sustancias externas a ella. Ya
en el siglo XX se descubrid6 que muchos materiales catalizaban un numero importante de
reacciones quimicas y bioquimicas y atn se sigue investigando sobre nuevos materiales que
permitan no solo acelerar una reaccion sino dirigirla hacia los productos deseados. En este
contexto, las necesidades industriales han impulsado el estado de agregacion mas
conveniente de estos materiales, que resulta ser en un 90 % el estado solido. En este estado
se puede optimizar el uso del catalizador. En las dos tltimas décadas se ha avanzado en el
entendimiento de los mecanismos de crecimiento de solidos hasta llegar a escalas del orden

de algunos nanémetros [71].



El proceso de catalisis se define como la acciéon de un catalizador, que es una

sustancia que modifica la velocidad de una reacciéon quimica. La catalisis se clasifica en:

1. Catélisis homogénea: en la que el catalizador estd en la misma fase que los

reactivos.

2. Catalisis heterogénea: en la que el catalizador estd en una fase diferente que los

reactivos.
Las etapas en el proceso de catalisis heterogénea son:
e Adsorcion de las especies a degradar en la superficie del catalizador.
e Reaccidn quimica en la superficie.

e Desorcion de los productos de la superficie del catalizador [72].

1.5.1 Catalizadores

Un catalizador es una entidad que cambia la velocidad de una reaccion quimica,
tomando parte intimamente en ella pero sin llegar a ser parte del producto. Es interesante
destacar que la presencia de un catalizador en un sistema reaccionante puede originar la
aparicion de nuevas formas de reaccion que, en su ausencia, serian dificiles o practicamente
imposibles de obtener. En efecto, de acuerdo con la teoria del compuesto intermediario,
puede interpretarse que el catalizador forma con alguno de los reactantes un complejo que
altera la energia libre de activacion de la transformacion y facilita caminos de reaccion que
en su ausencia serian de escasa trascendencia; la ruptura del complejo debe liberar el

catalizador, en un estado tal que pueda seguir funcionando [73].

Entre los catalizadores s6lidos de mayor interés se encuentran aquellos conformados
por el grupo VII y I-B de la tabla periddica, algunos ejemplos son: los metales como el
hierro y rutenio, que se utilizan en la sintesis de amoniaco y el Pd, utilizado para la
oxidacion de CO,. Entre los 6xidos metalicos estan el TiOz, el ZnO o sulfuros como: CdS

y ZnS [71].



1.5.2 Fotocatalisis

La fotocatélisis heterogénea es un area de investigacion que incluye una gran
cantidad de reacciones, como oxidacion total, deshidrogenacion y transferencia de
hidrégeno. La fotocatalisis se emplea como una alternativa para la destoxificacion del agua
y degradacion de tintas contaminantes en aguas residuales de la industria textil. Se
considera como una tecnologia de oxidacion avanzada (AOT, advanced oxidation
technology, por sus siglas en inglés) para la purificacion del agua y el aire. La fotocatalisis
heterogénea se puede llevar a cabo en distintos medios: fase gas y fase liquida. La
diferencia de la fotocatalisis con respecto a la catélisis convencional es que la activacion del
catalizador se lleva a cabo por medio de luz (fotones) al iluminar un semiconductor con
fotones de energia mayor o igual que su energia de brecha prohibida Eg (band gap) (hv >
Eg), un electron de la banda de valencia (BV) es promovido a la banda de conducciéon (BC)
y se crea un par electrén-hueco, que pueden disociarse en fotoelectrones libres en la banda

de conduccion y fotohuecos en la banda de valencia (ecuacion 1).

Los electrones pueden ser atrapados por aceptores electrénicos como O adsorbido
para producir el radical superdxido (*O2) (ecuacion 2), que puede oxidar materiales
organicos. Los huecos foto-inducidos pueden ser atrapados en la superficie del
semiconductor y formar radicales hidroxil (*OH), que también se producen por la
disociacion de la molécula de agua (ecuaciones 3 & 4), como se presenta esquematicamente

en la figura 3 [74].

hv + Semiconductor — ¢ (CB)+ h" (VB) (ec. 1)
e +0y — 0Oy (ec.2)
h*+OH — *OH (ec. 3)

h*+H,0 —» H'+ «OH (ec. 4)
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Figura 3. Proceso de fotocatalisis que se lleva a cabo en un material semiconductor.

1.6 Colorantes de Xanteno

Este tipo de colorantes se caracteriza por estar formados por un nucleo xantilo
(figura 4a) o dibenzo-y-pryan (xanteno figura 4b); es un compuesto croméforo, por lo que
los xantenos son a menudo fluorescentes. Entre sus aplicaciones se encuentran el uso como
colorantes para papel; en la industria textil, para tefiir lana, seda y algodon, y en algunas
otras industrias, como la cosmética, la alimenticia y la farmacéutica. Entre las nuevas
aplicaciones de estos colorantes se hallan el 4area de investigacion médica y biologica,

donde se utilizan como marcadores bioldgicos.

a) ot b) 0

Figura 4. Grupos del Xanteno, a) xantilo y b) xanteno



1.6.1 Clasificacion de los colorantes de xanteno

Los colorantes de xanteno se clasifican en dos grupos principales: derivados de
difenilmetano (pironinas) y derivados de trifenilmetano (ftaleinas), las ftaleinas se
subdividen a su vez en: Fluoresceinas (sustitucion en el grupo xanteno por grupos
hidroxilo), Rodaminas (sustituciéon en el grupo xanteno por grupos amino) y sustitucion

mezclada de grupos hidroxilo y amino.
1.6.2 Rodaminas

El grupo de las Rodaminas se utiliza frecuentemente como colorante para el papel y
pigmentos en la industria textil. Este grupo estd conformado por la Rodamina B, Rodamina
6G y la Rodamina 123 (figura 5). La diferencia entre cada una de ellas estriba en los
grupos funcionales unidos a la cadena de xanteno. La Rodamina 6G (rojol basico) y la
Rodamina B (violeta 11 bésico) son los xantenos que mas se utilizan como colorantes. Al
igual que muchos otros desechos industriales, la Rodamina 6G constituye uno de los
muchos contaminantes del agua, derivado de las descargas que la industria textil y papelera

vierte a los rios y lagos [75].
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Figura 5. Familia de las Rodaminas: a) Rodamina B, b) Rodamina 6 G y ¢) Rodamina 123.



CAPITULO I

M¢todos de sintesis y técnicas de caracterizacion

En este capitulo se abordan de manera general los diferentes métodos quimicos de
sintesis de materiales nanoestructurados. Se explica el método de sintesis quimica asistida
por microondas y se habla de sus ventajas con respecto a los métodos mas utilizados. Se
detalla el método de sintesis para el ZnO y los nanocomposites de Au/ZnO y Ag/ZnO con
diferentes porcentajes molares de las sales metalicas empleadas. Finalmente se describen

las técnicas de caracterizacion utilizadas.



2.0 Métodos de sintesis de materiales

Los métodos de sintesis de materiales nanoestructurados se dividen en dos grandes
categorias: los métodos fisicos y los métodos quimicos [76]. Los métodos fisicos
involucran el uso de plasma, haces moleculares, evaporacion térmica, electrodeposicion y
molienda mecanica. Entre los métodos fisicos también se encuentra la erosion catddica
(sputtering), que consiste en la expulsion de atomos/moléculas de la superficie de un
material por el bombardeo con particulas energéticas cargadas positivamente. Por otro lado,
la deposicion quimica en fase vapor (CVD, chemical vapor deposition, por sus siglas en
inglés), consiste en el cambio de fase de un precursor a la fase gaseosa; posteriormente éste
se descompone a presion baja o a presion atmosférica para generar particulas nanométricas.
Estos productos se transportan por un gas y se colectan en un sustrato. La condensacion
quimica en fase vapor (CVC, chemical vapor condensation por sus siglas en inglés) es un
método utilizado para la fabricacion de fibras de metales, materiales compuestos

(composites), materiales ceramicos e intermetalicos [77,78].

Los métodos quimicos ofrecen la ventaja de tener mayor versatilidad en el disefio y
la sintesis de nuevos materiales. Si entendemos coémo la materia se ensambla a nivel
atomico y molecular, y los efectos que tienen a nivel macroscopico, resulta factible disefiar
un material con propiedades especificas. Entre los métodos quimicos més utilizados para la
sintesis de materiales nanoesctructurados destacan el hidrotermico (hidrotermal), el

solvotermal, el sol-gel y la reduccion quimica de sales metalicas [79].

2.1 Sintesis quimica asistida por microondas

La sintesis quimica utilizando microondas ha atraido gran interés en los ultimos
anos debido a que se puede aumentar la velocidad de sintesis considerablemente. Los
primeros reportes del uso de microondas para acelerar la sintesis orgdnica fueron del grupo
de Gedye y el grupo de Giguere-Majetich [80,81] en 1986; la sintesis se realizo en hornos
domésticos y en hornos modificados. Sin embargo, con el avance de la tecnologia, se

crearon equipos de microondas dedicados a la sintesis organica y de materiales [82].



La sintesis quimica utilizando microondas se fundamenta en el calentamiento
dieléctrico, es decir, en la habilidad de un material (solutos, solventes, reactivos, etc.) para
absorber energia de microondas y convertirla en calor. La sintesis quimica asistida por

microondas tiene las siguientes ventajas con respecto al calentamiento convencional:

1. Un rapido calentamiento de los reactivos y solventes: en una reaccion quimica que
tenga al menos un componente capaz de acoplarse fuertemente con las microondas,

la velocidad de calentamiento aumenta.

2. Calentamiento volumétrico: los reactivos y el recipiente en el que estan contenidos
no interaccionan con las microondas, se elige el material del recipiente para que no
interactue con las microondas (transparente a las microondas) y calienten solo el
solvente o los reactivos. Las interacciones selectivas entre los solventes polares y
las microondas permiten que este método de sintesis sea ideal para acelerar las
reacciones quimicas. Usando un recipiente como el teflon o el vidrio, es posible
incrementar la temperatura de reaccion en solventes organicos comunes por arriba
de 100°C. Por ejemplo, el etanol tiene un punto de ebullicion de 79°C, el

calentamiento por microondas permite elevar su temperatura hasta 164°C [83].
3. Cortos tiempos de reaccion.
4. Ahorro de energia.

En el espectro electromagnético, la region de microondas estd localizada entre la
region del infrarrojo y las ondas de radio. Las microondas tienen longitud de onda de 1 mm
hasta 1 m, que corresponde a frecuencias entre 0.3 y 300 GHz. Las telecomunicaciones y el
equipo de radar de microondas ocupan principalmente las frecuencias de banda en esta
region. En general, para evitar la interferencia, los equipos de microondas domésticos e
industriales operan con una longitud de onda de 12.2 cm, la cual corresponde a una

frecuencia de 2. 45 GHz [84].

Para entender el mecanismo de sintesis quimica asistida por microondas es
necesario comprender los mecanismos del calentamiento dieléctrico. Como todas las

radiaciones electromagnéticas, la radiacion por microondas tiene un componente eléctrico y



un componente magnético. El primer componente es responsable del calentamiento
dieléctrico, que involucra dos procesos principalmente: el mecanismo de polarizacion
dipolar y el mecanismo de conduccion ionica. Pasamos a tratar el mecanismo de
polarizacion dipolar, que consiste en la interaccion del componente eléctrico con la matriz
(solvente). Para que una sustancia genere calor cuando es irradiada con microondas, debe
poseer un momento dipolar, como la molécula de agua. Un dipolo es sensible a un campo

eléctrico externo y tratara de alinearse con el campo por rotacion.
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Figura 6. Molécula dipolar, que intenta alinearse cuando se aplica un campo eléctrico oscilante.

La frecuencia de la radiacion aplicada debe ser baja para que los dipolos tengan
tiempo para responder a un campo eléctrico aplicado y rotar. Sin embargo, como el campo
eléctrico oscila, los dipolos se re-orientan para alinearse con el campo eléctrico, el cual
vuelve a cambiar, y se genera una diferencia de fase entre la orientacion del campo y la del
dipolo. Esta diferencia de fase causa la pérdida de energia del dipolo por friccion molecular
y colisiones, lo que produce el calentamiento dieléctrico. En cambio, cuando los dipolos no
tienen el tiempo suficiente para realinearse (cuando la frecuencia del campo es mucho

mayor que el tiempo de respuesta del dipolo) entonces el calentamiento no ocurre.

En cuanto al proceso de conduccion idnica, se debe a una mayor interaccion del
componente del campo eléctrico con la muestra. Se observa en soluciones que contienen
iones, ya que éstos se mueven a través de la solucion debido a la influencia del campo
eléctrico, lo cual produce gasto de la energia debido al aumento en la velocidad de colision,

convirtiendo la energia cinética en calor [85].
2.1.1 Angulo de pérdida o factor de disipacion

Como se menciond en la seccion anterior, para el calentamiento por microondas es

necesario el uso de solventes polares o solventes con iones dispersos. Sin embargo, el



efecto de calentamiento difiere segun las caracteristicas de los distintos solventes, es decir,
depende de la cantidad de microondas que penetra la sustancia. Una medida de este

comportamiento es el &ngulo de pérdida 6 o factor de disipacion, D, que es igual a:
D =tand == (ec.5),

donde:

¢ = Constante dieléctrica.

¢ = Factor de pérdida.

La constante dieléctrica representa la habilidad de un material dieléctrico para
almacenar energia potencial eléctrica bajo la influencia de un campo eléctrico. El factor de

pérdida cuantifica la eficiencia a la cual la energia absorbida es convertida en calor.

El factor de disipacion define la habilidad de un medio para convertir la energia
electromagnética en calor a una frecuencia y temperatura dadas. Una medida de la
profundidad de penetracion x de la radiacion de microondas en un material puede

expresarse Como:

1
D = tané ~; (eC. 6),

donde x es la profundidad de penetracion.

La energia de disipacion de microondas también depende de otros factores, como la
concentracion y tamafio de los iones, la constante dieléctrica del solvente, la frecuencia de
las microondas y la viscosidad del medio. El factor de disipacion del agua y de la mayoria
de los solventes organicos decrece cuando la temperatura aumenta, es decir, la absorcion de
microondas en agua decrece a altas temperaturas, pero la profundidad de penetracion de las
microondas se incrementa [86]. En la tabla 2 se presentan la constante dieléctrica y el factor

de disipacion de algunos solventes comunes.



Tabla 2. Constantes dieléctricas y valores del factor de disipacion para algunos solventes relevantes

en sintesis organica [86].

Solvente ¢’ (constante dieléctrica) tan 6
Acido acético 6.1 0.091
Acetona 20.6 0.042
Metanol 32.7 0.941
Etanol 24.6 0.054
Agua 80.4 0.123

2.2 Sintesis de ZnO por el método quimico asistido por microondas.

La sintesis de ZnO se llevé a cabo preparando una solucion equimolar (0.008M) de
nitrato de zinc hexahidratado y hexamina (HMT) en 160 ml de agua desionizada y puesta
en agitacion por 30 minutos, posteriormente se ajusto el pH de la solucion agregando gota a
gota hidréxido de sodio (NaOH) (1M). La ecuacion que representa esta reaccion se describe

en el siguiente capitulo (ver la pagina 55).

La solucion se someti6 a ciclos de irradiacion en un horno de microondas doméstico
(modelo SVMS-0745VS marca LG) (figura 7). La potencia de irradiacion utilizada fue de
475 W por un tiempo de 10 minutos con una temperatura maxima de ~95°C y se repitieron
5 ciclos de irradiacion de 10 minutos cada uno. El tiempo total de reaccion fue de 50
minutos. Se enfrié la soluciéon a temperatura ambiente y se separd el precipitado por
centrifugacion. Se lavd la muestra con agua desionizada y etanol varias veces y se dejo
secar a temperatura ambiente. Se sintetizaron 4 muestras con diferente valor de pH: 5.5; 8;
10 y 12, que corresponden a distintas morfologias, como se muestra en el siguiente

capitulo.



Para la fabricacion de nanocomposites de M/ZnO se eligieron los microrrodillos de ZnO,
ya que ofrecen la posibilidad de aplicarse como sensores de gas, en dispositivos
opotelectronicos y como fotocatalizadores. De manera general, las estructuras
unidimensionales (1D) de ZnO son estructuras que despiertan gran interés debido a la
dependencia del transporte eléctrico y térmico con respecto a sus dimensiones [87]. En el
presente trabajo de investigacion utilizamos esta morfologia que presenta caras facetadas,

las cuales facilitan la decoracion de nanoparticulas metalicas sobre ellas.

Como parte de la optimizacion de las condiciones de crecimiento, se varid la razén
molar de nitrato de zinc y hexamina. Para su sintesis se prepar6 una solucion de nitrato de
zinc hexahidratado y hexamina (HMT) con una razén molar de 1:3 en 160 ml de agua
desionizada y puesta en agitacion durante 30 minutos. Se someti6 dicha solucion a ciclos de
irradiaciéon en un horno de microondas doméstico (modelo SVMS-0745VS marca LG). La
potencia de irradiacion utilizada fue de 475 W por un tiempo de 10 minutos, la temperatura
aproximada fue de 95° C y se repitieron 5 ciclos de irradiacion de 10 minutos cada uno. El
tiempo total de reaccion fue de 50 minutos. Se enftri6 la solucidon a temperatura ambiente y
se separ6 el precipitado por centrifugacion. Se lavo la muestra con agua desionizada y

etanol y se dejo secar a temperatura ambiente.

[16] Tabla 3 Reactivos utilizados en la sintesis de ZnO.

Reactivo Formula Pureza (%) Proveedor
Nitrato de Zinc hexahidratado Zn(NO3),*6H.O 99% J.T. Baker
Hexamina (HMT) CsH12N4 99% Sigma Aldrich
Hidroxido de sodio NaOH 99% Sigma Aldrich
Agua desionizada H>O 18.0 M Ohm-cm

2.2.1 Optimizacion de las condiciones de funcionalizacion de los microrrodillos

de ZnO.



El proceso de fabricacion de nanocomposites de Au/ZnO comprendié 2 etapas: la
sintesis del ZnO y la reduccion de los iones Au** a dtomos de Au® en la superficie del ZnO
utilizando citrato de sodio (Na3;CsHsO7¢2H>O) como agente reductor. Se hicieron varias
pruebas para encontrar las condiciones optimas del tiempo de funcionalizacion (entiéndase
como modificacion de la superficie de un material por la adicién de grupos funcionales) de
los microrrodillos de ZnO con citrato de sodio. El citrato de sodio, ademds de ser un agente
reductor ampliamente utilizado en la sintesis de nanoparticulas metalicas de oro, también se

utiliza como agente quelante que puede coordinarse con atomos metalicos.

Figura 7. Horno de microondas modelo MS-0745VS marca LG utilizado en la sintesis quimica

asistida por microondas.

2.2.2 Sintesis de Au/ZnO (Au= 1.0%, 2.0 % y 4.0 % molar) por el método

quimico asistido por microondas.

La sintesis de nanocomposites de Au/ZnO con 1.0%, 2.0 % y 4.0 % nominal de Au
se llevo a cabo en 2 pasos: primero se sintetizd ZnO y posteriormente se realizo la sintesis
de Au sobre la superficie del ZnO. A continuacion se detallan los procesos de sintesis de

ZnO y de Aw/ZnO (Au = 1.0%, 2.0 % y 4.0 %).

La sintesis de nanocomposites de Au/ZnO se realizé variando la cantidad de sal de
oro y citrato de sodio, para obtener 3 muestras con diferentes porcentajes molares
nominales de oro. Primero se prepard una solucion acuosa 2.6 mM de acido clorodurico

trthidratado (HAuCl4e3H20, Sigma-Aldrich, 99.9 %); de esta solucién se tomaron



volumenes diferentes: 5 ml, 10 ml y 20 ml para ajustar el porcentaje molar de oro a 1.0 %,
2.0 % y 4.0 %, respectivamente. Posteriormente se prepar6 una solucion acuosa 0.11 M de
citrato de sodio dihidratado (Na3;CsHsO7¢2H>O, Sigma-Aldrich, 99 %), de la cual también
se tomaron tres volumenes diferentes: 5 ml, 10 ml y 20 ml, para cada porcentaje molar de

0ro.

Para la sintesis de nanocomposites de Au/ ZnO con 1.0% de Au se adicionaron 100
mg de microrrodillos ZnO previamente sintetizado a 150 ml de agua desionizada; para que
la mezcla fuera homogénea, se puso en agitacion magnética durante 30 minutos y se
agregd una solucion de 5 ml de citrato de sodio dihidratado. La solucién se dejo en
agitacion vigorosa durante 1 hora. Finalmente, se adicionaron 5 ml de la solucion acido
cloro aurico trihidratado, manteniendo un volumen total de 160 ml. Se colocd la solucion
en un horno de microondas doméstico (modelo SVMS-0745VS marca LG) y se irradié con
una potencia de 475 W. Se repitieron 2 ciclos de irradiaciéon de 10 minutos cada uno. La

temperatura aproximada que alcanzo la solucion fue de 95° C.

La sintesis de nanocomposites de Au/ ZnO con 2.0 % y 4.0 % de Au se realizd bajo
las mismas condiciones (tiempo de agitacion magnética de la solucidon de ZnO Yy citrato de
sodio dihidratado durante 1 hora, potencia de irradiacion de 475 W y 2 ciclos de irradiacion
de 10 minutos cada uno). Sin embargo, se vario el volumen de agua desionizada, citrato de
sodio dihidratado y acido cloro 4urico trihidratado, como se presenta en la tabla 4. En la
figura 9 se presenta un diagrama esquemadtico de la sintesis de los nanocomposites de

Au/Zn0O.

Tabla 4. Parametros experimentales empleados para la sintesis de nanocomposites de

Ag/ZnO con diferente porcentaje molar de Au.

Muestra ZnO Agua Citrato de sodio Acido cloroaurico
(mg) desionizada trihidratado (ml)
dihidratado (ml)
(ml)

Au/ZnO (Au1.0%) 100 150 5 5



Au/ZnO (Au 2.0 %) 100 140 10 10

Au/ZnO (Au 4.0 %) 100 120 20 20

Como parte de la optimizacioén de las condiciones de sintesis, también se vario el

tiempo de funcionalizacion de ZnO con citrato de sodio, que fue de 1 hasta 12 hrs

100 mg de microrrodillos
de ZnO + 120 ml de agua

desionizada
Agitacion
vigorosa por 30
minutos

100 mg de microrrodillos :
de ZnO + 120 ml de agua |«—— 20 ml de la solucion

desionizada citrato de sodio
Agitacion
l vigorosa por 6
horas
100 mg de microrrodillos
de ZnO : 120 ml de agua 20 ml de la solucion de
desionizada + 20 mlde €] icidocloro
citrato de sodio

l

100 mg de microrrodillos
de ZnO + 120 ml de agua
desionizada + 20 ml de
citrato de sodio + 20 ml | ¢—— Irradiada 2 ciclos de 10
de 4cido cloroaurico minutos cada uno
trihidratado

!

Nanocomposites de
Auw/ZnO

Figura 8. Esquema general de la sintesis de nanocomposites de Au/ZnO (4.0 % de Au).

2.2.3 Sintesis de Ag/ZnO (Ag = 1.0%, 2.0 % y 4.0 % molar) por el método

quimico asistido por microondas.



Existen varios reportes en los cuales utilizan el citrato de sodio como agente
estabilizante y el acido ascorbico como agente reductor, ya que el acido ascorbico solo

reduce a los iones de Ag'* a 4tomos Ag’, lo cual no es suficiente para estabilizarlos.

La sintesis de nanocomposites de Ag/ZnO con 4.0% (nominal) de Ag se llevo a
cabo adicionando 100 mg de microrrodillos de ZnO previamente sintetizado a 105 ml de
agua desionizada. Para que la mezcla fuera homogénea se puso en agitacion magnética
durante 30 minutos. Posteriormente se preparé una solucion acuosa 28 mM de citrato de
sodio dihidratado (Na3Ce¢Hs07¢2H>0, Sigma-Aldrich, 99 %), de la cual se tomd un
volumen de 20 ml y se agreg6 a la mezcla de microrrodillos de ZnO y agua desionizada que
estaba en agitacion. La solucion se dejo en agitacion vigorosa durante 6 horas.
Posteriormente se prepard una solucion acuosa 2.1 mM de nitrato de plata (AgNO3, Sigma-
Aldrich, 99.9 %), de la cual se tomd un volumen de 20 ml y se adiciond a la mezcla
anterior. Finalmente se agregd una solucién acuosa de 15 ml de acido ascorbico (CsHgOs,
Fermont, 99.8 %) de 35 mM. Se puso la mezcla en un horno de microondas doméstico
(modelo SVMS-0745VS marca LG) y se irradié con una potencia de 475W. Se repitieron 2
ciclos de irradiacion de 10 minutos cada uno. La temperatura maxima que alcanzé la
solucion fue de 95° C. Se observo un cambio de coloracidon de blanco a gris en la solucion
de reaccion después del primer ciclo de irradiacion, que nos indica la reduccion de iones de
plata Ag'" a atomos Ag’. El precipitado obtenido se separé por centrifugacion y se lavé con
agua y etanol; finalmente la muestra se secé a temperatura ambiente. En la figura 9 se
presenta un esquema de la sintesis de los nanocomposites de Ag/ZnO. La sintesis de
nanocomposites de plata Ag/ZnO (Ag = 1.0% y 2.0 %) se realizd bajo las mismas
condiciones. Sin embargo, se vari6 el volumen de agua desionizada, acido ascorbico y

nitrato de plata como se presenta en la tabla 5.

Tabla 5. Parametros experimentales empleados para la sintesis de nanocomposites de

Ag/ZnO con diferentes porcentajes molares de Ag.

Muestra ZnO Agua desionizada (ml) Acido Nitrato de plata

(mg) ascorbico (ml) (ml)




Ag/ZnO (Ag1.0%) 100 145 5 5
Ag/ZnO (Ag2.0%) 100 130 10 10

Ag/ZnO (Ag4.0%) 100 105 15 20

100 mg de microrrodillos
de ZnO + 120 ml de agua

desionizada
Agitacion
vigorosa por 30
minutos

100 mg de microrrodillos
de ZnO + 120 ml de agua '«—— 20 ml de la solucion de

desionizada citrato de sodio
Agitacion
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horas

100 mg de microrrodillos
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citrato de sodio trato de plata
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i6 de ZnO + 120 ml de agua Irradiada 2 ciclos de 10
m > desionizada + 20 ml de ~€¢—— minutos cada uno
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Figura 9. Esquema general de la sintesis de nanocomposites de Ag/ZnO (4.0 % de Ag).

2.3 Técnicas de caracterizacion



A continuacion se describen las técnicas de caracterizacion empleadas en el estudio

de las propiedades estructurales, morfologicas y Opticas de los materiales sintetizados.

2.3.1 Difraccion de rayos-X (XRD, X-ray Diffraction, por sus siglas en inglés)

La difraccion de rayos-X es una de las técnicas de caracterizacion mas efectivas
para determinar la estructura cristalina de materiales. Los métodos de difraccion incluyen la

difraccion de rayos-X, la difraccion de electrones y la difraccion de neutrones.

Los rayos-X poseen una longitud de onda pequefia, del orden de 0.5-2.5 A [88], por
lo que son altamente energéticos. Son producidos por electrones con alta velocidad
acelerados por un alto voltaje, que colisionan con un blanco metalico. La rapida
desaceleracion de los electrones en el blanco permite que la energia cinética de los
electrones se convierta en energia de rayos-X. El proceso de difraccion de rayos-X se basa
en el fendmeno de interferencia de ondas, es decir, dos ondas de luz con la misma longitud
de onda que viajan en la misma direccion pueden reforzarse (interferencia constructiva) o
cancelarse (interferencia destructiva) entre ellas, dependiendo de la diferencia de fase.
Cuando tienen una diferencia de fase de nA (n es un niimero entero), ocurre la interferencia
constructiva. Cuando tienen una diferencia de fase nA/2, las ondas estdn fuera de fase y
ocurre la interferencia destructiva; los haces de rayos- X que indicen en un solido cristalino
seran difractados por los planos cristalograficos (figura 9). Dos haces incidentes, haz 1 y
haz 2, son desviados por dos planos cristalinos, A y B. Las ondas desviadas no estaran en

fase excepto cuando se satisfaga la siguiente relacion:

n\A=2d sen 0 (ec. 7).

La ecuacion 7 es la ley basica para la difraccion, llamada ley de Bragg, la cual se
obtiene calculando la diferencia de caminos de dos haces de rayos-X que se propagan. La
diferencia de caminos depende del angulo incidente (0) y el espacio entre dos planos

cristalinos paralelos (d). Para que los haces se mantengan en fase, la diferencia de caminos



(SQ+QT = 2d sen 0) tiene que ser igual a uno o un multiplo de la longitud de onda de los
rayos-X (nh).

Haz incidente ! x Haz reflejado

=

™, P ~
@ BB OO OB

Figura 10. Difraccion de Bragg por planos cristalinos. La diferencia de caminos entre los haces 1y

2 =SQ + ST = 2PQ send [88].

La difraccion de rayos-X es una de las técnicas mas usadas para caracterizacion de
materiales; inicialmente se utilizo para determinar la estructura cristalina de una muestra en
polvo, por lo que también se le conoce como difraccion de rayos-X en polvo. En el equipo
de DRX, llamado difractometro, se usa un haz de rayos-X de una sola longitud de onda
(monocromatica) para examinar muestras policristalinas; cambiando continuamente el
angulo de su incidencia, se obtiene un espectro de la intensidad de difraccion contra el
angulo entre el haz incidente y el reflejado. El patron de difraccion obtenido nos permite
identificar la estructura cristalina y su calidad analizando y comparando los espectros con la

base de datos conocida (PDF files).

La funcién basica de un difractometro es detectar el haz de rayos-X difractado por
los diversos materiales y registrar la intensidad de difraccion como funcién del angulo de
difraccion (20). La figura 11 muestra un arreglo geométrico de la fuente de rayos-X, de la
muestra y el detector. La radiacion de rayos-X generada por un tubo de rayos-X atraviesa

las aperturas, las cuales coliman el haz de rayos-X. Dicho haz colimado pasa a través de la



muestra y es difractado. Los rayos-X difractados pasan a través de un monocromador antes

de ser recibidos en el detector.

Detector

Tubo de ravos-2

Figura 11. Arreglo geométrico de un difractometro de rayos-X [89].

La mayoria de los difractometros usan el arreglo tipo Bragg-Brentano, en el cual los
rayos-X incidentes estan fijos y la muestra rota alrededor de un eje para cambiar el angulo
de incidencia; el detector también rota, pero su velocidad angular es el doble de la
velocidad de rotacion de la muestra, con la finalidad de mantener la correlacion angular 0-
20 entre la muestra y la rotacion del detector [89]. La caracterizacion estructural de las
muestras (ZnO, Au/ZnO y Ag/ZnO) se llevo a cabo en un difractometro Discover-DS§ de la
marca Bruker con emision Ka; del cobre (A = 1.5406 A), la velocidad de barrido fue de

0.5 °/ min y el tiempo de barrido fue de aproximadamente 40 minutos.

2.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM Scanning Electron Microscope,

por sus siglas en inglés)

El microscopio electronico de barrido es uno de los instrumentos mas versatiles para

examinar y analizar la morfologia, microestructura, topografia y composicion quimica de



materiales. La formacion de iméagenes en el SEM depende de la sefial de adquisicion
producida por el haz de electrones después de interactuar con la muestra. Estas
interacciones se pueden dividir en dos categorias principales: interacciones elésticas e

inelasticas.

La dispersion eléstica es el resultado de la desviacion de un haz incidente de
electrones por el nticleo atdbmico del material o por los electrones externos con energia
similar. Los electrones incidentes dispersados eldsticamente a un dngulo mayor de 90° se
denominan electrones retrodispersados (BSE, back scattered electrons por sus siglas en
inglés) y se utilizan para obtener las imagenes de la muestra. La dispersion inelastica ocurre
a través de una variedad de interacciones entre los electrones incidentes y los electrones u
atomos de la muestra, como resultado el haz primario de electrones transfieren energia a
este atomo. La cantidad de energia perdida depende si los electrones de la muestra son
excitados uno a uno o colectivamente, y de la energia de enlace entre los electrones y el
atomo. Como resultado, los electrones de la muestra durante la ionizacion de sus atomos
permiten generar electrones secundarios (SE, secondary electrons, por sus siglas en inglés),
definidos como aquellos que poseen energias menores de 50 eV y se usan para formar
imagenes o analizar la muestra. Ademas de estas sefales utilizadas para la formacion de
imagenes por SEM, existen otro tipo de sefiales producidas cuando el haz de electrones
interacciona con la muestra, como son la emision de rayos-x caracteristicos, electrones
Auger y catodoluminiscencia. La figura 12 muestra las regiones donde se obtienen las

diferentes senales en una muestra cuando se irradia con un haz de electrones.
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Figura 12. Sefiales generadas por la interaccion del haz de electrones y la muestra, y las regiones

donde se pueden detectar [90].

2.3.2.1 Electrones secundarios

Los electrones secundarios son los mas utilizados en el SEM; se producen por la
interaccion del haz primario de electrones con la muestra. Cuando el haz primario golpea la
superficie de la muestra, se produce la ionizacion de los atomos de ésta. Los electrones que
estan débilmente enlazados son emitidos, (son los llamados electrones secundarios). Como
tienen poca energia, alrededor de 3.0 — 5.0 eV, solo pueden escapar de una regidon a unos
pocos nandémetros en la superficie del material. Los electrones secundarios nos dan

informacion sobre de la topografia de la superficie del material con una buena resolucion.



2.3.2.2 Electrones retrodispersados

La deteccion de sefial de BSE no solo genera imagenes en microscopia electronica
de barrido, sino también nos brindan informacion topografica y de la composicién. Un
electron retrodispersado se define como aquel que presenta uno o multiples eventos de
dispersion y escapa de la superficie con una energia mayor que 50 eV. Aproximadamente
el 10.0-15.0 % de los electrones del haz incidente son retrodispersados. Los elementos con
nimeros atdmicos mayores tienen mdas cargas positivas en sus nucleos, por lo que sus
electrones sufren mayor dispersion, lo cual causa un incremento en la sefial de BSE. El
porcentaje de electrones retrodispersados esta relacionado con los electrones incidentes
reemitidos por la muestra, dicha reemision depende del nimero atoémico del material, y asi

se forma una imagen por contraste de nlimero atémico.

2.3.2.3 Rayos-X caracteristicos

El analisis de rayos-X caracteristicos para proporcionar informacion quimica es una
de las herramientas mas utilizadas en la microscopia electrénica de barrido. Cuando una
colision desplaza a un electron de la capa interna de un 4&tomo por colision con un electron
del haz primario, uno de la capa externa puede ocupar su lugar para restablecer el equilibrio
de cargas en este orbital, por lo que ocurre una ionizacion. Al emitir un foton de rayos-X, el
atomo ionizado regresa a su estado base. Lo que se observa en SEM entonces son los picos

de rayos-X caracteristicos de los 4&tomos que constatan de qué material se trata.

2.3.2.4 Descripcion del Microscopio electronico de barrido

Los principales componentes que conforman la columna de un microscopio
electronico de barrido son: la fuente de electrones (electron gun), que estd en la parte
superior de la columna y produce electrones, que son acelerados a un nivel de energia de
0.1 — 30 eV. El diametro del haz de electrones producido por una punta de tungsteno
(filamento) es muy grande para formar una imagen de SEM, por lo que se utilizan lentes

electromagnéticos y aperturas para enfocar y definir el tamafio del haz de electrones que



esta alrededor de 1-100 nm. Un ambiente de alto vacio permite que los electrones viajen sin
dispersarse por el aire. El portamuestras, el haz de electrones, las bobinas, el detector de
sefial y un sistema de procesamiento que permita la formacion y la observacion de
imagenes en tiempo real son las partes fundamentales que conforman un microscopio

electronico de barrido (figura 13) [90].
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Figura 13. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido [90].

La caracterizaciéon morfoldgica de los nanocomposites de Au/ZnO con diferentes

porcentajes molares nominales de sal de oro se llevo a cabo utilizando un microscopio SEM



marca JEOL-JSM6610LV con un voltaje de aceleracion de 15 kV y una distancia de trabajo

de 10 mm.

2.3.3 Microscopia electronica de transmision (TEM Transmission Electron

Microscope, por sus siglas en inglés)

Los microscopios de electrones generan imagenes de microestructuras de materiales
con mucha mayor magnificaciéon y resolucion que los microscopios Opticos. La alta
resolucion de los microscopios de electrones se debe a la longitud de onda corta de los
electrones. La longitud de onda de los electrones en un microscopio electronico es
alrededor de 10000 veces mas pequefia que la luz visible. La resolucion de los
microscopios electronicos alcanza alrededor de 0.1 nm. Esta caracteristica hace a los
microscopios electronicos muy utiles para el estudio de la morfologia, la estructura y el
ordenamiento atémico de los materiales. Existen dos tipos principales de microscopios
electronicos: el microscopio electronico de transmision (TEM) (figura 14) y el microscopio
electronico de barrido (SEM). Un microscopio electronico de transmision tiene los
siguientes componentes a lo largo del camino optico: una fuente, lentes condensadores,
porta-muestras, lentes objetivos y lentes para proyectar. La principal diferencia entre un
microscopio Optico y uno de transmision consiste en que la luz visible es remplazada por un
haz de electrones y que los lentes de vidrio son sustituidos por lentes electromagnéticos.
Ademas de esto, es necesario un ambiente de alto vacio para evitar colisiones entre los

electrones de alta energia con las moléculas de aire, ya que éstas absorben energia.
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Figura 14. Diagrama esquematico del microscopio electronico de transmision (TEM) [91].

Un filamento genera la fuente de electrones, en la cual los electrones son emitidos
de un catodo y acelerados por un alto voltaje (Vo) para formar un haz de electrones de alta
energia. Para lograr una alta resolucion, el microscopio se opera en voltajes de aceleracion
mayores de 100 kV; en la practica, 200 kV es lo mas usado. La fuente de electrones esta
constituida por tres partes principales: el catodo, el electrodo Wehnelt y un anodo. La
superficie del catodo emite los electrones, que un campo eléctrico acelera hacia el anodo. El
electrodo Wehnelt, localizado entre el catodo y el &nodo, conduce unos cientos de voltios
negativos para estabilizar el haz de electrones contra fluctuaciones de voltaje, al reducir la
corriente de electrones en caso necesario. Existen dos tipos de fuentes de electrones: por

emision termoiodnica y por emision de campo. La primera utiliza filamentos de tungsteno o



de hexaboruro de lantano. Durante la operacion, el filamento se calienta a alta temperatura
mediante corriente eléctrica; la alta temperatura provee la energia cinética para que los
electrones se desprendan de la superficie del filamento; los electrones que abandonan la
superficie son acelerados por un alto voltaje eléctrico entre el filamento y el dnodo. La
intensidad del haz de electrones estd determinada por la temperatura del filamento y el

voltaje de aceleracion.

En la emisién de campo no es necesaria la energia térmica para que los electrones
abandonen la superficie del catodo. Los electrones salen expulsados al aplicar un alto
campo eléctrico a la superficie del metal, lo que produce tunelamiento en lugar del efecto

termoionico [91].

En este trabajo de investigacion se utilizd un microscopio TEM marca JEOL
modelo JEM 2100 para la caracterizacion morfoldgica de los nanocomposites Au/ZnO y

Ag/Zn0 utilizando un voltaje de aceleracion de 200 kV.

2.3.4. Espectroscopia Optica

La espectroscopia Optica es muy utilizada en la caracterizacion de materiales
nanoestructurados; las técnicas se agrupan en: espectroscopia de absorcion, espectroscopia
de emision, y espectroscopia vibracional. La primera determina la estructura electronica de
los atomos, iones, moléculas o cristales por medio de la excitaciéon de electrones de su
estado base a un estado excitado (absorcion) o la relajacion del estado excitado al estado
base (emision). Las técnicas vibracionales involucran las interacciones de fonones como
resultado de una transferencia de energia de o hacia la muestra. Las frecuencias
vibracionales arrojan informacion de los grupos funcionales que estén presentes en una

muestra y sus modos normales de vibracion.



2.3.4.1 Espectroscopia Raman e infrarrojo

Las principales técnicas espectroscopicas empleadas para detectar las vibraciones de
las moléculas se basan en procesos de absorcion infrarroja y dispersion Raman. Estas
técnicas se usan ampliamente para recabar informacion de los grupos funcionales que
forman un compuesto e identificar sustancias, y poseen ademas la ventaja de que las

muestras se pueden examinar en forma liquida, sélida o gaseosa.

El fenémeno de dispersion inelastica de la luz fue postulado por primera vez por
Smekal en 1923 y observado experimentalmente en 1928 por Raman y Krishnan. Este

fenémeno ha sido referido como espectroscopia Raman.

Cuando la luz interacciona con la materia, los fotones que componen la luz pueden
ser absorbidos, dispersados, o no interactuar con el material y pasar directamente a través
de éste (transmitidos). Si la energia de un fotén incidente corresponde a la brecha de
energia entre el estado base de una molécula y su estado excitado, el foton puede ser
absorbido y la molécula es promovida a un estado de energia mayor (estado excitado). Este
cambio se monitorea en espectroscopia de absorcion por la deteccion de la energia perdida

de la radiacion de la luz.

La radiacién electromagnética tiene una longitud de onda (A) caracteristica de
acuerdo a la region espectral que trate. Sin embargo, en espectroscopia Raman e infrarrojo
se estudia la interaccion de la radiacion con los estados energéticos de las moléculas, y es
mas comun usar frecuencia (v) o nimero de onda (®), que estan relacionadas con la energia

por las ecuaciones:
A =clv (ec. 8)
v=AE/h (ec.9)
®w=v/ic=1/A (ec. 10),
donde h es el constante de Plank con un valor de 6.62608x1073 J s.

De las ecuaciones 8-10 se constata que la energia es proporcional al reciproco de la

longitud de onda. La manera en la cual se usa la radiacion en las espectroscopias Raman e



infrarrojo es diferente. En la espectroscopia infrarrojo, la energia que abarca un rango de
frecuencias se dirige a la muestra. La absorcion ocurre cuando la frecuencia de la radiacion
incidente coincide con la frecuencia natural de vibracién de una molécula, por lo que ésta
es promovida a un estado excitado. Se detecta la pérdida de la frecuencia de la radiacion del
haz después de pasar por la muestra. Por otro lado, en la espectroscopia Raman, se elige
una sola frecuencia de radiacion para irradiar las moléculas; esta radiacion dispersada por
las moléculas tendra valores diferentes de energia con respecto del haz incidente y esto es

lo que se detecta.

En la dispersion Raman, la luz interactia con la molécula y polariza la nube de
electrones alrededor del nucleo, para formar un estado temporal llamado estado virtual.
Este estado no es estable y el foton es rapidamente re-irradiado. Si el proceso de dispersion
de luz por las moléculas es eléstico, esta dispersion se denomina dispersion Raleigh. Sin
embargo, si se induce el movimiento de los nucleos atomicos durante el proceso de
dispersion, la energia se transferira de los fotones incidentes a la molécula, en este caso el
proceso de dispersion es inelastico y la energia del fotén dispersado es diferente del
incidente. Este proceso se denomina dispersion Raman. La figura 15 muestra los procesos
basicos que se producen por una vibracion. A temperatura ambiente, la mayoria de las
moléculas estan en su estado de minima energia vibracional. Los estados virtuales no son
estados reales de la molécula, sino que se crean cuando la fuente de radiacion
electromagnética (laser) interactua con los electrones y causa polarizacion. La energia de
este estado estd determinada por la frecuencia de la fuente de luz utilizada. El proceso
Raleigh es el mas intenso, ya que la mayoria de los fotones son dispersados de esta manera,
y no involucra ningin cambio de energia, por lo que la luz retorna al mismo estado

energético.

Si la luz es dispersada inelasticamente, tendremos el fendmeno de dispersion
Raman, que incluye dos tipos: en uno de ellos la luz dispersada tiene mayor energia que la
luz incidente, y se llama dispersion Raman anti-Stokes; en el otro la luz dispersada tiene
menor energia que la incidente (la que tiene menor frecuencia) y el efecto se llama

dispersion Raman-Stokes (figura 15) [92]. Debido a que la mayor parte de las moléculas



estan en su estado base a temperatura ambiente, solo se toman en cuenta las lineas Stokes, y

por lo tanto éstas son las que conforman el espectro Raman de una muestra.

Estados
vituales

n Estados

vibracionales
L ¥

m
Stokes Rayleigh ianti-Stokes

Figura 15. Diagrama de los procesos de dispersién Rayleigh y Raman [92].

La dispersion Raman debe de ser expresada como el cambio en la energia de
radiacion con la cual excitamos la muestra y es referida como A cm™!, pero se expresa

simplemente como desplazamiento Raman en cm™'.

Finalmente, la espectroscopia de infrarrojo se compone de tres regiones: el
infrarrojo cercano: 12000-400 cm’!, el infrarrojo medio: 4000-200 cm™ y el infrarrojo
lejano: 200-10 cm™!, aunque generalmente la informacién de interés para los compuestos
organicos se encuentra en el rango de 3600-400cm™ y tan bajo como de 200 cm™ en la

espectroscopia Raman.

Se estudid el efecto del tiempo de funcionarizacién de la superficie del ZnO con
citrato de sodio mediante la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)
utilizando un espectrometro Vertex 70 Bruker, en el rango de 4000-400 cm™, en su modo
de transmision. Las propiedades Opticas de los nanocomposites de Au/ZnO y Ag/ZnO se

estudiaron mediante la espectroscopia micro-Raman en un equipo OLYMPUS BX 41,



marca Horiba Jobinvon, acoplado con un detector CCD (charge coupled detector, por sus

siglas en inglés) utilizando un laser de He-Ne con longitud de onda de 332.8 nm.

2.3.4.2 Espectroscopia de absorcion UV- Vis

Las medidas de absorcion en rangos espectrales de ultravioleta y visible encuentran
una enorme aplicacion en la determinacion cuantitativa de una gran variedad de muestras,
tanto organicas como inorgénicas. La espectroscopia de absorcion molecular se basa en las
medidas de la transmitancia (T) o de la absorbancia (A). Generalmente, la concentracion de
un analito (elemento compuesto o ion de interés) absorbente esta relacionada linealmente

con la absorbancia como:
A = —logT = log% = gbc (ec. 11),
donde:
A = absorbancia (densidad 6ptica)
Py Po= energia de la radiacion que incide en el detector, por cm? y por segundo.
b= camino Optico de la radiacion
e= coeficiente de extincion molar
c= concentracion expresada en mol/L

Normalmente, la transmitacia y la absorbancia de una muestra en forma de polvo o
coloidal no pueden medirse en el laboratorio, ya que la disolucién del analito debe
mantenerse en algin tipo de recipiente transparente, llamado celda o cubeta, fabricados de
cuarzo, vidrio o plastico. Como muestra la figura 16, en las dos interfaces aire/pared de las

celdas, asi como en las dos interfaces pared/disolucion tienen lugar reflexiones.
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Figura 16. Pérdidas por reflexion y dispersion de un haz de luz que incide sobre un analito [93].

La atenuacion del haz resultante es de aproximadamente el 8.5 % debido a la
reflexion del haz de luz cuando pasa a través de una celda de vidrio rellena con agua.
Ademas, la atenuacion del haz puede ocurrir como consecuencia de la dispersion causada
por moléculas grandes y, a veces, de la absorcion por las paredes del recipiente. Para
compensar todos estos efectos, la potencia del haz trasmitido por la disolucion del analito
se compara, generalmente, con la potencia del haz transmitido por una celda idéntica que
solo contiene el disolvente. Con las siguientes ecuaciones se obtienen resultados de la
transmitancia y la absorbancia que se aproximan estrechamente a transmitancia
/absorbancia experimentales.

Pa: . P
T = disolucion — (eC. 12)
Pdisolvente Po

P .
A _ lO disolvente

Q

log P% (ec. 13).

Pgisolucion

La ecuacion 11 representa la ley de Beer, Esta relacion puede explicarse si consideramos el

bloque de material absorbente (solido, liquido o gas) que se muestra en la figura 17.



Figura 17. Atenuacion de una radiacion con una potencia inicial Py por una disolucién que contiene

¢ moles por litro de soluto absorbente y con un camino 6ptico de b cm. P < Py [93].

Un haz de radiacién monocromatico paralelo de potencia Py choca contra el bloque
de manera perpendicular a la superficie; después de pasar a través de una longitud b de
material, que contienen n atomos, iones o moléculas absorbentes, su potencia disminuye
hasta un valor P como resultado de la absorcion. Consideremos ahora una seccion
transversal del bloque de drea S y espesor infinitesimal dx. Esta seccién contiene un
numero de particulas absorbentes dn; asociada a cada particula, podemos imaginar una
superficie en la cual tendra lugar la captura de un foton. Es decir, si un foton incide sobre el

area de una particula tendra lugar la absorcion.

La proyeccion del area total de estas superficies de captura dentro de la seccion se
designa como dS. La relacion entre el area de captura y el area total serd entonces dS/S. La
potencia del haz que entra en la seccion, Py es proporcional al nimero de fotones por
centimetro cuadrado y dPx representa la cantidad absorbida en la seccion; la fraccion

absorbida sera entonces - dPx/Px.

La absorcion de la radiacion ultravioleta o visible de un analito resulta de la
excitacion de los electrones de enlace; los picos de absorcion pueden correlacionarse con
los tipos de enlaces de las especies objeto de estudio. Los electrones que contribuyen a la
absorcién por una molécula organica son: aquellos que participan directamente en la
formacion del enlace entre dtomos y los electrones no enlazantes o electrones que no
participan en ningin enlace que estan en gran parte localizados alrededor de 4tomos como
oxigeno, haldgeno, azufre y nitrogeno. La espectroscopia de absorcion molecular es valida

para identificar grupos funcionales en una molécula.



Los equipos utilizados para medir la absorcion de radiacion utravioleta, visible y de
infrarrojo cercano estdn compuestos por: una fuente, selectores de longitud de onda,
recipientes para la muestra, detectores de radiacion y procesadores de sefial y dispositivos

de lectura.

Muchos fotémetros y espectrofotometros presentan disefios de doble haz. La figura
18 ilustra un espectrofotometro de doble haz en el que, mediante un espejo en forma de V
llamado divisor de haz, se forman dos haces. Uno de ellos pasa a través de la disolucion de
referencia y continua hasta un fotodetector, simultdneamente el segundo atraviesa la
muestra hasta un segundo detector contrastado. Las dos senales de salida se amplifican y su
cociente se determina electronicamente; finalmente, se visualiza mediante un dispositivo de

lectura [93].

Fotodetector

Cubcta de

la referencia ~—

Obturador

Dispositivo
de lectura
A
1 0
Fucnlchr Filtro o ) 4 Amplificador - 0%
O—\, monocromador Divisor del haz of | diferencial ]

Cubeta de
la muestra

Figura 18. Disefio instrumental para un espectrofotometro de doble haz [92].

El estudio de fotodegradacion de Rodamina 6G se llevd a cabo utilizando
espectroscopia Optica de absorciéon en el rango uv-vis para lo que se empleo un
espectrofotometro Varian modelo Caryl00 UV-Vis al cual se acoplé una fibra optica
coaxial modelo 9910085000 para pruebas in situ. Como fuente de excitacion se utilizé una
lampara de mercurio marca Upland, modelo XX-15S, con una longitud de emision corta de

254 nmy potenciade 15 W.



2.3.4.3 Fotoluminiscencia (PL por sus siglas en inglés Photoluminescence)

La interaccion de la radiacion electromagnética con la materia causa fendmenos de
absorcion, emision y dispersion, que se pueden utilizar para estudiar propiedades Opticas de

los materiales.

El mecanismo bésico de emision fotoluminiscente en un semiconductor no dopado
es el siguiente: cuando se hace incidir un haz de luz, los electrones de la banda de valencia
del semiconductor son transferidos a su banda de conduccion, generando pares electron-
hueco. Cuando uno de estos electrones se recombina con un hueco, se produce la emision
de un foton; este proceso es conocido como la emision excitonica fotoluminiscente. Cuando
en la superficie de un semiconductor se encuentran defectos, se crean sefales
fotoluminiscentes asociadas a la interaccion de electrones y huecos en la superficie o
defectos intrinsecos, asi como también impurezas o dopantes [94]. Los componentes
principales de un equipo de fotoluminiscencia se muestran en la figura 19. La muestra se
monta en un portamuestra protegido por un criostato. Se ilumina la muestra por una fuente
de luz (laser o ldmpara) con una energia mayor que la brecha de energia (band gap, E;) de
la muestra semiconductora. La luminiscencia es emitida a menores frecuencias en todas
direcciones. Una porcion de ésta se colecta con la ayuda de lentes y se enfoca en la entada
de un espectrometro. El espectro ese obtiene midiendo la intensidad de cada longitud de

onda con un detector como un fotomultiplicador [95].

Espectrometro Detector
Laser —» |

Figura 19. Arreglo experimental usado en la caracterizacion fotoluminiscente [95].

Los espectros de fotoluminiscencia del ZnO y los nanocomposites M/ZnO (M= Au

0 Ag) se adquirieron utilizando un monocromador marca Sciencetech 9040, acoplado con



un fotomultiplicador PMH-04. Como fuente de excitacion, se empled un laser He-Cd
(marca Melles-Griot) con una longitud de onda de 325 nm con una potencia de 10 mW.

Todos los espectros se adquirieron a temperatura ambiente.



CAPITULO III

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
caracterizacion morfoldgica, estructural y optica de los nanocomposites de M/ZnO (M= Au
y Ag) con diferente porcentaje molar nominal de los metales nobles. El capitulo se divide
en tres partes, en la primera se presentan los resultados y su analisis para los
nanocomposites de Au/ZnO (Au = 1.0, 2.0 y 4.0 %). En la segunda parte se presentan los
resultados y discusion para los nanocomposites de Ag/ZnO (Ag = 1.0, 2.0 y 4.0 %). Con
la finalidad de enriquecer este trabajo de investigacion, el ZnO y los nanocomposites de
Au/Zn0O, se aplicaron como catalizadores en el proceso de foto-degradacion de Rodamina
6G (R6G), un colorante comun utilizado en la industria textil, la cosmética y la papelera.
Se presentan los resultados de pruebas fotocataliticas de nanocomposites de Au/ZnO en la

parte final.



3.1 Caracterizacion morfologica de ZnO

En la figura 20 se muestran las imagenes tipicas SEM de las muestras de ZnO
preparadas a diferentes valores de pH de la solucion. En la figura se puede observar
claramente la formacion de distintas morfologias con el cambio de pH de la mezcla de
reaccion. La muestra preparada con un pH = 5.5 presenta una morfologia tipo rodillo con
caras facetadas; conforme se incrementa el valor del pH de 5.5 a 8.0, la morfologia de la
muestra cambia a tipo pétalo. Para un valor de pH = 10.0, la morfologia del ZnO obtenida
es de agujas y, finalmente, para un pH de 12.0, se obtiene una morfologia tipo flor. Las
flores estan formadas a partir de varios pétalos creciendo de un punto comun. De acuerdo a
los resultados obtenidos, se propone que la evolucion de la morfologia del ZnO se debe a la

variacion del pH de la mezcla de reaccion.

En medio acuoso el nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NO3)226H>0) se disocia (ec.
14); por otro lado, cuando la mezcla de reaccidon se somete a radiacion por microondas, el
HMT se descompone para formar formaldehido y amoniaco (ec. 15). El amoniaco en agua
forma iones amonio (debido a la protonacién del amoniaco) y se forman iones hidroxilos

(ec. 16) que, en presencia de iones libres de zinc (Zn*") forma el ZnO (ec. 17, ec. 18).

Zn(NO3), * 6H20 (aq) —» Zn*' (aq) + 2NOs” (aq) + 6H,0 (ec. 14)
CsHi2Ns+ 6H. O — 4NH3 + 6 HCHO (ec. 15)
NH3;+H,O —— NH4 +OH (ec. 16)
Zn**+20H° —>» Zn(OH). (ec. 17)
Zn(OH), ——» ZnO +HO (ec. 18).

La ecuacion general de la interaccién del HMT con los iones libres de zinc (Zn*")
generados a partir de la disociacion del nitrato de zinc hexahidratado (ec. 19) se puede

escribir como:

CeHiz N4 + 8H0+2Zn*"  —» 6HCHO+4NH4" +2Zn0O (ec. 19).



En medio bésico, el Zn(OH)> formado a partir de la reaccion de iones libres de zinc
y HMT (ec. 14 - ec. 17) reacciona con el exceso de iones hidroxilos para formar el ZnO de

acuerdo a las siguientes ecuaciones (ec. 20, ec. 21):
Zn(OH), +20H° — Zn(OH)4* (ec. 20)

Zn(OH)s* —— ZnO + H,0 +OH" (ec. 21).



Figura 20. Imagenes tipicas SEM de ZnO con distintas morfologias crecidas con diferente valor de
pH: a) micro rodillos de ZnO sintetizados en un medio acido, b) pétalos de ZnO, ¢) agujas y d)
flores de ZnO [96].



La formacion de microestructuras tipo rodillo a valores del pH 4cido se puede
explicar considerando la naturaleza polar de la red cristalina del ZnO y la interaccion con
HMT. El HMT es un ligante tetradentado que se coordina con iones metéalicos de distintas

formas [35]. Debido a la naturaleza no polar del HMT, se coordina con las caras no polares
del ZnO (1010) y (110 3), exponiendo el plano (001) como plano preferencial del

crecimiento. Por lo tanto, el cristal crece con una direccion preferencial [001]. Como
resultado de la coordinacion de la hexamina con las caras no polares del ZnO, se obtiene
una morfologia de rodillos (figura 20). Tong y colaboradores [97] reportaron la formacion
de flores y rodillos utilizando nitrato de zinc y HMT por el método hidrotermal, y sugieren
el doble papel que juega el HMT: como agente quelante (al enlazarse los iones de zinc a los
grupos amino) y como fuente de iones OH" (al ser hidrolizado). Los complejos amino-zinc
se absorben principalmente en las caras laterales para facilitar el crecimiento de estructuras

1D (figura 21).
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Figura 21. Morfologias tipicas del crecimiento de nanoestructuras 1D de ZnO'y sus facetas
correspondientes [134].

Conforme aumenta el valor del pH hacia un medio basico (debido a la adicion de
NaOH), la relacién molar entre Zn?>" y OH™ se modifica, por lo que las velocidades de
nucleaciéon y crecimiento también cambian, lo que permite la formacion de diferentes
morfologias de ZnO [98]. Conforme se incrementa el valor del pH (> 7.0), se modifican
las unidades de crecimiento y esto ocurre cuando la concentracion de iones [OH | es mayor

en comparacion con los iones de [Zn**] [99]. Zhang y colaboradores [100] reportaron la



sintesis de flores de ZnO por el método hidrotermal y sugieren que el Zn(OH)> constituye
la unidad de nucleacion (ec. 18) y los iones de (Zn(OH)4*) actiian como unidades de
crecimiento durante los procesos de nucleacion y crecimiento de las nanoestructuras de

ZnO0.

La cantidad de nucleos de hidroxido de zinc depende de las condiciones de la
mezcla de reaccion, si dicha mezcla se mantiene en valor de pH de 8 o de 10 (condiciones
basicas moderadas), se forma una gran cantidad de ntcleos de hidroxido de zinc. También
influye la cantidad de nucleos de hidroxido de zinc; en el numero de unidades de
crecimiento, que es (para dichos valores de 8 o 10) pequefio. Es decir, a mayor cantidad de
nucleos de hidroxido de zinc, menor cantidad de unidades de crecimiento. Al calentar la
mezcla de reaccion rapidamente por microondas, los nicleos que se forman no contaran
con un numero suficiente de unidades de crecimiento, como resultado de ello, los nucleos
formados con crecimiento limitado pueden unirse a lo largo de la direccion preferencial del

eje ¢ para formar estructuras 1D (fig. 20)

A mayores valores de pH, por ejemplo, a pH= 12.0, una gran cantidad de hidréxido
de zinc se transforma en [Zn(OH)4]? y el niimero de unidades del crecimiento en la mezcla
de reaccion aumenta con respecto al nimero de ntcleos de Zn(OH),. Ademads, en altos
valores del pH, el nimero de sitios activos alrededor del nucleo (de ZnO) se incrementa, lo
que limita el crecimiento preferencial de nucleos (en la direccion del eje ¢), induciendo el
crecimiento en los sitios activos (en la superficie), lo que genera una morfologia final de
tipo flor. Los procesos de crecimiento de las diferentes morfologias del ZnO se presentan

esquematicamente en la figura 22.
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Figura 22. Representacion esquematica de los pasos de crecimiento de las nanoestructuras ZnO
con diferentes morfologia [96].

3.2 Caracterizacion morfologica y estructural de los nanocomposites de Au/ZnO

En la figura 23 se muestra una imagen tipica SEM de la muestra de ZnO que
presenta una morfologia tipo rodillo con caras facetadas y terminacién hexagonal. Se
calcularon los tamafios de los microrrodillos de ZnO en sus dos dimensiones (largo y
ancho) y las distribuciones de tamafios se presentan en forma de histogramas (figura 24).
Los histogramas se ajustaron a una curva Gaussiana y se estim6 un largo promedio de las

estructuras de 1.27 um y ancho promedio de 0.182 um.

Como se menciond anteriormente, los nanocomposites de Au/ZnO fueron
fabricados variando el tiempo de funcionalizacion y el porcentaje molar de oro. En la figura

25 se presentan las imagenes tipicas SEM de los nanocomposites de Au/ZnO fabricados




con diferentes tiempos de funcionalizacion y diferentes porcentajes molares de oro. Se
observa que conforme se incrementa el tiempo de funcionalizacion y el contenido de oro, se

forma un mayor numero de particulas de Au en la superficie de los microrrodillos de ZnO.

Figura 23. Imagen tipica SEM de microrrodillos de ZnO fabricados por sintesis quimica asistida

por microondas.
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Figura 24. Histogramas de distribucidon de tamafio de los microrrodillos de ZnO.
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Figura 25. Imagenes tipicas SEM a mayores magnificaciones de los nanocomposites Au/ZnO
fabricados por diferentes tiempos de funcionalizacion y con diferentes porcentajes molares de oro.
Las imégenes de la columna izquierda son para las muestras de microrrodillos de ZnO que se
funcionalizaron durantel hora, las de columna central corresponden a las muestras fabricadas con 6
horas de funcionalizaciéon y las imagenes de columna derecha corresponden a las muestras

fabricadas con 12 horas de funcionalizacion.

En la figura 26 se presentan las imagenes de TEM para los nanocomposites de
Au/ZnO funcionalizados durante 6 horas. Se puede observar la formacién de nanoparticulas
de Au de forma esférica en la superficie de los microrrodillos de ZnO. Para determinar el
tamafio promedio de las particulas se realizaron mediciones de sus tamafios utilizando las
imagenes de TEM. De los histogramas de distribucién de tamano de las particulas para las
muestras fabricadas con diferentes porcentajes molares de Au (presentados en la figura 27),

se determinaron los tamafos promedios de 21.8 nm, 19.9 nm y 20.5 nm para los



nanocomposites fabricados con 1.0 %, 2.0 % y 4.0 % de Au, respectivamente. En las
imagenes tomadas en areas selectivas de los nanocomposites presentadas en la figura 28, se

puede observar que las nanoparticulas de Au en las muestras se encuentran embebidas en la

superficie de los microrrodillos de ZnO.

Figura 26. Imagenes tipicas TEM de los nanocomposites de Au/ZnO fabricados con diferentes
porcentajes nominales de Au: a) Au = 1.0 %, b) Au=2.0 % y c) Au=4.0 %. En el recuadro se
observa una gran cantidad de nanoparticulas de oro decorando la superficie de un microrrodillo de

Zn0.
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Figura 27. Histogramas de distribucion de tamaiio de las nanoparticulas de oro formadas en la

superficie de los microrrodillos de ZnO.
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Figura 28. Imagenes tipicas TEM a mayores amplificaciones de los nanocomposites de Au/ZnO
a) Au=1.0 % y b) Au=2.0 %. Se puede observar la formacion de nanoparticulas de Au embebidas
en la superficie de los microrrodillos.

Los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras de ZnO y Au/ZnO

funcionalizados durante 1 hora y 12 horas se muestran en la figura 29. Se observa la



aparicion de varios picos de difraccion para la muestra ZnO, los cuales corresponden al
ZnO en fase hexagonal wurzita. Todos los picos fueron indexados de acuerdo a la ficha
JCPDS No. 36-1451. El patron de difraccion consta de picos intensos y bien definidos, lo
que sugiere una buena cristalinidad de los microrrodillos.

Los patrones de difraccion de los nanocomposites de Au/ZnO presentan ademas de
los picos asociados al ZnO, 3 picos anchos, que corresponden a los planos (111), (200), y
(220) de oro cristalino (ficha JCPDS No. 04-9748) en fase cubica centrada en las caras
(fcc). Se puede observar que conforme se incrementa el porcentaje molar de oro (1.0 %, 2.0
% y 4.0 %) y el tiempo de funcionalizacion, la intensidad de estos picos se incrementa, lo
cual sugiere la presencia de una mayor cantidad de nanoparticulas de oro sobre la superficie

de los microrrodillos de ZnO.

El tamafio promedio de los cristalitos () de ZnO en los nanocomposites de Au/ZnO
(funcionalizados 6 horas) se calculdé a partir de la relacion de Scherrer [88] (ec. 22),
tomando en cuenta los tres picos mas intensos del ZnO ((100), (002) y (101)) y haciendo un
promedio de los valores obtenidos (ver apéndice 1). Por otro lado, el tamafio promedio de
los cristalitos de las nanoparticulas de oro en los composites fue estimado utilizando la

misma relacion considerando solo el pico mas intenso (111) del oro.

b kA
fcosb

(ec. 22),

donde:

k=10.9 61 son valores que dependen de la forma de los cristalitos,
S = ancho medio a la mitad de la maxima intensidad del pico (FWHM),
A = longitud de onda de la radiacion incidente, y

6= angulo de Bragg.
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Figura 29. Patrones de DRX de los microrrodillos de ZnO y nanocomposites Au/ZnO con diferente
contenidos de Au funcionalizados por a) 1 hora y b) 12 horas. Los picos de difraccién marcados con

# corresponden a los planos del ZnO y los marcados con * corresponden a los planos del Au.

En la tabla 6 se presentan los valores del tamafio promedio de cristalito del ZnO y el
Au en las muestras. Los resultados obtenidos muestran un aumento en el tamafio de
cristalito de las nanoparticulas de oro conforme se aumenta su porcentaje nominal en la
mezcla de reaccion, sin un cambio significativo en sus tamafios calculados por las
mediciones de TEM. Por otro lado, el tamafio promedio de los cristalitos de ZnO en las
muestras no cambia significativamente (~39 nm). El proceso de crecimiento de
nanoparticulas de Au utilizando el citrato de sodio como agente reductor incluye tres
etapas: la primera es la formacion rapida del nucleo; debida a la coalescencia o por el

proceso de crecimiento propuesto por Ostwald (Ostwald ripening), que consiste en la



formacion de particulas de mayor tamafio a expensas de particulas mas pequenas. La
segunda etapa es el crecimiento controlado de las particulas a partir del precursor y
finalmente el consumo de los iones de Au’" restantes, que son responsables de un rapido

incremento del tamaio de las particulas [101].

En un proceso convencional de calentamiento, las tres etapas se completan en un
tiempo de alrededor de 50 minutos para una temperatura de sintesis de 75° C. Sin embargo,
en el caso del calentamiento asistido por microondas (como en el caso actual), la velocidad
de calentamiento es mas rapida y la temperatura de sintesis es de aproximadamente 95° C;
por lo que tanto el proceso de crecimiento como la sintesis ocurren rapidamente. Cuando se
incrementa la cantidad de precursor de oro (iones de Au’"), el rapido calentamiento por las
microondas ocasiona una nucleacion rapida de los iones reducidos, lo que incrementa el
numero de nanoparticulas de oro en la superficie de ZnO a través de un consumo rapido de

los iones de oro (Au"), sin afectar significativamente el tamafio final de las nanoparticula.

Tabla 6. Tamafio promedio de los cristalitos en el ZnO y Au/ZnO.

muestra Tamafio de los Tamarno de los cristalitos
cristalitos de ZnO de Au (nm)
(nm)
ZnO 390 e
Au/ZnO (Au=1.0 %) 39.0 33
Au/ZnO (Au= 2.0 %) 38.9 4.7
Au/ZnO (Au= 4.0 %) 38.9 8.4

3.3 Caracterizacion optica de los nanocomposites de Au/ZnO

En la figura 30 se presentan los espectros FT-IR del ZnO funcionalizado por

diferentes tiempos. El ZnO sin funcionalizar (figura 30a) presenta dos bandas, ubicadas



alrededor de 2350 cm™ y 530 cm!. La primera corresponde a la vibracion de tension
asimétrica (stretching vibration) del enlace C=0O=C de la molécula de CO> presente en la
atmosfera [102], la segunda fue atribuida al modo de vibraciéon de tension del enlace Zn-O
[103,104]. El espectro de FT-IR del ZnO funcionalizado durante 12 horas (figura 30c)
presenta bandas localizadas en 714, 901, 1393, 1557 y 3400 cm™!, ademas de la banda
correspondiente al ZnO. Las bandas localizadas en 1557 cm™ y 1393 cm™! se asignaron a
las vibraciones de tension asimétricas (vas) y simétricas (vs) del grupo carboxilo (COO")
del citrato de sodio [105]. Varios autores han considerado la magnitud de la separacion (A)
de estos dos modos como una medida para determinar la estructura de coordinacion del
citrato de sodio. De manera general, para un ligando monodentado, el valor de A es mayor
de 200 cm’. Para los valores de A < 110 cm™ se espera un ligando bidentado y finalmente
para los valores A entre 140 y 200 cm™ [106,107] se espera una configuracion tipo puente
del agente quelante.

En el espectro del ZnO funcionalizado con citrato de sodio durante 12 horas, la
magnitud del desplazamiento A entre los modos simétrico y asimétrico del grupo carboxilo
es de 164 cm™, lo cual indica que la configuracion del ligando en el ZnO es tipo puente.
Las bandas localizadas en 901 cm™ y 714 cm™ se asignaron a las vibraciones del enlace
C-C y a vibraciones de balanceo (rocking vibrations) de los grupos CH; del citrato de
sodio, respectivamente [108].

Finalmente, la banda ancha localizada en 3400 cm™' se asigné al modo de vibracion
de tension del enlace O-H de las moléculas de agua adsorbidas en la superficie, del ZnO
[109]. El espectro FT-IR del ZnO funcionalizado durante una hora no presenta bandas
asociadas con vibraciones del enlace C-C y de los grupos COO, lo cual indica que el
tiempo de funcionalizacion fue insuficiente. Por otro lado, la intensidad de estas bandas
presentes en la muestra funcionalizada durante 12 horas indica que el tiempo fue excesivo.
Por las observaciones anteriores, consideramos un tiempo de 6 horas como el 6ptimo para

el proceso de funcionalizacion de la superficie de ZnO.
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Figura 30. Espectros FT-IR del ZnO: a) sin funcionalizar, b) funcionalizado durante 1 hora y c)

fucionalizado durante 12 horas.

Con base en los resultados obtenidos por espectroscopia de infrarrojo, se propone el
mecanismo de funcionalizacidn de la superficie del ZnO y el crecimiento de nanoparticulas
de oro en su superficie como se presenta a continuacion. El proceso de funcionalizacion
ocurre en dos etapas: la primera consiste en la ionizacidon del citrato de sodio en medio
acuoso (ec. 23); la segunda es la funcionalizacion de la superficie del ZnO por medio de la
coordinacién entre los atomos de Zn (del ZnO) y los grupos carboxilo del citrato de sodio
en una configuracion tipo puente (ec. 24).

La formacion de nanoparticulas de oro se debe a la reduccion de los iones de oro a
atomos (Au®) por el citrato de sodio [110,111]. En el primer paso de reduccion, el citrato de
sodio es oxidado a dicarboxi acetona (ec. 25), el segundo paso es la reduccion de la sal
4urica a sal aurosa (ec. 26). El ion Au** es reducido en solucion por el citrato a Au”, el cual
forma un complejo con la molécula de dicarboxi acetona (figura 31). Este complejo sufre
una reaccion de desproporcion, es decir, tres moléculas de AuCl formaran Au® y AuCls (ec.
27). Los atomos neutros absorben Au' y, por estar coordinados con la dicarboxi acetona,

forman agregados. Cuando se unen cierto nimero de agregados, se forma un nucleo de



atomos de oro [112]. Finalmente, el nanocomposite de Au/ZnO se forma por el crecimiento

de nanoparticulas de Au en la superficie del ZnO.

2 (ec. 23)

/
I'll C—oO0
4Zn + (C6H507)_3_> OQC_C_C_OH (eC. 24)

[
O O |O /n Zn

(-OCCH),C(OH)CO" — (OCCH,),C-O + CO, + H + 2¢ (ec.25)

HAuCl;-3H,0 + H,0 — AuCl; + HCI + 4H,0 (ec. 26)

3AuCl —» 2Au® + AuCl, (ec. 27).



Figura 31. Complejo formado entre la dicarboxi acetona y el cloruro de oro [111].

Se estudio el efecto de las nanoparticulas de oro en las propiedades 6pticas del ZnO
mediante espectroscopias micro-Raman y fotoluminiscencia. Ya que el ZnO cristaliza en
estructura tipo wurzita con dos unidades formula por cada celda unitaria, la teoria de grupos
predice la presencia de 6 modos fondnicos en el punto I' de la primera zona de Brillouin,
como se mencioné en el capitulo I. Los espectros micro-Raman de los microrrodillos de
ZnO y los nancomposites Au/ZnO fabricados con diferentes porcentajes molares de oro con

un tiempo de funcionalizacion de 12 horas se muestran en la figura 32.

El espectro micro-Raman para los microrrodillos de ZnO present6 5 picos, ubicados
en 204, 331, 379, 439 y 580 cm'. El pico alrededor de 439 cm™! se asign al modo E»
(high) caracteristico del ZnO en fase wurzita, que corresponde a la vibracion de la subred
de 4tomos de oxigeno en el ZnO. Los picos alrededor de 379 y 580 cm™! corresponden a los
modos Ai(TO) y E; (LO), respectivamente. Este tltimo pico se asocia a defectos como:
vacancias de oxigeno, zinc intersticial o sus complejos en ZnO [113,114]. Finalmente, los
picos ubicados en 204 cm™ y 331 cm! son atribuidos a los procesos multifondnicos en la
red ZnO y asignados a los modos 2E> y (Eau- Eav), respectivamente. Los espectros micro-
Raman para los nanocomposites de Au/ZnO presentan 10 bandas en 264, 550, 318, 375,
676, 731, 830, 928, 1014 y 1159 cm™'. Las bandas ubicadas en 264 y 550 cm™ se han
reportado como modos silenciosos en el ZnO [115]. Las bandas en 676, 731, 830, 928,



1014 y 1159 cm! se asocian a la dicarboxi acetona producida por la oxidacion del citrato de

sodio [116].
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Figura 32. Espectros micro-Raman del ZnO y los nanocomposites Au/ZnO funcionalizados durante
12 horas.

La figura 33 muestra los espectros micro-Raman del ZnO y de los nanocomposites
de Au/ZnO funcionalizados durante 6 horas. Se observa la aparicion de una banda ancha y
asimétrica localizada en 550 cm’!, que ha sido atribuida al modo silencioso del ZnO
mencionado anteriormente. No se encontraron bandas atribuidas al citrato o dicarboxi

acetona en estas muestras. Para conocer los componentes de la banda localizada en



550 cm’! se realiz6 una deconvolucion Gaussiana (figura 32b), y el resultado de la
deconvolucion muestra que esta banda esta compuesta por dos sub-bandas con méximos en
520 y 560 cm™!. Estas dos componentes (sub-bandas) se asignaron a los modos silenciosos
2Bs (low) y Bi1 (high), respectivamente [37,115]. En general, se consideran dos mecanismos
que originan los modos silenciosos en un semiconductor cristalino: la dispersion Raman
activada por desorden (DARS por sus siglas en inglés, disorder activated Raman
scattering) y vibraciones locales de la red [117]. El primero lo ocasiona el rompimiento de
la simetria de traslacion de la red debido a los defectos, impurezas y dopantes. Cuando el
material es dopado, los dopantes pueden inducir desorden topoldgico y estructural. El

segundo mecanismo se atribuye a defectos intrinsecos de la red del ZnO [118,119].

Ademas de la aparicion de los modos silenciosos 2B» (low) y Bi (high) del ZnO, se
observa un desplazamiento de estos modos hacia menores numeros de onda conforme
aumenta el porcentaje nominal de oro, lo cual posiblemente se debe a las deformaciones
(generacion de un mayor desorden) en la red del ZnO por la interaccion de las

nanoparticulas de Au en su superficie.
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Figura 33. Espectros micro-Raman a) del ZnO y los nanocomposites Au/ZnO funcionalizados

durante 6 horas y b) Deconvolucion Gaussiana del modo silencioso ubicado a 550 cm™.

En la figura 34 se presentan los espectros de fotoluminiscencia de las muestras de

ZnO y los nanocomposites de Au/ZnO fabricados a diferentes tiempos de funcionalizacion.

Los espectros PL de todas las muestras, en general, presentan dos bandas de emision

localizadas en 385 nm y 585 nm. La primera banda (emision ultravioleta) se asigna a la

transicion cerca del borde de banda en el ZnO [120]. La banda en 585 nm cominmente se

asigna a la emision visible del ZnO, y es asociada a la recombinacion de huecos

fotogenerados con los portadores de carga ionizados en los defectos intrinsecos, como

vacancias de oxigeno, zinc intersticial e impurezas [121-124].
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Figura 34. Espectros de fotoluminiscencia del ZnO y los nanocomposites de Au/ZnO

funcionalizados a distintos tiempos: a) durante 1 hora, b) durante 6 horas y ¢) durante 12 horas.

Los espectros de fotoluminiscencia para los nancomposites de Au/ZnO son
similares al ZnO, sin embargo, presentan una disminucion en la intensidad (quenching, en
inglés) de las bandas en 385 nm y 585 nm debido la presencia de nanoparticulas de oro en

la superficie del ZnO.

El fenomeno de guenching ya ha sido reportado para puntos cudnticos de CdSe/Au
en medio acuoso. El apagamiento de la emision fotoluminiscente se explicé con base en los
procesos de transferencia de electrones de los orbitales por abajo del nivel de Fermi del Au

hacia huecos en niveles profundos de los puntos cuanticos del CdSe [125]. Para los



nanocomposites de ZnO/AgrO, se observdo que los fendomenos como el aumento y
apagamiento de emision PL se producian conforme el niimero de particulas de Ag>O se
incrementaba en la superficie del ZnO. El mecanismo de aumento de esta emision se
explica considerando la interaccion entre las particulas de Ag>O y los defectos superficiales
de la matriz (ZnO). Se considera que la interaccion entre las nanoparticulas de Ag>O y la
matriz ZnO cambia la estructura local de los defectos, disminuyendo la actividad de los
niveles profundos, lo que permite que un mayor nimero de electrones de la banda de
conduccion se recombinen con los huecos en la banda de valencia, incrementando asi la
emision excitonica. Por otro lado, cuando el niimero de nanoparticulas de Ag,O se
incrementa en la superficie del ZnO, la intensidad de la emisién excitonica disminuye,
debido a que un mayor nimero de electrones fotogenerados son atrapados por las

nanoparticulas de Ag>O [126].

En el caso de los semiconductores como el ZnO, cuando son excitados por fotones
con una energia igual o mayor que su energia de ancho de banda, los electrones en la banda
de valencia (BV) son promovidos a la banda de conduccion (BC), creando pares electréon-
hueco. Sin embargo, la presencia de las particulas metalicas (nanoparticulas) sobre la
superficie de ZnO puede alterar su mecanismo de emision a través de diferentes procesos.
Por ejemplo, Lakowicz [127] explica que la resonancia de plasmon superficial (SPR,
surface plasmon resonance, por sus siglas en inglés) de las nanoparticulas metalicas puede
aumentar la emision fotoluminiscente, mientras que la absorcion de plasmén superficial
puede causar un apagamiento. De acuerdo a esta observacion, el aumento en la emision
fotoluminiscente ocurre en superficies metalicas rugosas o en nanoparticulas de tamafos
grandes. El apagamiento de la emision PL ocurre en superficies suavizadas o particulas

metalicas de tamafios pequefios.

Zhou y colaboradores [128] proponen que el efecto de la dispersion de resonancia
de plasmoén ocurre solo cuando la energia SPR de las nanoparticulas metalicas es mayor o
cercana a la energia de ancho de banda del semiconductor, por lo que el aumento o
disminucién de la emision fotoluminiscente puede ocurrir de acuerdo a la naturaleza de los
procesos de transferencia de los electrones entre las nanoparticulas metdlicas y el

semiconductor. La emision fotoluminiscente, en particular la cercana al borde de banda,



puede aumentar debido la transferencia de electrones de las nanoparticulas metalicas al
semiconductor, o puede disminuir debido a la transferencia de electrones del semiconductor

a las particulas metalicas.

La transferencia de electrones entre el semiconductor y las nanoparticulas metalicas
se lleva a cabo cuando estdn en contacto directo. La direccion de la transferencia de
electrones entre ellos depende de la estructura de bandas del semiconductor y el metal, asi
como también de sus estados energéticos. En este caso, y considerando los valores de las
funciones de trabajo para el ZnO y el Aude 5.4 eV y 5.1 eV respectivamente [129], en la
figura 35 proponemos un esquema de la estructura de bandas para el nanocomposite
Au/ZnO (union Au y ZnO). Debido al valor alto de la funcion de trabajo del ZnO, su nivel
de Fermi estd por debajo del nivel Fermi del oro. La transferencia inicial de los electrones
entre las nanoparticulas de Au y el ZnO produce una flexion en las bandas (band bending,
en inglés). La irradiacion de los nanocomposites por medio del laser He-Cd excita los
electrones libres de las nanoparticulas de Au a un estado con mayor energia, que esta por
encima de la banda de conduccién del ZnO, por lo que estos electrones se transferiran a la
banda de conduccion del ZnO. Los electrones transferidos podran ser transmitidos
nuevamente al nivel de Fermi de las nanoparticulas de Au, situado por debajo de la banda
de conduccion del ZnO. Este fenomeno producird la disminucion de la emision cerca del

borde de banda del ZnO.

En el caso de la emision visible, la disminucion de ésta puede ser debida a la
transferencia de electrones que se dan entre los niveles de defectos del semiconductor que
estan por encima del nivel de Fermi del metal. Es decir, existe también una transferencia de
electrones de los niveles de defectos hacia el nivel de Fermi del metal, que resulta en una
disminucién en la emision visible. Observaciones similares también las reportaron Li y
colaboradores [130]. En este caso, como el tamafio promedio de las nanoparticulas de oro
es menor que 21 nm, se espera que el proceso de absorcion domine sobre el proceso de
dispersion, de acuerdo con el modelo propuesto por Lakowitz. Por lo tanto, se espera un
apagamiento en la emision luminiscente, como se corrobora con los resultados

experimentales.
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Figura 35. Representacion esquematica del proceso de apagamiento fotoluminiscente del ZnO

debido a la presencia de nanoparticulas de Au en su superficie.

3.4 Caracterizacion morfologica de los nanocomposites de Ag/ZnO

La caracterizacion morfologica de los nanocomposites de Ag/ZnO se llevo a cabo
utilizando las mismas técnicas que se emplearon para la caracterizacion de los

nancomposites de Au/ZnO.

En la figura 36 se presentan las imagenes tipicas SEM de los nanocomposites de
Ag/Zn0O fabricados con diferentes porcentajes molares nominales de plata. Se puede ver
que las estructuras de ZnO tienen una morfologia tipo rodillo, y las nanoparticulas de Ag de
forma cuasi esférica se encuentran en la superficie de microrrodillos de ZnO. Como en el
caso de los nanocomposites de Au/ZnO, conforme aumenta el porcentaje molar de la sal
metalica y la cantidad de reductor, el nimero de particulas formadas en la superficie
también aumenta. Las imagenes tipicas TEM (figura 37) de las muestras corroboran las
morfologias observadas por SEM. Los tamafios promedios de las nanoparticulas de plata
fueron estimados en 39, 51 y 65 nm para los nanocomposites fabricados con 1.0, 2.0, y
4.0 % de Ag, respectivamente. Este incremento en el tamafio de particula puede deberse a
que durante la fabricacion de los composites, la concentracion del citrato de sodio en la
solucion de reaccion se mantuvo constante, mientras que se vario la concentracién molar de
nitrato de plata y acido ascorbico. Es posible que para los nanocomposites fabricados con
mayor concentracion de nitrato de plata, la concentracion del citrato fuera insuficiente para

estabilizar las particulas pequeiias que se forman durante el proceso inicial de nucleacion.



Ello se deberia a que los nucleos formados en la etapa inicial no eran lo suficientemente
estables y por lo tanto se agregaron para formar particulas de mayores tamafios durante la
etapa del crecimiento. El efecto de insuficiencia del citrato es mas prominente para las
muestras fabricadas con mayores contenidos de plata (ver la figura 36¢), lo cual caus6 un
incremento en el tamafio de las particulas de Ag conforme se incrementaba la

concentracion de iones de plata en la solucion de reaccion.

Figura 36. Imagenes tipicas SEM de los nanocomposites de Ag/ZnO fabricados con a) 1.0 %, b)
2.0 %y ¢) 4.0 % molar nominal de plata.



Figura 37. Imagenes tipicas TEM de los nanocomposites de Ag/ZnO fabricados con a) 1.0 %, b)

2.0 %y c¢) 4.0 % molar nominal de plata.

3.5 Caracterizacion optica de los nanocomposites de Ag/ZnO

La figura 38 presenta los espectros micro Raman del ZnO y los nanocomposites de
Ag/ZnO fabricados con diferentes porcentajes molares (nominales) de plata. En el espectro
del ZnO se observa la presencia de los modos fundamentales de vibracion caracteristicos de
la fase wurtzita del ZnO; por otra parte, los espectros de los nanocomposites de Ag/ZnO
presentan bandas ubicadas alrededor de 100 cm™!, 240 cm’!, 765 cm’!, 930 cm™, 1030 cm™,
1153 ecm™, 1322 ecm™ y 1361 cm’!, de las cuales solo la primera corresponde al modo
Ex(low) del ZnO. Las bandas restantes corresponden a los modos fundamentales de
vibracion del acido ascorbico (tabla 7) [131-133]. En la figura 39 se presenta la estructura
de una molécula de 4cido ascorbico para visualizar como estan enlazados sus atomos. Debe
recordarse que todos los nanocomposites de Ag/ZnO fueron fabricados funcionalizando los
microrrodillos de ZnO con 4cido ascorbico durante 6 horas. De los resultados obtenidos se

concluye que existe un exceso de acido ascorbico presente en la superficie del ZnO.
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Figura 38. Espectros micro-Raman del ZnO y nanocomposites de Ag/ZnO.



Tabla 7. Modos de vibracion activos del 4acido ascorbico en el espectro de micro-Raman [129-133].

Frecuencia (cm™) Modo de vibracion

240 B(C4-OH)

765 3(Ci-Cr2)

930 v(C12-Cis)

1030 v (Ci- Cs, C3-C4, Ci- Oy)
1153 v(Cs-OH)

1322 v(C4-OH)

1361 d(C-H)

Figura 39. Estructura de una molécula de acido ascorbico [132].

En la figura 40a se presentan los espectros PL de las muestras de ZnO y los
nanocomposites Ag/ZnO. El espectro del ZnO presenta dos bandas, localizadas en 385 nm
y 585 nm, como se menciond anteriormente. La primera banda se asignd a la emision
ultravioleta cerca del borde de banda, mientras que la banda en 585 nm comuinmente se

atribuye a la emision visible del ZnO. Al igual que en el caso anterior (nanocomposites



Au/Zn0), se produce el fendmeno de apagamiento (quenching en inglés) de las emisiones
PL del ZnO por incorporacion de las nanoparticulas de Ag en el superficie de los
microrrodillos de ZnO. Sin embargo, se observa que el espectro del nanocomposite
Ag/Zn0 (Ag = 1.0 %) (figura 40b) presenta dos componentes claros en la banda visible con
posiciones alrededor de 546 y 600 nm, las cuales se asignaron a las emisiones verde y
amarilla, respectivamente. El origen de las emisiones del ZnO en el rango visible es
controversial y se proponen diversos mecanismos. Uno de los factores que influye en las

caracteristicas de emision del ZnO es el método de sintesis utilizado [134].

Existen varias explicaciones del origen de la emision verde del ZnO, que ha sido
atribuida a la presencia de defectos nativos en el ZnO, como vacancias de oxigeno [135];
también ha sido asignada a las transiciones debidas a la recombinacion de pares electron-
hueco desde sus niveles donadores (Zni 0 Vo') a niveles aceptores profundos, como las

vacancias de zinc ionizadas (Vz,") [136].

El origen de la emision amarilla ha sido atribuida al oxigeno intersticial (O;) [137] y a
la recombinacion radiativa de electrones deslocalizados cercanos a la banda de conduccion
con un hueco atrapado en un nivel profundo, como en un centro de O; [138]. Con base en
las asignaciones reportadas, proponemos que un exceso de acido ascorbico en la superficie
del ZnO probablemente es la causa principal de la aparicion de estas dos emisiones.
Cuando el acido ascérbico es oxidado en la superficie del ZnO para la formacion de
nanoparticulas metélicas de plata, se producen grupos carbonilo que se caracterizan por un
doble enlace carbono oxigeno. Suponemos que el exceso de oxigeno es responsable de las
emisiones visibles encontradas en el espectro de fotoluminiscencia del nanocomposite de
Ag/ZnO con Ag = 1.0 %. Sin embargo, para los nanocomposites con mayor porcentaje
molar nominal de plata ya no se observan las emisiones verde y amarilla, probablemente un
aumento en el nimero de nanoparticulas metdlicas de plata favorece el fendémeno de

apagamiento sobre la aparicion de estas dos emisiones.
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Figura 40. Espectros de fotoluminiscencia a) del ZnO y b) los nanocomposites de Ag/ZnO.

3.6 Fotodegradacion de Rodamina 6G (R6G) utilizando nanocomposites de Au/ZnO

como catalizadores.

Las pruebas de fotocatalisis se realizaron en condiciones atmosféricas bajo flujo de

aire. Se utilizé 50 mg de catalizador (ZnO o nanocomposites de ZnO/Au), que se dispersod

en 50 ml de una solucion acuosa de Rodamina 6G con una concentracion de 10 ppm. El

tiempo de fotodegradacion fue de 460 minutos y la toma de espectros fue de cada 20

minutos. Las pruebas de fotolisis de Rodamina 6G se realizaron bajo las mismas

condiciones. En la figura 41 se muestra el arreglo experimental que se utilizé para la

fotodegradacion de Rodamina 6G.



Figura 41. Arreglo experimental utilizado para estudiar el proceso de fotodegradacion de

Rodamina 6G: a) espectrofotdmetro, b) Toma de espectros en obscuro c¢) lampara de mercurio.

3.6.1. Obtencion de la curva de calibracion para la Rodamina 6G

Con el objetivo de conocer los cambios en la concentracion de Rodamina 6G
durante el proceso de fotodegradacion, se obtuvo la curva de calibracion del contaminante a
degradar (R6G). Se prepararon alicuotas de R6G con concentraciones conocidas (en ppm) y
se tomaron sus espectros de absorcion en la oscuridad. De estas curvas, se obtuvieron los
valores méaximos de la absorbancia, tomando como referencia el pico de absorcion mas
intenso de la R6G en el rango visible (526 nm). Estos valores se graficaron contra la

concentracion conocida de Rodamina 6G en ppm, como se presenta en la figura 42.

Finalmente, se realiz6 un ajuste lineal de los valores experimentales de absorcion
para generar una curva de calibracion que se utilizard para la estimacion de la

concentracion de Rodamina 6G en una solucion acuosa durante su fotocatalisis.
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Figura 42. Curva de calibracion de la Rodamina 6 G.

3.6.2 Fotocatalisis de Rodamina 6G

La actividad fotocatalitica del ZnO y los nanocomposites de Au/ZnO fue
monitoreada in situ. La prueba de fotdlisis de Rodamina 6G se presenta en la figura 43a. La
Rodamina 6G presenta 3 bandas de absorcion, ubicadas en 247 nm, 275 nm y 526 nm. La
banda ubicada en 526 se asigna a la absorcion de los anillos aromaticos conectados por
grupos azo, los cuales son responsables del color de la Rodamina 6G. Las bandas ubicadas
en 247 nm y 275 nm se asignan a la absorcion de las cadenas tipo benceno y naftaleno en la
R6G [139]. En la prueba de fotdlisis que se realizd, no se observa ningiin cambio
significativo en la intensidad de las bandas de absorcion de la Rodamina 6G cuando fue
irradiado por emision UV sin adicionar los catalizadores, por lo cual aseguramos que la
fotodegradacion que observamos posteriormente se debid a la influencia del catalizador

(ZnO o Au/ZnO).

La evolucion temporal de los espectros de absorcion de la Rodamina 6G durante su
fotodegradacion en presencia del ZnO y los nanocomposites de Au/ZnO se muestran en las
figuras 43b y 44 respectivamente. La disminucion en la intensidad del pico de absorcion
(526 nm) de la Rodamina 6G al utilizar el ZnO y nanocomposites Au/ZnO indican la
degradacion del colorante (figura 43b y 44). Esta disminucién de la intensidad es una

caracteristica comun en ambos casos (ZnO y nanocomposites de Au/Zn0O), lo que sugiere



que los procesos de fotodegradacion que ocurren son similares. Sin embargo, para el caso

de los nanocomposites de Au/ZnO, la intensidad de la banda de absorcién de la R6G

disminuye de manera mas rapida, lo que indica una mayor actividad fotocatalitica de los

nanocomposites [140].
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Figura 43. Espectros de absorcion de la Rodamina 6 G a) prueba de fotolisis y b) utilizando ZnO

como fotocatalizador.
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Figura 44. Espectros de absorcion de R6G utilizando los nanocomposites de Au/ZnO. La
disminuciéon de la intensidad del pico de absorcion de la R6G se observa claramente en el

nanocomposite Au/ZnO con 4.0 % molar nominal de oro.

Para comparar la actividad fotocatalitica mas cuantitativamente, se monitorearon los
cambios de concentracion (C) relativa de la concentracion inicial (C,) durante el proceso de
fotocatélisis de Rodamina 6G (figura 45). La razon obtenida de C/Co es llamada curva de
decoloracion. Como se observa, la degradacion de la R6G no ocurre en ausencia de
catalizador. Por otro lado, la actividad catalitica del ZnO es baja, ya que solo se degrado el
27 % de la R6G en 450 minutos de irradiacion UV. Sin embargo, la velocidad de
degradacion de R6G se incrementa cuando se emplean los nanocompositos de Au/ZnO

como catalizadores.
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Figura 45. Cinética de fotodegradacion de la RG6 usando ZnO y Au/ZnO nanocomposites.

Se puede calcular la eficiencia de degradacion utilizando la siguiente ecuacion:

n= COC—_Cx 100 (ec. 28),

0

donde Cy es la concentracion inicial, C es la concentracion final del colorante. De acuerdo a
la ecuacidn anterior, se calculd la eficiencia de degradacion, siendo de 27%, 44%, 65% vy

84% para el ZnO'y Au/ZnO con 1.0%, 2.0 % y 4.0 % de Au, respectivamente.

Se estudid la cinética de fotodegradacion por medio del modelo planteado por
Langmuir-Hinshelwood. Este modelo ha sido aplicado para describir la cinética de un
sistema solido-liquido en fotocatalisis heterogénea [141]. En este modelo, la velocidad de

reaccion (o razdn de reaccion) se expresa como:

"= Tike (ec. 29),

donde » es la velocidad de reacciéon por gramo de catalizador, k; es la constante de
velocidad aparente, k> es la constante de adsorcion (la rapidez con que se adsorben en la

superficie del catalizador las moléculas a degradar) y C es la concentracion inicial del



soluto [142]. Esta ecuacién tiene una relacion lineal cuando se grafican los datos del

inverso de la velocidad inicial contra el inverso de la concentracion inicial;

1 1 1

PEERE
r - k1 klkz Cc (ec' 30)'

La pendiente es positiva [= (k/k2)'] y el punto de interseccion es (k). La ecuacion
de velocidad para un reactor Batch (en este caso lo asumiremos al dispositivo donde esta

contenido el catalizador y la Rodamina 6G) tiene la siguiente forma:

dC _ mA 1k,C

—y =T (ec. 31),

dt ~ 1+k,C

donde: m es la masa del catalizador, 4 son los moles de los sitios adsorbidos por gramo de
catalizador y V es el volumen del liquido. Integrando la ec. 31 desde un tiempo t = 0 al
tiempo t = i (lado izquierdo) y desde la concentracion inicial Co hasta la concentracion C;

(lado derecho) se obtiene la ecuacion:

C
In-2

c — _
i k, +

mA 1k2

V(Co—C) (ec. 32).

y = mx + bEsta ecuacion tiene la forma de una linea recta, por lo que al graficar
[In(Co/C)/(Co-C)] vs t/(Co-C) se puede calcular la constante de adsorcion a partir del valor
de la ordenada en el origen (b= -k ) y el valor de la pendiente es el valor de la constante de
velocidad aparente. En la figura 46 se presentan los ajustes para el Au/ZnO con porcentajes
molares nominales de Au de 1.0% y 2.0% que utilizamos para calcular las constantes k; y

k> (tabla 8).
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Figura 46. Cinética de degradacion de la Rodamina 6G utilizando la ecuacion de

Langmuir-Hinshelwood.

Los datos experimentales se ajustaron a una linea recta para ambos casos, lo cual
indica que la cinética de reaccion es de primer orden. De los valores de las constantes k; y
k> presentados en la tabla 8 se concluye que no existe un cambio significativo en los valores
de k> por el cambio de la concentracion de Au en los nanocomposites. Sin embargo, el valor
de la constante k; se incrementa con el aumento de la concentraciéon de Au en los
nanocomposites. Este valor para el nanocomposite fabricado con 4.0% de Au es de dos
ordenes de magnitud mayor que ZnO. Este incremento puede asociarse con la presencia de
las nanoparticulas de Au en la superficie del ZnO. Como se menciond en las secciones
anteriores, la presencia de metales nobles en la superficie de un semiconductor disminuye
la velocidad de recombinacion de pares electron-hueco, lo que favorece el proceso
fotocatalitico. Un aumento del valor de la constante de velocidad aparente se refleja en un
incremento en la velocidad de degradacion (o porcentaje de degradacion) del colorante

R6G.



Tabla 8. Valores calculados de las constantes de velocidad aparente y adsorcion utilizando el

modelo de Langmuir- Hinshelwood.

ki (min™) ko (mg/L)
ZnO 9.74 x 107 0.1157
Au/ZnO (Au= 1.0 %) 2.16 x10* 0.1238
Au/ZnO (Au=2.0 %) 4.94x 10™ 0.1257
Au/ZnO (Au=4.0 %) 1.62x 1073 0.1282

3.6.3 Mecanismo de la reaccion fotocatalitica de los nanocomposites de Au/ZnO

Para entender el aumento en la actividad fotocatalitica de los nanocomposites de
Au/ZnO, es necesario evaluar el papel que desempefian las nanoparticulas metalicas dentro
del band gap del ZnO. Como se menciono en la seccion 3.2, cuando a un semiconductor se
le hace incidir energia de un foton (hv) igual o mayor que la energia de brecha prohibida
(band gap), se forman pares electron-hueco (e- h"). Los fotoelectrones pueden ser
facilmente atrapados por aceptores electronicos como O» adsorbido para producir radicales
anionicos superoxido (¢O27), que son extremadamente reactivos y responsables de la
oxidacion de sustancias organicas. Los huecos generados pueden ser atrapados para

producir radicales hidroxil (*OH) [74].

Los electrones fotoinducidos y los huecos pueden recombinarse para disminuir la
eficiencia fotocatalitica. Por otra parte, los electrones promovidos a la banda de conduccion
del semiconductor pueden ser apartados rapidamente para evitar la recombinacion con los
huecos. Para lograr este proposito, una forma eficiente es la de depositar metales nobles,
cuyo efecto es modificar los procesos de transferencia de carga en la interfaz [143], por lo
que las nanoparticulas de oro sobre la superficie del ZnO actian como un
reservorio/contenedor de electrones, que aumentan los procesos fotocataliticos, y prohiben

el proceso de recombinaciones entre los electrones y los huecos [144].



De los resultados obtenidos se concluye que el porcentaje de decoloracion o la
eficiencia fotocatalitica se incrementa de un 27% a un 84% incorporando nanoparticulas de
oro sobre la superficie del ZnO. Sin embargo, el tiempo que requiri6 esta fotodegradacion
fue de aproximadamente 400 minutos. Esto puede deberse a que el catalizado no estuvo en
agitacion durante el proceso fotocatalitico, por lo que solo una parte de la superficie del
catalizador estuvo expuesta a la interaccion de la radiacion incidente. Por otro lado, el
catalizador, ademds de que la descomposiciéon de la R6G puede producir compuestos
intermediarios con grupos cromoforos similares a la RG6 con una absorbancia maxima en

528 nm, lo que causaria una baja estimacion de la eficiencia de fotodegradacion real [145].

En este trabajo proponemos un mecanismo tentativo para la oxidacion de R6G, como se
presenta posteriormente. En medio acuoso, la Rodamina 6G se disocia liberando los iones

de Cl (ec. 33).

THZCH3 ICHZCH3
N o AN 0. S
H/ )\I\@—CHZCH3 H /N\% CH,CHs
HCI
— >
HyC CH; +
H;C CH; H,0
COOC,Hs
COOC,Hs

La molécula ionizada de Rodamina (R6G™) se oxida por el ataque de los radicales *OH (ec.

Cr (ec. 33)

34):

(ec. 34).




La Rodamina, como parte de la familia de los colorantes de Xanteno, presenta una
estructura similar con grupos funcionales distintos. Existen reportes de formacion de
compuestos intermedios derivados de la oxidacién de Rodamina B que tiene caracteristicas
quimicas similares a la Rodamina 6G. Los posibles intermedios en este caso pueden ser el

acido 1,2-bencenedicarboxilico, el 4cido 4-hidroxibenzoico y el 4cido benzoico [146].



Conclusiones

En esta investigacion se fabricaron microestructuras de 6xido de zinc con diferentes
morfologias a través de la sintesis quimica asistida por irradiacion de microondas,
utilizando un aparato de microondas casero. Por esta técnica (uso de microondas) y el
control de algunos de los pardmetros de sintesis, como el pH de la solucion de reaccion y el
tiempo de irradiacion, se pueden obtener estructuras micrométricas y sub-micrométricas de
ZnO con morfologias tipo: agujas, rodillos y flores, y se logra ademas una alta

reproducibilidad.

Ademas de las microestructuras de ZnO, se fabricaron nanocomposites de Au/ZnO y
Ag/Zn0O incorporando nanoparticulas de Au y Ag en la superficie de los microrrodillos de
Zn0, respectivamente, después de su funcionalizaciéon con un agente de coordinacion
(quelante) como citrato de sodio. El proceso de funcionalizacién estd controlado por la
interaccion del grupo funcional carboxilo (COO") del citrato que se coordina con los
atomos de zinc en la superficie del ZnO. Utilizando la técnica de espectroscopia FT-IR, se
pudo optimizar el tiempo de funcionalizacién, ademds de entender el mecanismo de
coordinacién del citrato con el 6xido de zinc. La coordinacion del citrato de sodio con el
ZnO es de tipo puente, donde un grupo carboxilo (COQO") se coordina con dos atomos de

zinc del ZnO.

La presencia de las nanoparticulas de oro en la superficie del ZnO provoca la aparicion
de modos silenciosos, como 2B> (low) y Bi (high) en su espectro Raman por la
incorporacion del Au como impureza/material extrafio, rompiendo la simetria de traslacion

de la red del ZnO.

Las nanoparticulas metalicas (Au/Ag) presentes en la superficie del ZnO provocan el
apagamiento de emision fotoluminiscente cerca del borde de banda debido a la
transferencia de electrones fotogenerados desde la banda de conduccion del ZnO hacia el
nivel de Fermi del metal, que se encuentra por debajo de la banda de conducciéon del ZnO.

Por otro lado, las nanoparticulas metalicas (Au/Ag) que se encuentran en la superficie del



ZnO también afectan la emision PL en el rango visible del espectro. La disminucion de la
emision visible probablemente se debe a la transferencia de electrones de los niveles de
defectos del semiconductor al nivel Fermi del metal, el cual se encuentra relativamente a
baja energia con respecto a niveles de defectos del ZnO. Estos procesos electronicos fueron
visualizados esquematicamente por medio de una estructura de bandas de la union metal

(noble)/ZnO.

Se aprovecho el fenomeno de atrapamiento de portadores (electrones) fotogenerados en
la unién metal/semiconductor aplicando los nanocomposites Au/ZnO con diferentes
contenidos de nanoparticulas metalicas para la degradacion de Rodamina 6G (R6G), que es

un contaminante utilizado cominmente en las industrias textil, papelera y farmacéutica.

Demostramos que los nanocomposites metal (noble)/semiconductor (ZnO) funcionan
efectivamente en la degradacion de R6G en soluciones acuosas bajo irradiacion
ultravioleta. Se super? la eficiencia de degradacion fotocatalitica del ZnO del 27% al 84%

gracias a la presencia de las nanoparticulas de oro en su superficie.

La presencia de estas nanoparticulas metalicas no cambian la cinética de reaccion
fotocatalitica (reaccion de primer orden) del ZnO, sin embargo, el valor de la constante de
velocidad aparente (k;) se incrementa con el aumento del contenido de Au en los
nanocomposites. Para el nanocomposite de Au/ZnO fabricado con 4.0% nominal de Au, el
valor de k; es de dos 6rdenes de magnitud mayor que el del ZnO. Un aumento del valor de
la constante de velocidad aparente se refleja en un incremento en la velocidad de

degradacion del colorante R6G.
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