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Introduccion
En la ultima década, el fascinante campo de las nanoparticulas coloidales ha

experimentado un crecimiento exponencial en su estudio y aplicacion, gracias a su
versatilidad y a las potenciales aplicaciones en diversas disciplinas como lo es la
electréonica, medicina y remediacion ambiental, entre otras [1,2]. Estas diminutas
estructuras, cuyas dimensiones se sitdan en la escala de nanémetros, exhiben propiedades
singulares y altamente deseables, derivadas de su tamafio reducido y la excepcional
relacién superficie-volumen en comparacion con los materiales obtenidos a escalas micro
y macromeétricas [3]. Dentro de este amplio espectro de materiales nanométricos, los 6xidos
metalicos, como Ti0,, Sn0,, Al,05, Gd,05 y ZnO, han capturado la atencion debido a sus

propiedades distintivas y diversas aplicaciones [4,5,6].

Entre estas nanoparticulas coloidales, el éxido de zinc (ZnO) destaca especialmente,
gracias a sus propiedades semiconductoras, 6pticas y antibacterianas, entre otras [7]. La
sintesis de nanoparticulas coloidales de ZnO, empleando fuentes comerciales como el
acetato de zinc (Zn), ha emergido como un enfoque destacado, no solo por su viabilidad
econdmica, sino también por la disponibilidad y facilidad de acceso a los reactivos. Este
método posibilita el control preciso de las propiedades de las particulas resultantes,
permitiendo la variacibn de parametros de sintesis tales como la concentracion, la
temperatura y el tiempo de reaccion. Este nivel de control proporciona una oportunidad
unica para disenar y optimizar las caracteristicas de las nanoparticulas de ZnO de acuerdo

con los requisitos especificos de diversas aplicaciones.

La presente investigacion se sumerge en la sintesis de nanoparticulas coloidales de ZnO
utilizando acetato de zinc comercial como precursor y acido citrico comercial como agente
fuertemente reductor. Mediante un proceso meticuloso y reproducible, se busca no solo
controlar y optimizar las caracteristicas morfolégicas y estructurales de las nanoparticulas
resultantes, sino también explorar la correlacidon entre estas propiedades respecto a la
purificacion y tratamiento térmico post-sintesis del material. Este enfoque integral no solo
enriquecera nuestra comprension de las propiedades fundamentales de las nanoparticulas
de ZnO, sino que también abrird nuevas perspectivas en campos de vanguardia como la
nanotecnologia y la nanomedicina, ofreciendo posibilidades innovadoras y prometedoras

para el avance tecnolégico y cientifico.

Para lograr este objetivo, se llevaran a cabo diversas sintesis con diferentes condiciones

de concentracién del precursor de zinc y del acido citrico.



Planteamiento del problema

El desafio actual radica en desarrollar nuevas técnicas de sintesis para semiconductores a
partir de nanoparticulas coloidales, que sean mas eficientes, econémicas y respetuosas
con el medio ambiente. Este enfoque no solo impulsara la innovacion en estos campos,
sino que también abrird nuevas oportunidades en areas como la electrénica avanzada, la

nanomedicina y la energia renovable.

Hipodtesis

A través del uso del acido citrico como reactivo y agente reductor en la sintesis de las
nanoparticulas de ZnQ, asi como en la variacién de la concentracion del mismo respecto al

precursor de zinc el cual se mantendra constante, para obtener nanoparticulas libres de

contaminantes.

Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas de ZnO a diferentes concentraciones del acido citrico como

agente reductor y utilizando el acetato de Zinc como precursor.

Objetivos particulares
e Optimizar las condiciones de sintesis variando la concentracién del acido citrico en

la sintesis coloidal de ZnO.

e Evaluar las propiedades estructurales y de tamafo de las nanoparticulas a través

de DRX antes y después del tratamiento térmico.

e Analizar las caracteristicas morfolégicas a través de HRSEM y su correlacién con

EDS anterior y posterior al tratamiento térmico.

e Relacionar los resultados épticos por fotoluminiscencia respecto al papel del AC
durante el proceso de sintesis para observar los defectos antes y después del

tratamiento térmico.

e Realizar una caracterizacion elemental EDS, para determinar su composicion

quimica elemental antes y después de tratamiento térmico.

e Determinar el efecto post-sintesis de la temperatura en cada una de las

propiedades del material.



Capitulo 1: Antecedentes y técnicas de caracterizacion

1.1 Estructura del ZnO

El ZnO es posible obtenerlo en tres estructuras cristalinas diferentes, zinc blenda, rocksalt
y wurtzita cada una de ellas se pueden obtener mediante sintesis a diferentes condiciones
[8], la wurtzita también conocida como estructura hexagonal, es la mas metaestable

termodinamicamente a condiciones ambientales [9].

Por otra parte, la estructura zinc blenda (figura 1.1) so6lo puede ser obtenida, mediante el
crecimiento sobre sustratos cubicos, es metaestable y solamente es estabilizada a través
de un crecimiento heteroepitaxial; posee una simetria, Hermann-Mauguin y Schoéenflies,
mientras que la estructura rocksalt (figura 1.2) solo puede ser sintetizada a altas presiones
[10, 11].

La notacion Hermann-Mauguin es una notacion utilizada por los cristalégrafos para describir
la simetria de los cristales. Este sistema utiliza simbolos para los elementos de simetria
individuales y los utiliza como componentes para construir el simbolo del grupo puntual, con
la posicion de cada componente del simbolo refiriéndose a una direccion Unica o varias
direcciones diferentes. La direccién a la que se refiere depende del sistema cristalino al que
pertenece el grupo puntual. Esta notacion se basa en la identificacion de los elementos de
simetria presentes en un cristal, como los ejes de rotacion, los planos de reflexion y los
centros de inversion. Cada elemento de simetria se representa mediante un simbolo
especifico, como "m" para un plano de reflexion o "2" para un eje de rotacién binario, siendo
esta una de las dos notaciones principales utilizadas para describir la simetria de los
cristales, junto con la Schoéenflies [12,13]. La notacion Schoéenflies es utilizada por los
espectroscopistas para describir la simetria de las moléculas. Esta notacion se basa en la
identificacion de los elementos de simetria presentes en una molécula, como los ejes de
rotacion, los planos de reflexién y los centros de inversion. Cada elemento de simetria se
representa mediante un simbolo especifico, como "C2" para un eje de rotacion binario o
"ov" para un plano de reflexion vertical. La notaciéon Schéenflies es una de las dos

notaciones principales utilizadas para describir la simetria molecular. [12]

La organizacion simétrica de la estructura zinc blenda se caracteriza por el grupo espacial
F — 43m segun la notacién de Hermann-Mauguin y T,; segun la notacion de Schoéenflies.
Esta estructura se compone de dos redes cubicas centradas en la cara (fcc) que se

entrelazan y se desplazan a lo largo de la diagonal del cuerpo en una cuarta parte de su



longitud. En cada celda unitaria, hay cuatro atomos, y cada atomo de un tipo (grupo Il) se

encuentra conectado tetraédricamente a otros cuatro atomos de otro tipo (grupo VI), y

viceversa [10].

Zinc

Oxigeno

o

Figura 1.1 Estructura zinc blenda

ref. seccion imagenes (1)
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Figura 1.2 Estructura rocksalt

ref. seccion imagenes (1)

También es importante mencionar que el ZnO puede presentar diferentes morfologias,
algunas en una dimensién (1D), otras en dos dimensiones (2D) y otras en tres dimensiones
(3D). Las estructuras 1D incluyen nanorods, agujas, hélices, resortes, anillos, cintas, tubos,
cinturones, hilos y peines. Por otro lado, el ZnO puede adoptar estructuras 2D, como nano
placas, nano hojas y nano pellets. Ademas, existen ejemplos de estructuras 3D de ZnO,
como flores, dientes de ledn, copos de nieve y estructuras en forma de erizo de coniferas,

entre otras [14].

1.2 Estructura metaestable del ZnO-Wurtzita

Como ya se menciond en el apartado anterior la estructura wurtzita es la estructura mas
estable de las tres, y mas facil de obtener, ya que se puede adquirir bajo condiciones
normales, con ello nos referimos a presiones atmosféricas y a temperaturas no tan altas

como las que se necesitan para conseguir las anteriores dos estructuras [9,10].

La estructura wurtzita es un tipo especifico de disposicion atémica en un cristal en la que

se caracteriza por tener una celda unitaria con forma hexagonal donde dos parametros de

red, a y ¢, guardan una relacion % que es aproximadamente 1.633, esto sucederia en una



estructura ideal [10,11]. Esta celda unitaria contiene dos subredes hexagonales compactas
que se entrelazan, y cada una de ellas esta formada por un tipo de atomo desplazado con
respecto al otro a lo largo del eje vertical ¢, con una separacién de 3/8 de la altura de la
celda (o 0.375 en coordenadas fraccionarias). En cada subred, hay cuatro atomos
presentes por celda unitaria y cada atomo de un tipo a, esta rodeado por cuatro atomos del

otro tipo b, formando una disposicion en los bordes de un tetraedro [10].

El arreglo espacial del ZnO en una estructura de red hexagonal (figura 1.3), conocida como
wurtzita, se clasifica en el grupo P6;mc, con constantes de red de a = 0,3296 nm y c =
0,52065 nm. La estructura wurtzita del ZnO exhibe una caracteristica distintiva debido a su
centro asimétrico, lo que le confiere propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas. Estas
propiedades son esenciales ya que potencian las aplicaciones del ZnO, especialmente en

dispositivos como actuadores mecanicos y sensores piezoeléctricos [8].

En lo que respecta a la estructura de wurtzita del ZnO, se ha observado una notable
coherencia entre las constantes de red determinadas a temperatura ambiente mediante
diversas mediciones experimentales y calculos tedricos. Estas constantes de red suelen
fluctuar en un rango estrecho, especificamente entre 3,2475y 3,2501 A para el parametro
de red "a", y entre 5,2042 y 5,2075 A para el parametro "c". Es interesante notar que los
datos recopilados de investigaciones previas y examinados por Reeber9 también

corroboran estos valores, como se muestra mas adelante en la Tabla 1.1.

En cuanto a las relaciones entre las longitudes de los ejes de la celda unitaria, la razén c/a
y el parametro "u" muestran cierta variabilidad en un rango ligeramente mas amplio,
oscilando entre 1,593 y 1,6035 para la relacién c/a, y entre 0,383 y 0,3856 para el parametro

"u", respectivamente.

Esta desviacion con respecto a la estructura ideal de wurtzita posiblemente se origina
debido a la estabilidad de la red y la naturaleza i6nica del material. Se ha reportado que los
iones libres juegan un papel dominante en la expansion de la red, de forma proporcional al
potencial de deformacién en el minimo de la banda de conduccién, e inversamente
proporcional a la densidad de portadores y al médulo de elasticidad volumétrica. Ademas,
ciertos defectos puntuales, como los anti-sitios de zinc (defectos puntuales en una
estructura cristalina de ZnO) y las vacancias de oxigeno, junto con defectos extendidos
como lo son las dislocaciones en hélice, los cuales también contribuyen al aumento de la

constante de red, aunque este efecto es mas pronunciado en capas heteroepitaxiales [11].



La medida del borde del hexagono en el plano basal, conocida como parametro de red "a",
es una representacion comunmente usada. Asi mismo, el parametro de red "c", que es la
altura de la celda unitaria perpendicular al plano basal, también es ampliamente referido.
En cada subred, hay cuatro atomos presentes en una celda unitaria. Cada atomo de un tipo
(del grupo Il) esta rodeado por cuatro atomos del otro tipo (grupo VI), y viceversa, formando
una estructura similar a un tetraedro (ver figura 1.3). Los vectores cristalograficos en la
estructura de wurtzita se expresan como @ = a(1/2,v3/2,0), b = a(1/2,—3/2,0),y é =

a(0,0,c/a). En coordenadas cartesianas, las posiciones de los atomos son (0, 0, 0), (0, O,

uc),a(1/2,v3/6,c/2a),y a <1,i§, [““L%]C) [10].

2’6’ a

@ Zinc

(@) Oxigeno

Figura 1.3 Representacion esquematica de la estructura Wurtzita

ref. seccion imagenes (1)

1.3 Métodos de obtencion

El 6xido se ha obtenido través de diferentes técnicas tanto fisicas como quimicas (ver

diagrama 1.1), entre las fisicas se encuentran: sintesis asistida por ultrasonido, método por

10



Arco de plasma, PVD (Physical Vapor Deposition), [3] entre otras; por otro lado, en el caso
de métodos quimicos se encuentran las de bafio quimico, sol-gel y coloides. Estos ultimos
han resultado de enorme interés debido a sus considerables ventajas que presentan

comparados con los fisicos, los cuales se detallaran a continuacién [3].

D Coloidal

Diagrama 1.1 Métodos de Obtencién del ZnO

Informacién tomada de la ref. [47]

Para comprender la sintesis coloidal es necesario establecer o definir la técnica de sol-gel

en primer lugar, puesto que esta forma parte de la sintesis coloidal.

1.3.1 SOL-GEL

El método sol-gel es altamente versatil para obtener nanomateriales, método el cual es
clasificado dentro de los métodos quimicos [3]. Este método primordialmente consiste en
convertir precursores a un sol mediante hidrélisis. Posteriormente, si la cinética de la
reaccién no se detiene, prosigue la polimerizacién el cual permite que este sol liquido se

convierta en un gel sdlido. Al final, se obtiene un polvo ultrafino, uniforme y homogéneo [3].

En el proceso de sol-gel, se crea un sol primordialmente utilizando precursores que
contienen un metal rodeado de ligandos que no contienen otro metal. Estos precursores
pueden ser sales inorganicas u organicas, siendo los alcéxidos, una clase de sales
organicas, los mas comunmente utilizados. Los alcoxidos son compuestos organicos en los

que el hidrégeno de un grupo hidroxilo se reemplaza por un metal, pero no son
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organometalicos, ya que no tienen enlaces metal-carbono. Al entrar en contacto con el

agua, los alcoxidos metalicos reaccionan facilmente liberando una molécula de alcohol [1].

El método sol-gel es muy atractivo para crear nanoparticulas debido a su facilidad de
control, su bajo costo y la baja temperatura a la que se pueden obtener. Este método se
divide en dos tipos: gel de alquiloxido y gel polimérico. En la segunda variante, algunos
acidos alfa-hidroxi carboxilicos, como el acido citrico (CA), forman quelatos polibasicos con
cationes metalicos, que luego se polimerizan con un alcohol polihidroxilado. Después de
calcinar el gel, se obtienen polvos de tamafio nanométrico. En comparacién con el gel de
alquiloxido, el método del gel polimérico muestra una mejor uniformidad en la composicién,

menor toxicidad y costos mas bajos [15].

Esta técnica representa un enfoque econdémico y directo utilizado para la produccion de
nanoparticulas de ZnO. El cual implica la creacion de un sol coloidal derivado de un
precursor de zinc a través de una serie de reacciones de hidrélisis y polimerizacion
catalizadas por un acido o una base. Posteriormente, la fase liquida experimenta
condensacion, transformandose en un gel viscoso. Un procedimiento tipico de sol-gel
puede desglosarse en dos fases principales: solvatacion y polimerizacién. Inicialmente, el
precursor de zinc se disuelve en un disolvente, seguido por la adicion de un agente quelante
para iniciar una reaccion. La mezcla se deja reposar hasta que se formen sustancias

similares a gel al final del proceso [8].

Las caracteristicas superficiales de las nanoparticulas de ZnO resultantes pueden ajustarse
finalmente al gestionar cuidadosamente los parametros de sintesis del método sol-gel,
como la temperatura de calcinacion y el tipo de agente quelante utilizado. Por ejemplo,
Nagar et al. [16] lograron la exitosa fabricacion de nanoparticulas de ZnO con una distintiva
morfologia en forma de flor utilizando triton X-100 como surfactante a través del método
sol-gel. Sus resultados demostraron que la morfologia en forma de mini flor (figura 1.4)
contribuy® significativamente a un rendimiento superior como emisores de efecto de campo,
mostrando una densidad de corriente notablemente alta de 30.5 mA/cm2 y un excelente

factor de mejora [16].
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wa=inlens  NanoCenter JMI

Figura 1.4 FESEM Nano Flor de ZnO [16]

ref. seccion imagenes (2)

en la tabla 1.1 se muestran las diversas sintesis exitosas, para la obtencién de ZnO con

una estructura tipo wurtzita, mediante esta técnica:

Materiales Condiciones de | Morfologia | Tamafio | Aplicacion Referenci
sintesis de a
particula
Acetato de Reaccion sol-gel | Esférica 60-120 Estudio de [17]
Zinc 80 °C nm distribucion
dihidratado Calcinacion a de trampas
Hidréxido de 300 °C por 2
sodio horas
Acetato de Reaccion sol-gel | Flor 59 nm Fertilizante [18]
zinc 80 °C
Acido citrico Calcinacion a
800 °C o0 1000
°C
Nitrato de Zinc | Reaccion sol-gel | Esférica 20.2 nm Degradacion [19]
Acido citrico a70°Cpor2h fotocatalitica
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Calcinacion a
450 °C por 4 h

Acetato de Reaccién sol-gel | Varilla L: ~500 Descontamin [20]
Zinc 60 °C nm acion de

dihidratado Secado 80 °C D: ~100 sarin

Acido oxalico | por 24 h nm (agente

Diclorometano | Calcinacién 500 neurotdxico)

Metanol °C

Acetato de Reaccion sol-gel | Nanotubo |70 nm |  ——————-- [21]
zinc temperatura S

dihidratado ambiente;

Dietanolamina | Recocido del sol:
Etanol 2 h, 500 °C

Tabla 1.1 Experimentos realizados mediante la técnica Sol-gel

Una vez comprendido que el sistema coloidal forma parte del método sol gel, se va a
describir en el siguiente apartado, puesto que esta es la utilizada en el presente trabajo de

investigacion.

1.3.2 Técnica coloidal

Una vez descritas las técnicas y las caracteristicas intrinsecas del material es necesario
conocer lo referente a lo reportado en la literatura por diversos autores acerca de la sintesis
del ZnO a través de varias técnicas, pero de manera fundamental a través de coloides
asistido por diversas fuentes de radiacion o de temperatura, asi como por el uso de
diversos precursores, ya que estos influyen drasticamente en las caracteristicas finales del

material sintetizado.

Esta técnica coloidal, como se mencioné antes, forma parte de una de las 2 rutas que tiene
la sintesis por medio de Sol-gel, es utilizado comunmente cuando se necesita obtener
nanoparticulas con caracteristicas de tamafo, forma y con excelentes propiedades opticas-

eléctricas [1,15].
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Como ya se describié anteriormente los coloides de ZnO son particulas microscopicas
suspendidas en un liquido o gas que tienen un tamano intermedio entre las particulas
individuales de un sdlido y las particulas disueltas en el medio. Estas particulas tienen un
diametro en el rango de nanémetros a micrémetros y exhiben propiedades unicas debido a
su tamano y distribucion en el medio [22]. Un aspecto esencial de las particulas coloidales
en tamafo nanométrico es que tienen una gran area superficial en comparacién con su
volumen, lo que les confiere propiedades especiales debido a las interacciones superficiales

y las fuerzas que actuan en esta escala [23].

Estas particulas a menudo muestran comportamientos de dispersion y agregacion en
funcién de las fuerzas de repulsion y atraccion entre ellas. Las fuerzas electrostaticas, van
der Waalls y otras interacciones superficiales son fundamentales para su comportamiento y
estabilidad en suspension. Debido a estas caracteristicas, las particulas coloidales
encuentran aplicaciones en diversas areas, como la quimica, la farmacia, la biotecnologia

y la industria alimentaria [2].

En el siguiente diagrama (1.2), se mostrara de manera general el proceso coloidal:
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Diagrama 1.2 Proceso coloidal reportado en literatura
La técnica esta compuesta por 3 etapas, que son las siguientes [1]:

1. Hidrdlisis
2. Peptizaciéon

3. Técnicas de deposicién/Técnicas de secado

En la primera parte, en la hidrédlisis, concurren variables que afectan tanto la velocidad de
la hidrdlisis como la calidad del producto, por ello es necesario profundizar un poco en esta

etapa del proceso.
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1.3.2.1 Hidrdlisis

1.3.2.1.1 Precursores metalicos

En esta etapa, se emplean con frecuencia precursores metalicos, destacando entre ellos
los alcoxidos metalicos, por su naturaleza estos son propensos a experimentar hidrolisis,
un fendmeno en el cual se descomponen facilmente al entrar en contacto con el agua;
dando a lugar a la formacion de un precipitado de hidréxido metalico. Es esencial que dicho
precipitado sea metalico, ya que desempefa un papel crucial en la regulacion de la
velocidad de la hidrdlisis. La eleccién de los alcoxidos en lugar de otros compuestos se
fundamenta en su mayor propensién a este fendmeno. En conjunto, estos aspectos son

fundamentales en la precision del control del proceso [1].

En este contexto, no todos los tipos de alcdéxidos metalicos reaccionan de manera uniforme
ante el agua, y esta variabilidad esta vinculada al tamafio del grupo organico. La hidrélisis,
que constituye la descomposicion al entrar en contacto con el agua, ocurre de manera mas
acelerada cuando el grupo organico dona mas electrones, debilitando la unién entre el metal

y el oxigeno.

Aunque actualmente existe una amplia gama de alcdéxidos metalicos disponibles, en
ocasiones resultan costosos y no satisfacen los requisitos necesarios para ciertas sintesis,
como la sintesis sol-gel. Por consiguiente, para obtener alcoxidos metalicos, suele ser
necesario sintetizarlos a partir de otro tipo de sustancia metalica. Los cloruros metalicos
son reactivos y reaccionan facilmente con alcoholes o acidos débiles, generando alcoxidos
como producto. A modo de comparacion, Bischoff et al. [24] llevaron a cabo la hidrélisis
directa del isopropéxido de titanio, mientras que Falk et al. [25] primero afadieron cloruro
de niobio a un exceso de acido acético y luego hidrolizan el producto de esa reaccion. En
ambos casos, lograron completar exitosamente el proceso de peptizacion, obteniendo
soluciones coloidales de nanoparticulas. Es importante destacar que existen algunos
factores que afectan de manera directa a la hidrdlisis, destaca uno de ellos el cual se

describe a continuacion.

1.3.2.1.2 Parametros que influyen en la hidrdlisis

Efecto del catalizador: pH
El catalizador es fundamental en el proceso de Peptizacion, comenzando su influencia en

la hidrdlisis. Su principal funcion es ajustar el nivel de pH, ya que no todas las ceramicas
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son estables en todo el rango de pH. Antes de utilizar catalizadores basicos, es importante
examinar la solubilidad o el diagrama de especies predominantes segun el pH. Ademas, en

catalizadores basicos, los grupos hidroxilo pueden participar en la reaccién de hidrolisis.

Cantidad de agua: Efecto de concentracién

Siempre se usa una cantidad abundante de agua, siendo determinante en la reaccién de
hidrdlisis. A medida que aumenta la cantidad de agua, los precursores metalicos se
hidrolizan mas rapidamente. A veces, debido al volumen de los precipitados, parte del
precursor metalico no se hidroliza de inmediato, lo que aumenta la posibilidad de una
hidrolisis parcial y condensacion antes de la hidrélisis completa, resultando en particulas

mas grandes.

1.3.2.2 Peptizacion

La Peptizacién es una fase esencial que sigue a la precipitacion de hidroxidos metalicos en
particulas durante la reaccion de hidrdlisis. En esta etapa, un coloide coagulado
experimenta una transformacién hacia un estado disperso. Inicialmente, la descomposicion
de los conglomerados de particulas se inicia mediante agitacion mecanica, donde los iones
H* o OH — interactian con la superficie de las nanoparticulas, generando cargas positivas
0 negativas, respectivamente. La repulsion electrostatica resultante contribuye a la

desintegracion de los aglomerados.

Una vez completada esta fase, el sistema se vuelve translucido debido al menor tamafo de
particula obtenido. La estimacion del tiempo de Peptizacion suele realizarse mediante
inspeccion oOptica, aunque se han implementado esfuerzos para cuantificar mediante
técnicas como la difraccion laser y la dispersion de luz. Estas técnicas permiten medir el
tamano de las particulas y la luz transmitida en funcion del tiempo, proporcionando una

comprension mas detallada del proceso.

Dos momentos distintivos durante este proceso son el tiempo de transicion, que marca el
inicio de la descomposicién de los conglomerados y la transicion de un coloide inestable a
uno estable (aunque esto pueda requerir tiempos de sintesis mas prolongados), y el tiempo
de peptizacion, que se refiere al momento en el cual las particulas alcanzan su tamafio
minimo y maxima estabilidad. En resumen, se pueden identificar tres fases claves en la
evolucion del tamafio de las particulas a lo largo del tiempo durante el proceso de

peptizacion [1].
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1. La separacion de grupos grandes de particulas en el rango micrométrico se debe
principalmente a la agitacién mecanica y la temperatura durante la sintesis. Mientras estos

grupos estén presentes, no se observan cambios significativos en las propiedades opticas.

2. Las propiedades o6pticas cambian drastica y rapidamente a medida que las particulas
pasan de ser grandes (micrométricas) a pequefias (nanomeétricas). Se identifica un punto
de transicion en la curva de retrodispersion, marcando el momento en que el sistema puede

evolucionar sin agitacién mecanica.

3. Finalmente, las propiedades Opticas y el tamafio de las particulas alcanzan un estado
constante, indicando la estabilidad del sistema. El tiempo necesario para llegar a esta
condicion se llama tiempo de peptizacion. Este tiempo varia segun diferentes factores de

sintesis, y la combinacion de métodos puede acelerar este proceso.

Aumentar la temperatura en un sistema se reconoce comunmente como un medio para
incrementar la movilidad de atomos, moléculas y particulas, generando una mayor energia
cinética y, por ende, acelerando el proceso de peptizacion. Sin embargo, cabe destacar que
el uso de temperaturas elevadas puede tener efectos diversos, ya que, aunque acelera la
cinética del proceso, también puede llevar a la estabilizacion del sistema en estados
alternativos, como una mayor aglomeracion de particulas. Esta complejidad se atribuye a
la capacidad de la temperatura para proporcionar la energia necesaria para vencer la

repulsion de la doble capa que podria mantener a las particulas dispersas.

Un estudio realizado por Xu et al. [26] proporciona ejemplos ilustrativos. En este caso, se
caracterizaron soluciones coloidales (sols) de TiO, y Zr0, que fueron peptizadas a dos
temperaturas distintas: 80 °C y temperatura ambiente. Curiosamente, las particulas en los
sols peptizados a 80 °C eran hasta 10 veces mas grandes que las peptizadas a temperatura
ambiente. A pesar de este aumento en el tamafo de particula, el tiempo de peptizacion a
80 °C fue de 10 horas, mientras que a temperatura ambiente se extendio a tres dias, segun

la inspeccion visual simple.

Resultados similares se observaron en otra investigacion liderada por Colomer et al. [27],
donde el aumento de la temperatura de 25 a 50 °C resulté en un aumento del tamano de

particula de 13 a 30 nm y en una disminucién del tiempo de peptizacion de 97 a 9 horas.

En el caso especifico de los sols de Nb205 [28], se destacé que a 65 °C el sol no
experimentaba peptizacion, mientras que a 35y 50 °C, el proceso se completaba en 5y 4

dias, respectivamente. Los autores atribuyeron la falta de peptizacion a 65 °C a la
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evaporacion del agua, que, al generar una mayor presion de agua debido a las condiciones
cerradas, intensificaba las interacciones entre las particulas, promoviendo la aglomeracién

y/o inhibiendo la peptizacion.

Adicionalmente, diversos estudios han informado de tiempos de peptizacién mas cortos a
temperaturas mas altas. Algunos investigadores también han optado por extender el tiempo
de peptizacion con el propésito de ajustar las caracteristicas de los nanopolvos [16,17]. Este
fendmeno ilustra la complejidad de la relacion entre la temperatura y el proceso de
peptizacidon, que va mas alla de una simple aceleracién cinética y se ve influenciado por

diversas interacciones y condiciones especificas de cada sistema [1].

1.4 Antecedentes

Los materiales semiconductores son aquellos que tienen una conductividad eléctrica
intermedia entre los conductores (como los metales) y los aislantes (como el vidrio) (Ver
figura 5). Estos materiales tienen una banda de energia estrecha, lo que significa que los
electrones no pueden moverse libremente a través del material, pero pueden ser excitados
para saltar hacia la banda de conduccién y asi conducir electricidad. La conductividad
eléctrica de los materiales semiconductores se puede controlar mediante la adicion de
impurezas, un proceso conocido como dopaje. Los semiconductores son ampliamente
utilizados en la fabricacién de dispositivos electronicos, como diodos, transistores y celdas
solares. Ejemplos comunes de semiconductores incluyen silicio [29], germanio [30],
arseniuro de galio [31] y el ZnO [32,33,15].
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Figura 1.5 Diagrama de bandas (Conductor, semiconductor y aislante)

ref. seccion imagenes (3)

Como ya se menciond anteriormente existen diversos 6xidos que se clasifican como
semiconductores, entre ellos se menciona al ZnO él es un compuesto quimico formado por
zinc y oxigeno. El zinc es un elemento quimico que se encuentra en la naturaleza y es
extraido principalmente de minerales de zinc, como la esfalerita (también conocida como
blenda). Estos minerales se encuentran en depdsitos geoldgicos y se extraen mediante

procesos mineros.

Una vez extraido el zinc, puede ser procesado para obtener diferentes compuestos
quimicos como el ZnO, sulfato de zinc (ZnS0,), cloruro de zinc (ZnCl,), sulfuro de zinc (ZnS),
acetato de Zinc (Zn(CH5;C00),), nitrato de Zinc (Zn(NO0s),).

Generalmente el ZnO es un compuesto quimico que se presenta en forma de cristales
blancos (polvo blanco). En su forma mas comun este material es inoloro e incoloro, es
conocido por su apariencia similar a la del polvo de talco o al almidén, en el area
farmacéutica es usado como componente en los protectores solares y en polvos faciales,
debido a sus propiedades absorbentes de la radiacién ultravioleta (UV) y protectoras de la

piel. Sumado a ello como es un compuesto versatil, este se utiliza en diversas aplicaciones
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industriales, como en la fabricacion de caucho, ceramica, pinturas, productos

farmacéuticos, productos electrénicos y mas.

En términos de estructura cristalina, el ZnO puede presentar varias formas, siendo la forma
mas comun la estructura cristalina de tipo wurtzita como se mencioné anteriormente. A nivel
nanomeétrico, el ZnO puede formar nano cristales y nanoparticulas con propiedades 6pticas
y electronicas unicas debido a su tamafo reducido algunas de ellas pueden ser 0D, 1D y
2D los cuales engloban a los puntos cuanticos, nanoparticulas y las peliculas ejemplos de

ellos se muestran en la figura 6.
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Figura 1.6 NMs Clasificacién basada en su dimensionalidad.

ref. seccion imagenes (4)
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El ZnO es un material multifuncional con propiedades fisicas y quimicas unicas, como una
gran estabilidad quimica, un elevado coeficiente de acoplamiento electroquimico, una
amplia gama de absorcién de radiaciones, una gran foto estabilidad y un amplio espectro
de absorcién de radiaciones y una notable fotoestabilidad [32,34]. Esta clasificado como
semiconductor de la familia 1l-VI en la tabla periddica [35], en la ciencia de los materiales y
tiene una amplia gama de aplicaciones potenciales en diversas industrias, como la del
caucho, la farmacéutica, la cosmética, la textil, la electrénica y la electrotecnia, y la
fotocatalisis. EI ZnO también se utiliza ampliamente en la produccion de diversos tipos de
medicamentos, sustancias dermatologicas contra la inflamacion y el picor, y pastas
dentales. También se utiliza en cremas solares por su capacidad para absorber la radiacion
UVAy UVB [14,36,37].

Su covalencia se situa en el limite entre los semiconductores idnicos y covalentes. Su banda
de energia es de 3,37 eV [14,35,38], y una energia de enlace de 60 meV, y estabilidad en
aspectos térmicos y mecanicos a temperatura ambiente, han despertado el interés por sus

perspectivas de aplicacion en electrénica, optoelectronica y tecnologia laser [33,15,8].

Las propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas del ZnO le confieren utilidad como sensor,
convertidor, generador de energia y fotocatalizador especialmente en la produccién de
hidrégeno [39,40]. Su adopcidn en el sector ceramico se debe a su dureza, rigidez y notable
constante piezoeléctrica [14]. Ademas, su biocompatibilidad, baja toxicidad vy
biodegradabilidad han despertado el interés por su integracién en la biomedicina y los

sistemas ecolégicamente conscientes como ya menciond en un parrafo anterior [38,41,42].

Los métodos quimicos mas comunes para preparar ZnO incluyen el proceso mecanico,
quimico, la precipitacion controlada, el método sol-gel, el método solvotérmico e
hidrotérmico [33], el método que utiliza el entorno de emulsién, micro emulsién, y la sintesis
coloidal [8,14,43].

Por ejemplo, Grasza y su equipo [44] obtuvieron cristales puros de éxido de zinc mediante
el crecimiento desde una fase gaseosa utilizando diferentes gases y temperaturas.
Estudiaron cémo la superficie de los cristales cambia cuando interactua con el aire, el
oxigenoy el zinc gaseoso. Encontraron que al calentar el gas de zinc produce una superficie
mas suave, mientras que el gas de arsénico deteriora la superficie. Ademas, observaron

que la porosidad de la superficie aumenta con la temperatura y el tiempo de calentamiento.
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Wei y su equipo [45] produjeron una capa delgada de 6xido de zinc mediante un método
llamado deposicion por laser pulsado, utilizando polvo y ceramica de ZnO. Descubrieron

que la mejor capa se obtiene a 700 °C con polvo de ZnO y a 400 °C con ceramica de ZnO.

Zhao y su equipo [46] usaron un método de pirdlisis de aerosol para obtener particulas
ultrapuras de ZnO. Descubrieron que el proceso de descomposicion del precursor de zinc
ocurre entre 210y 250 °C.

Hu y su equipo [47] produjeron varillas de ZnO utilizando un proceso sonoquimico y
calentamiento por microondas. Encontraron que estos métodos son eficientes y no
requieren surfactantes, lo que los hace adecuados para aplicaciones a gran escala en
electronica y optoelectronica. Ademas, sugirieron que el método sonoquimico podria usarse

en el futuro para sintetizar estructuras unidimensionales de otros 6xidos metalicos.

1.5 Técnicas de caracterizacion

En el vasto campo de la caracterizacion de materiales, existe una amplia gama de técnicas
disefiadas para cuantificar propiedades que escapan a la capacidad de medicidon
convencional, especialmente cuando se trata de nanoparticulas. En este contexto, es
imperativo emplear equipos especializados que permitan realizar mediciones precisas y

especificas.

El avance acelerado en el ambito de los nanomateriales ha generado la necesidad de
desarrollar nuevas técnicas de caracterizacion. Estas técnicas son esenciales para obtener
datos precisos, los cuales son fundamentales para diversas investigaciones en diversos
campos. Cada técnica de caracterizacion evalla aspectos particulares de los materiales, vy,
en consecuencia, requiere equipos especificos disefiados para cumplir con sus objetivos

particulares [48].

En esta seccion, nos enfocaremos en cuatro técnicas especificas que se utilizaran en el
presente trabajo los cuales involucran la determinacion de las caracteristicas de estructura,
tamafo, morfologia, composicion y emision. Exploramos los equipos asociados a cada
técnica, abordaremos la teoria subyacente que fundamenta el calculo de los datos,
discutiremos la informacion proporcionada por cada técnica y examinaremos como cada
equipo realiza la caracterizacién de los materiales en cuestién en forma general. Este
analisis detallado nos permitira comprender a fondo la utilidad y aplicabilidad de estas

técnicas en el estudio y caracterizacion de nanoparticulas del presente trabajo de tesis.

24



1.5.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica (ver imagen 1.7) es utilizada en el analisis de materiales so6lidos, para estudio
de sus estructuras, esta técnica se basa en el analisis de la muestra y su emision de rayos
X, esta técnica mide el espacio entre las capas del material que se esta estudiando, para la
DRX, el cual esta en funcion de la intensidad de difraccion que muestre el material,
midiéndose respecto del angulo 26, esta difraccién mostrara un patrén que servira para

poder conocer sus propiedades estructurales. [49]

El espaciado que tenga el material sera calculado, ademas de que el material tendra cierta
disposicion atémica que le permitira dar difracciones caracteristicas, asi es como un equipo

determina sus caracteristicas, el equipo trabaja en un rango de 5° a 80° theta.

Goniometro \

Detector de
rayos X

Tubo de rayos X

AN

Cristal
analizador

Muestra

Figura 1.7 Parte interna de un equipo de DRX
ref. seccion imagenes (5)

Las ventajas de utilizar la difraccion de rayos X en la caracterizacién de materiales son [49]:
- Identificacion rapida y precisa de materiales cristalinos desconocidos.

- Preparacion de muestra minima y no destructiva.
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- Interpretacion de datos relativamente sencilla.

- Capacidad para caracterizar materiales cristalinos, policristalinos y amorfos.

- Disponibilidad de estandares para miles de sistemas de materiales.

Figura 1.8 Equipo de DRX

ref. seccion imagenes (6)

Con el fin de enfatizar la importancia de esta técnica, se mencionan algunos trabajos
referentes al ZnO, donde esta técnica se ha utilizado, por ejemplo, el trabajo de Nagar et
al. (2020) [16] se enfoca en la exhaustiva evaluacion de los patrones de difracciéon de rayos
X de nanoestructuras de ZnO, destacando su consistencia con los estdndares de la fase
hexagonal de wurtzita, segun los registros JCPDS. La meticulosa observacion de picos
definidos revela una cristalinidad efectiva en las nanoestructuras de ZnO, siendo
especialmente pronunciado el pico asociado al plano (102), indicando una marcada
orientacion cristalina en dicha direccion. De manera complementaria, se identifica un pico
a un angulo de Bragg de 45 grados, atribuido a una fase desconocida de ZnO presente en
la muestra obtenida. Este hallazgo subraya la complejidad intrinseca de la nanoestructura
y plantea la posibilidad de la existencia de una fase adicional durante el proceso de

crecimiento.

26



La variacion en la intensidad de los picos relacionados con los planos (100), (110) y (201)
revela disparidades en los grados de cristalinidad en estas direcciones especificas. Se
destaca una baja intensidad en estos planos en comparacién con el pico (102), respaldando
la hipotesis de un crecimiento preferencial en la estructura de wurtzita de las nanoparticulas
de ZnO.

En resumen, el minucioso analisis de los patrones de difraccion de rayos X proporciona
valiosa informacion acerca de la estructura cristalina de las nanoestructuras de ZnO. Se
confirma la presencia de la fase hexagonal de wurtzita y se plantea la sugerente posibilidad
de una fase desconocida durante el proceso de crecimiento, enriqueciendo asi la

comprension de la complejidad de estas nanoestructuras [16].

Como menciona Delice et al. (2019) [17] Las nanoparticulas de ZnO exhiben varios picos
de difraccion que pueden ser identificados como ZnO hexagonal tipo wurizita con
parametros de red a = 3.244 A, ¢ = 5.1904 A. No se detectaron picos de difraccion
correspondientes a Zn, Zn(OH), u otras fases de ZnO, lo que indica que se formaron
nanoparticulas puras de ZnO con una fase hexagonal de wurtzita. Sin embargo, el patrén
de difraccion de las muestras de ZnO tratadas térmicamente a 800 °C durante 15 minutos
muestra un pequefo pico a 20 ~ 44.5°, que corresponde al portamuestras y no tiene

relacion con la fase hexagonal del ZnO.

Es importante destacar que las intensidades de los picos de Bragg de las muestras de ZnO
tratadas térmicamente son agudas y estrechas en comparacién con las nanoparticulas de
ZnO recién preparadas, confirmando la alta calidad cristalina y el aumento en el tamafio de

particula de la muestra tratada térmicamente [17].

El ZnO sintetizado mediante el método de sol-gel, muestra perfiles de pico y angulo de
difraccién 20 correspondientes a esta fase, indicando que el nano polvo se sintetizé a partir
de acetato de zinc, ademas se examinaron angulos de 20° a 80°, y se identificaron picos
distintivos de ZnO que concuerdan con datos previamente publicados (ficha JCPDS n° 36-
1451) [15,34].

En la figura 1.9 se presenta un patrén de difraccion de rayos X reportado en la literatura,
con picos correspondientes al ZnO y de algunas impurezas debidas al método de obtencion
[50].
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Figura 1.9 Ejemplo de una gréfica de DRX.

ref. seccion imagenes (7)

El difractograma de particulas de ZnO, tanto las preparadas como las tratadas

térmicamente, se obtiene mediante la ley de Bragg:
nl = 2dsin 6

Ecuacion 1.1 Ley de Bragg

Donde, n es un entero, A es la longitud de onda de la radiaciéon Cu Kal, d es el espaciado

interplanar y 8 es el angulo de difraccion.

El tamafio del cristal y la anchura del pico pueden ser relacionados utilizando la ecuacion
de Scherrer [39].
p K2
Rkl ™ B cosf

Ecuacion 1.2 Ecuacién de Scherrer

Donde K es un numero que casi siempre es igual a 1 (principalmente 0.9), d;, . ; es el
tamarfio de los cristalitos, A es la longitud de onda de los rayos X usada (1.54 A cuando la
fuente es cobre para generar los rayos X), 6 es la mitad del angulo en la posicién del pico
observado o angulo de Bragg. La férmula de Scherrer se aplica especificamente a
muestras en polvo cuando el tamafio de los cristales es muy pequefio, en la escala

nanomeétrica [39].
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1.5.2 Microscopio electrénico de barrido de alta resolucién (HRSEM)

La técnica High Resolution Scanning Electron Microscopy (HRSEM por sus siglas en inglés)
es una técnica avanzada de microscopia que permite obtener imagenes detalladas de
muestras a una escala nanométrica. A diferencia de la microscopia optica, que utiliza luz
visible, la HRSEM utiliza haces de electrones para generar imagenes de alta resolucién (ver
imagen 1.11). Esta técnica es especialmente util para estudiar la morfologia superficial de
una amplia gama de muestras, como materiales bioldgicos, sintéticos y semiconductores,
proporcionando imagenes detalladas de la topografia de la muestra a una escala muy
pequeia como se muestra en la imagen 1.11. La HRSEM se utiliza en diversos campos de
investigacion y desarrollo, como la ciencia de materiales, biologia celular, nanotecnologia y
ciencias de la vida, donde la visualizacién de estructuras a escala nanométrica es crucial
para comprender mejor las propiedades y el comportamiento de los materiales y muestras
biologicas [51].
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Figura 1.10 Microscopio electrénico de barrido.

ref. seccion imagenes (8)
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Figura 1.11 Imagenes de SEM de las estructuras de ZnO formadas en una solucién de 0.01 M de acetato
dihidratado de zinc, 0.16 M de amoniaco-agua y x M de &cido citrico a 90 °C durante 1 h: (a) y (b) x =
0.00025; (c) y (d) x = 0.001; (e) y (f) x = 0. 005..

ref. seccion imagenes (9)

1.5.3 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

El Espectrometro de Dispersién de Energia (EDS) constituye una valiosa herramienta para
examinar los rayos X a nivel microscopico, permitiendo obtener rapidamente el analisis
completo del material a través de los rayos X de interés en breves lapsos de tiempo, un
espectro caracteristico es presentado en la figura 1.12. Guardar cada espectro completo es
fundamental para futuras evaluaciones de la composicion del material, lo que ofrece la
oportunidad de detectar componentes inesperados, especialmente dentro de estructuras
microscoépicas complejas. Aunque el detector tiene una alta eficiencia en un cierto rango de
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energia, su resolucion energética relativamente limitada puede complicar la distincién de
picos de baja energia (deteccion de elementos de baja energia). La identificacién de
elementos desconocidos se simplifica al examinar la distribucion de picos segun su energia.
Es crucial analizar los espectros de elementos simples para reconocer los patrones de picos
y mejorar la resolucion de los elementos desconocidos, una tarea que habitualmente no

abordan los sistemas automaticos de analisis cualitativo [52].
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Figura 1.12 Grafico de EDX del nano-polvo de ZnO utilizando Acetato de Zinc como precursor.

ref. seccién imagenes (10)

Segun se puede apreciar en la Figura 1.12, como indico Goldstein et al. (2003), los
resultados revelan una baja presencia de impurezas. Tedricamente, se espera que la
proporcion de masa estequiométrica de zinc y oxigeno sea del 80.3% y 19.7% [53],
respectivamente. La composicion del zinc es mayor que la encontrada en el nano-polvo de
ZnO sintetizado. Este resultado coincide con la investigacion realizada por Tarwal et al.

(2011), quienes afirmaron que el nano-polvo de ZnO es practicamente estequiométrico [34].
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1.5.4 Fotoluminiscencia (FL)

Otra técnica que nos permite analizar profundamente al material es la FL, el cual es un
fendmeno en el que los materiales emiten luz después de ser excitados por una fuente de
energia, como la luz. Se utiliza en la investigaciéon para estudiar las propiedades 6pticas
asociadas a sus caracteristicas eléctricas intrinsecas de los materiales. Este método
proporciona informacion sobre la estructura de bandas electronicas, la presencia de
impurezas, defectos, y su correlacion con la eficiencia de emision de luz del material. Es
una técnica no destructiva y requiere poca preparacion de la muestra, lo que lo hace
ampliamente aplicable. Sin embargo, su eficacia depende de la capacidad del material para
emitir luz eficientemente y de la fuente de excitacién del equipo de FL y con ello relacionado

al ancho de banda del material, lo que puede limitar su uso en algunos casos [54].

Dado que hay diferentes métodos para sintetizar cristales de ZnO, los materiales que se
obtienen pueden variar mucho en su tamafno y morfologia, desde unos pocos nanémetros
hasta algunos milimetros. Esto significa que las propiedades Opticas también pueden

cambiar considerablemente [8,55].

La luminiscencia de las nanoestructuras de ZnO, tanto individuales como en conjunto, ha
sido objeto de muchos estudios, cuando miramos el espectro de fotoluminiscencia tipico
del ZnO nanoestructurado, vemos dos cosas importantes: una parte que emite luz en la
region ultravioleta debido a los excitones, que son como "paquetes” de energia, y otra parte
que emite luz verde, relacionada con defectos en la estructura del material como se puede

observar en la figura 1.13.

33



—s— Experimental
M1 — Fit

Intensity (a.u.)

400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Figura 1.13 Espectro PL de ZnO de zumo de limén deconvolucionado (M1)

ref. seccion imagenes (11)

La energia necesaria para crear los excitones en el ZnO es bastante alta a través de la
fuente de excitacién, lo que significa que incluso a temperatura ambiente el material puede
seguir emitiendo luz. Esto nos permite estudiarlo incluso a diferentes temperaturas.
Ademas, podemos utilizar la relacién entre las intensidades de estas dos partes del
espectro para entender mejor como interactian los defectos intrinsecos en el material y

como afectan la emision de luz.

Sin embargo, en las nanoestructuras de ZnO, donde la superficie es muy importante en
comparacion con el volumen del material, la situacién se vuelve mas complicada. Las
imperfecciones en la superficie pueden interferir con la forma en que el material emite luz
ya que algunos defectos pueden actuar como centros de recombinacién no radiactivas
cercanos a la banda de conduccion (trampas), lo que hace que el estudio de la

fotoluminiscencia en estos casos sea un poco mas desafiante [55].
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Una vez presentada de manera general las técnicas utilizadas en este trabajo de tesis para
el analisis del material obtenido en la siguiente seccidon nos enfocaremos en explicar
brevemente el procedimiento experimental el cual fue optimizado para la obtencién de las

nanoparticulas coloidales de ZnO.

Capitulo 2: Desarrollo experimental

Para la sintesis de ZnO (ver diagrama 2.1), se emplean como reactivos el Acetato de Zinc

(ZnAc) y el Acido Citrico (AC) al 99.5% como precursores, utilizando Etanol como solvente.
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Las concentraciones usadas fueron 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 M para AC, y 0.3 M para ZnAc, en un
volumen de 0.05 L (50 ml) de solvente. La concentracion de ZnAc se mantuvo constante,
mientras que se vario la concentracion de AC para observar los cambios en la obtencién de
Zn0.

Para determinar la cantidad necesaria de ZnAc y AC, se realizaron calculos basados en el

volumen a utilizar, la molaridad deseada y el peso molar de ZnAc y AC.
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Diagrama 2.1 Proceso coloidal (Propuesto)

2.1 Equipos

Los siguientes equipos se utilizaran en la sintesis y purificacion.

Para las mediciones:
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e Balanza
e Espatula
e Probeta de 100 ml

Sintesis:

e Matraz con doble entrada

e Soporte universal

e Parrilla

e Condensador de Graham

e Bomba de agua

e bafio maria (como medio de calentado)

e parrilla con Agitador magnético
Para la purificacion

e Centrifuga
e Tubos Eppendorf

e Pipeta de plastico

2.2 Etapas del proceso de sintesis (Propuesta)

La sintesis de ZnO se lleva a cabo en cuatro etapas sucesivas, que combinan reacciones

acido—base, formacion de complejos y descomposicion térmica.
Etapa 1 — Alcoholdlisis del acetato de zinc
Zn(CH5C00), + 2C,HsOH - Zn(OCH,CHs), + 2CH;COOH
Ecuacion 1 Etapa Hidrdlisis

El acetato de zinc reacciona con etanol, generando etdéxido de zinc (Zn(OEt),) y acido
acético como subproducto. Esta reaccion es favorecida bajo calentamiento leve o medio

basico.

Etapa 2 — Reaccion del etoxido con acido citrico (disuelto en etanol)

Zn(0CH,CHs), + C4HgO; — Zn(CsHgOy) + 2C,HsOH
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Ecuacion 2 Etapa Peptizacion

El etoxido de zinc actia como una base fuerte y reacciona con el acido citrico, desplazando
los grupos —OH del metal. La reaccion ocurre en medio etandlico, donde el etanol actiua

como disolvente, y genera un citrato de zinc monometalico con liberacién de etanol.

Después de la formacién inicial del citrato de zinc monometalico en la etapa 2, este
compuesto no actia como subproducto, sino como intermediario clave. Bajo condiciones
adecuadas de pH, temperatura y concentracion, las especies de ZnC¢Hs0- interaccionan

entre si y con otros iones Zn?* para formar complejos polinucleares mas estables.
Etapa 3 — Formacion del complejo citrato de zinc trimetalico
3Zn*? + 2C, Hs03~ > Zng(CeHs05),
Ecuacién 3 Etapa Formacion del complejo citrato de zinc trimetalico

Bajo agitacién y calentamiento suave, los citratos metalicos individuales pueden
reorganizarse para formar un complejo mas estable de citrato de zinc trimetalico. Este

complejo es precursor directo del ZnO en la etapa térmica.
Etapa 4 — Descomposicidn térmica del citrato de zinc
Tipo de reaccion: Reaccion de combustion controlada / pirdlisis
Zn3(CgHs0,), + 90, A= 3Zn0 + 12C0, + 5H,0
Ecuacioén 4 Etapa Calcinacion

Finalmente, el complejo de citrato de zinc se somete a un tratamiento térmico, donde ocurre
la descomposicion oxidativa. Se eliminan los componentes organicos en forma de CO, y
H,O, mientras que el zinc permanece como 6xido de zinc (ZnO), producto final de la

sintesis.

2.3 Sintesis

Para la sintesis primero ensamblamos los equipos, iniciando por colocar dentro de una
campana de extraccion, un soporte universal, después sobre de su base colocamos la

parrilla, y la conectamos y la encendemos para que empiece a calentar (ver figura 2.1).
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Figura 2.1 Ensamble de soporte universal y parrilla.

Para que se logre la sintesis del ZnO se necesita que la reaccion se mantenga dentro de
un rango de temperatura de 70 °C, utilizaremos un recipiente de vidrio llenado al 35% de
bano maria como se muestra en la figura 2.2, para que el calor que emite la parrilla cubra
la mayor area superficial posible del matraz y el calor por lo tanto sea lo mas constante
posible, asi que deberemos de estar monitoreando constantemente que la temperatura

alcance ese valor, y que no lo sobrepase fijandose a un valor correspondiente a la parrilla.
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Figura 2.2 Calentamiento del aceite a la temperatura requerida.

Para la parrilla del laboratorio que utilizaremos para estas sintesis, ya previamente la
caracterizamos para conocer la temperatura y tiempo estimado en la que esta mantiene al
aceite en el rango de temperatura deseada, en este caso es a 120 °C (valor nominal del

equipo) por 30 minutos.

En lo que se calienta el bafio maria, se procede a colocar el sistema de enfriamiento de la
sintesis, en el soporte con unas pinzas sujetaremos el condensador de Graham, para fluido
de enfriamiento utilizamos agua a temperatura ambiente; para ello, en una tina pequefia la
llenamos con agua y colocamos la bomba con su salida conectada con una manguera de
hule a la entrada del condensador que esta en la parte de abajo, y su salida que seria la
parte superior conectada a una manguera que desembocara en la tina para la recirculacion,

como se muestra en la figura 2.3.
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Figura 2.3 Ensamble condensador y bomba de agua.

Una vez colocado todo el sistema, procedimos a pesar los reactivos empezando con el
Acetato de Zinc (ZnAc), como ya se mencion6 anteriormente la molaridad del ZnAc se

mantuvo constante.

En una probeta medimos el volumen de 50 ml de etanol y lo vertimos en el matraz con doble
entrada, en el mismo matraz metimos un agitador magnético y vaciamos el ZnAc ya pesado,
una de las entradas del matraz la tapamos con un corcho (la entrada lateral), ver figura 2.4,

la solucion procedimos a colocarla dentro del recipiente de vidrio con aceite.
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Figura 2.4 Preparacion de solucién ZnAc y etanol.

El momento que la solucién de ZnAc, entra en contacto con el aceite como se muestra en
la figura 2.5, se tomo el tiempo, ya que la solucién se encontraba en constante agitacion, a
una temperatura constante 70 °C, durante 1 hora; posteriormente, se peso el AC necesario
para la sintesis, y en un matraz independiente se vacio 50 ml de etanol y el AC, y lo

agitamos hasta que el soluto se disuelve.

Figura 2.5 Inicio de sintesis (ensamble final).
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Figura 2.6 Preparacion de solucion A.C. y etanol.

En el momento que haya transcurrido la hora (disoluciéon del ZnAc) inmediatamente se
agrego con un embudo por la segunda entrada del matraz de la sintesis la soluciéon de AC
(figura 2.7), la reaccion se llevé a cabo durante 30 minutos; al agregar el AC se notd un

cambio en la apariencia de la mezcla tomando un color blanco y esta se ve mas espesa.

;
J

Figura 2.7 Incorporacion de la solucién A.C. al AcZn.

Cuando ya se cumplieron los 30 minutos, retiramos lo mas rapido posible el matraz del bafio

maria, para que asi nos aseguramos de que la reaccién ya no continle, y no exista
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transferencia de calor, lo dejamos en un soporte para que enfrie un poco (ver figura 2.8),

para continuar con la siguiente etapa.

Figura 2.8 Reposo de la solucion obtenida de la sintesis.

2.4 Reduccion de solvente y purificacion

Para esta etapa necesitaremos 10 tubos eppendorf y una centrifugadora, asi que
empezamos por llenar los tubos hasta la linea superior de la solucién obtenida de la sintesis,

esto con ayuda de una pipeta plastica, asi como se observa en la figura 2.9.

Figura 2.9 Llenado de tubos eppendorf con solucién resultante de sintesis.
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Figura 2.10 Colocaciéon de tubos eppendorf en la centrifugadora.

Cuando ya se realizdé la anterior accion para los 10 tubos, los ingresaremos a la
centrifugadora, que se tuvo que programar previamente a una velocidad de 10,000 RPM,
con un tiempo de 5 minutos, después de que la centrifugadora termino de detener por
completo su ciclo, retiramos los tubos notando que, el soluto se separ6 del solvente, esto
gracias a la fuerza centrifuga, al fondo del tubo quedara el producto que es de color blanco
y en la parte superior el solvente; o que sigue es que con una pipeta retiramos la mayor

cantidad de solvente del tubo, sin tocar el ZnO, hicimos esto con todos los tubos.

Figura 2.11 Extraccién de solvente.

Cuando ya habiamos retirado el solvente a todos los tubos, de nuevo se rellenara con la
misma solucion de la sintesis, esto sin haber retirado el ZnO que esta en el fondo del tubo,

y se repetira el mismo procedimiento de ingresarlo a la centrifugadora y el retiro de solvente,
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hasta que la solucidon se acabe. Todas las muestras obtenidas seran etiquetadas con las

letras AC, seguidas de un numero en orden a su concentracion de A.C. utilizado.

Al finalizar todo este proceso de purificacion se realizd un tratamiento post-sintesis que se

detalla a continuacion.

2.5 Tratamiento térmico

Este tratamiento térmico como lo dice su nombre es un procedimiento que se llevo a cabo
en un horno para calcinar los polvos resultantes de la purificacion, esto con la intencion de
observar si existe algun cambio significativo en sus propiedades con respecto a las que no
reciban este tratamiento es por ello que las muestras secadas a temperatura ambiente se
dividieron en dos partes, unas se conservan y se almacenaron etiquetados como AC y las

otras se llevaron a su postratamiento.

Para reconocer estos ejemplares de los demas, se etiquetan con las letras ACR (recocidas).
Para comenzar, se utilizd un pequefio recipiente donde se deposita la muestra (polvos
obtenidos de la sintesis AC), como se muestra en la figura 2.12. Esta se introdujo cuando
el horno alcanzé una temperatura de 700 °C, por lo que fue necesario controlar el tiempo.
Después de tres horas, con mucho cuidado y utilizando un gancho, se retiré el recipiente

del horno y se dejé reposar sobre una superficie resistente al calor.

]
a ) ‘ RS, Xy .:'f—':“:j - ‘:F_;’ :";' o Lo .

b) = =

i J

Figura 2.12 Recipiente donde se colocara la muestra, y sera depositado en el horno, a) vista superior, b) vista

lateral.

Debemos de observar que el polvo con el tratamiento térmico debe de tener un color
blanco, para finalizar, con ayuda de un mortero, se molieron los polvos, se almacend en

un recipiente con tapa y se etiqueté para proceder con las caracterizaciones pertinentes.
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Capitulo 3: resultados y discusion

3.1 Analisis estructural y determinacion del tamafo promedio de cristal
(DRX)

Una vez obteniendo el material, a través de la ruta de sintesis propuesta en este trabajo,
usando los reactivos mencionados en la parte experimental, es necesario tener la certeza
que el producto obtenido corresponde al material deseado, en este caso es el ZnO, ya que,
a través de la reaccion quimica propuesta de manera teorica, existe la certeza de que si

fuera efectiva esta sintesis.

Una manera de corroborar esta hipotesis es a través de la técnica DRX, el cual como ya se
menciond es una técnica no destructiva y rapida. A través del patrén obtenido en la muestra

AC1 la cual corresponde a una concentracion de 0.3 y 0.1 M de ZnAc y AC respectivamente.

Para la muestra obtenida de la sintesis y secada a temperatura ambiente después del
proceso de purificacion figura 3.1a sin tratamiento térmico, se puede observar que el patrén
de difraccién presenta caracteristicas del tipo amorfas ya que algunos picos no se pueden
apreciar de forma tan clara y estas presentan una intensidad de ruido bastante alta, lo cual
nos daria a suponer que dicha muestra aun contiene una gran cantidad de intermediarios

y/o subproductos y no es posible la identificacion clara de si existe el ZnO en dichos polvos.
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Figura 3.1a AC1 DRX

Posterior a este analisis, la muestra se somete a un tratamiento térmico (AC1R) a una
temperatura de 700 °C, con la finalidad de eliminar dichos subproductos y si es posible el
poder recristalizar a dicha muestra, con ello poder estudiar el efecto de la temperatura en

funcion a la propiedad estructural del ZnO.

A dicha muestra se le realiza de nueva cuenta la caracterizacion correspondiente (ver figura
3.1b), observando que se obtiene como resultado un difractograma con picos
caracteristicos al ZnO con una gran calidad cristalina, sin la presencia de ningun otro pico
ajeno a este nanomaterial. Estos picos estan identificados como (d,h,l) en las direcciones,
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) y (202),en 26 grados 31.7, 34.4,
36.2, 47.5, 56.6, 62.8, 66.3, 67.9, 69.1 y 76.9, los cuales son plenamente identificados a
través de la ficha cristalografica JCPDS 36-1451, con ello podemos deducir que realmente
es posible obtener bajo estas condiciones el ZnO con buena calidad y libre de subproductos

de reaccion.
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Figura 3.1b AC1R DRX

Pero también con ello y a través del céalculo del FWHM (Ancho Completo a la Mitad del
Maximo) se pudo obtener el tamafo promedio del cristal, dichos resultados se resumen en

la siguiente tabla 3.1. Estos resultados nos ayudaran a establecer y comparar si existe de
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manera especifica algun cambio en cuanto estructura y tamafo asociado a las diversas

concentraciones de AC y su relacion al tratamiento térmico.

.. ] Tamano de cristal D
AC1R Posiciéon del pico FWHM
(nm)

(100) 31.702 0.4 20.6452
(002) 34.375 0.4 20.7886
(101) 36.198 0.4 20.8940
(102) 47.465 0.4 21.6948
(110) 56.532 0.4 22.5490
(103) 62.769 0.4 23.2639
(200) 66.304 0.4 23.7215
(112) 67.881 0.42 22.7990
(201) 69 0.38 25.3668
(004) 72.517 0.42 23.4567
(202) 76.95 0.38 26.7033

Tabla 3.1 Tamarios de cristal a través de FWHM de la muestra AC1R

Es necesario mencionar que de la figura 3.19 a (AC1), no es posible hacer la determinacion
de dicho tamafio ya que no es posible identificar ninguno de los picos asociados al ZnO, sin
embargo, para el caso de las muestras tratadas térmicamente y utilizando los valores
mencionados en la tabla 3.1, se obtuvo un tamafo de cristal promedio de 22.9 nm para
AC1R.

Terminada la caracterizacion de la muestra AC1, procederemos a analizar las propiedades
estructurales del AC2, obtenida con el mismo método de sintesis con una variaciéon en la
concentracion del AC, de 0.1 a 0.2 M, manteniendo constante la concentracion de ZnAc, la
figura 3.2a nos muestra el resultado obtenido por DRX de los polvos sin uso del tratamiento
térmico, la cual presenta el mismo comportamiento que AC1, sin tomar en cuenta la
intensidad de los picos, ambas tienen el mismo comportamiento. A pesar de que existié un
incremento en la concentracion del AC, las muestras siguen presentando una gran cantidad
de subproductos y/o intermedios de reaccién, que provocan la gran cantidad de ruido en el
patron de difraccion, siendo también la caracteristica de un material amorfo, por lo que en
esta muestra al igual que en la muestra analizada anteriormente, si existiese la formacion
de una pequena cantidad de ZnO la senal que se pudiese obtener en DRX, seria
apantallada por los subproductos, por lo que se le realizd el tratamiento térmico
manteniendo las mismas condiciones que la primer muestra, para ver el cambio en la

misma.
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Figura 3.2a AC2 DRX

Posterior al tratamiento térmico, los resultados de la DRX de AC2R muestra que las
nanoparticulas, ya presentan los picos caracteristicos del ZnO, los cuales coinciden de igual
manera al JCPDS 36-5431, en sus respectivos grados como se muestra en la figura 3.2b,
también nos indica que nuestra muestra AC2R presenta una buena cristalinidad, asi como

la nula presencia de subproductos similar a la muestra AC1R.
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Figura 3.2b AC2R DRX

Al momento de analizar el tamafo de particula a través de la ecuacidon Scherrer, en la
muestra AC2 es imposible determinarla, ya que no es posible encontrar los picos
respectivos del ZnO, mientras que para el patron que se presenta en la figura 3.2b que
corresponde a la muestra AC2R, es posible gracias a lo limpio que se encuentran los picos,
en la tabla 3.2, se muestran los valores obtenidos de FWHM, y con ello fue posible obtener

el tamano de particula promedio que es 24.32 nm.

L. ] Tamano de cristal D
AC2R Posicion del pico FWHM
(nm)

(100) 31.859 0.38 21.7403
(002) 34.489 0.36 23.1055
(101) 36.342 0.38 22.0028
(102) 47.64 0.36 24.1216
(110) 56.674 0.36 25.0711
(103) 62.949 0.36 25.8736
(200) 66.457 0.38 24.9919
(112) 68.015 0.4 23.9579
(201) 69.158 0.4 24.1214
(202) 77.012 0.36 28.1990

51



Tabla 3.2 AC2R tamanos de cristal

De forma similar se llevaron a cabo las caracterizaciones de la muestra etiquetada como
AC3 y AC3R, la muestra anterior al tratamiento térmico tiene el mismo comportamiento
respecto a AC1 y AC2,con ello suponemos que presenta similares caracteristicas
composicionales, como podemos observar en la figura 3.3a, la muestra sigue el mismo
patrén que las figuras 3.2a y 3.1a, aunque con una diferente intensidad, siendo que estas

particulas no tienen o presentan cristalinidad.
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Figura 3.3a AC3 DRX

Esta muestra tiene un incremento en la molaridad del AC, estableciéndose en 0.3 M, y la
misma del ZnAc a las dos anteriores. Esta variacion no muestra un cambio en el resultado
de las particulas previas al tratamiento térmico. Siguiendo con el anadlisis de la muestra
tratada térmico, se puede observar una buena cristalinidad, como se logra apreciar en la
figura 3.3b, estos picos fueron comparados con la ficha JCPDS 36-5431, haciendo posible
calcular el tamano de particula promedio, siendo 22.28 nm, dato que fue obtenido a partir
de los FWHM reportados en la tabla 3.3, una vez mas el material obtenido posterior al

tratamiento térmico, corresponde a una estructura hexagonal tipo wurtzita.

52



AC3R

60
5
50 -
T
3
o 404
®
g 8§
S 30- Te
© =
® T 5 -
T 20 - - I S
i) S } T
c A
5 T =
10 | S _
| | | 8 ’ { g
I 1 S T
O 1 F L.I'LI 1] \‘I 11| fl h_M‘LJI"IH L1 “I_l
T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (Grados)
Figura 3.3b AC3R DRX
L. . Tamano de cristal D
AC3R Posicion del pico FWHM
(nm)
(100) 31.675 0.38 21.7304
(002) 34.38 0.4 20.7888
(1012) 36.202 0.4 20.8943
(102) 47.497 0.4 21.6975
(110) 56.516 0.42 21.4736
(103) 62.714 0.44 21.1428
(200) 66.129 0.44 21.5436
(112) 67.859 0.4 23.9359
(201) 68.978 0.42 22.9479
(202) 76.865 0.38 26.6876

Tabla 3.3 AC3R tamanos de cristal

Para finalizar esta seccién, se analizara la muestra AC4, particulas obtenidas a partir de
0.3M y 0.4M de ZnAc y AC respectivamente, como se menciond antes se espera obtener
nanoparticulas de ZnO, asi que analizando la figura 3.4a donde se ve la grafica de DRX de
la misma, donde de la misma manera reporta el mismo comportamiento de las anteriores 3

muestras, siendo particulas amorfas o compuestos intermediarios mezclados 3
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con una gran cantidad de subproductos. Deduciendo que a pesar del cambio en la
concentracién del AC como reactivo y/o agente precursor, no mejora las caracteristicas de
las particulas, previas al tratamiento térmico, siendo que muestran demasiadas impurezas,
esto lo podemos decir por la gran cantidad de picos en las 4 caracterizaciones siendo las
AC1, AC2, AC3 y AC4.

25
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Figura 3.4a AC4 DRX

Continuamos con las particulas AC4R, con el mismo tratamiento térmico realizado a las
anteriores 3, con el mismo resultado, en donde la figura 3.4b, nos muestra los picos propios
del ZnO presentes en la ficha JCPDS, mismos picos que las anteriores muestras (AC1R,
AC2R, AC3R y AC4R), desapareciendo o disminuyendo los indicios de subproductos y/o
intermedios, esto mostrandonos un buen resultado, al momento de realizar el tratamiento
térmico, indicando que la temperatura como variable, si afecta en la estructura de las

nanoparticulas.
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Figura 3.4b AC4R DRX

Con esto en la tabla 3.4, podemos ver los datos obtenidos de la figura 3.4b, donde se

registra los FWHM y su tamafo de particula, siendo el promedio, 24.48 nm.

.. . Tamaiio de cristal D
AC3R Posicion del pico FWHM
(nm)

(100) 31.794 0.36 22.9444
(002) 34.446 0.36 23.1028
(101) 36.256 0.36 23.2194
(102) 47.556 0.4 21.7024
(110) 56.588 0.38 23.7420
(103) 62.887 0.38 24.5037
(200) 66.338 0.36 26.3624
(112) 67.949 0.38 25.2090
(201) 69.23 0.4 24.1318
(202) 76.95 0.34 29.8449

Tabla 3.4 AC4R tamanos de cristal

En la tabla 3.5, vemos la comparativa del tamano promedio de las particulas, como se
puede leer, AC3R, es la nanoparticula mas grande con un valor de 24.48, y AC4R la mas

pequena con un tamafo de 24.36 nm.
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ACIR 22.90

ACZ2R 24.32
AC3R 22.28
AC4R 24.48

Tabla 3.5 Tamarios promedio de cristal de las 4 muestras

En conclusion, al analizar las muestras mediante esta técnica, las nanoparticulas tienen un
efecto positivo posterior al tratamiento térmico, mostrando una mejora en su cristalinidad,
ademas de mostrar que, previo al tratamiento térmico las nanoparticulas revelan en sus
patrones (AC1, AC2, AC3 y AC4) la presencia de subproductos y/o intermedios mismos que
se propusieron en los productos de la sintesis. Por lo que podemos decir que las
nanoparticulas no son en su totalidad ZnO lo cual podria concordar con la reaccion quimica
propuesta, con ello podemos mencionar que la temperatura nos permite cristalizar las
nanoparticulas, permitiendo que los enlaces del citrato de zinc se rompan y asi la formacion
del ZnO pueda llevarse a cabo, situacion que podemos confirmar al visualizar los patrones
(AC1R, AC21R, AC3R y AC4R), entendiendo que al final si obtuvimos ZnO con una buena

pureza.

3.2 Analisis morfolégico mediante la Microscopia Electronica de Barrido

Una vez determinada la estructura y el tamafio de grano para diferentes particulas es
necesario hacer el analisis morfolégico y de composicion de cada una de las muestras con
y sin tratamiento térmico, a fin de ver si existe un cambio significativo como en el caso de

la difraccién de rayos X.

Se obtuvieron micrografias SEM de cada una de las muestras sintetizadas en el presente
trabajo de investigacién, con y sin tratamiento térmico, como se muestra en la figura 3.5a
la cual se refiere a la muestra AC1, no existe una morfologia definida, a una escala de 200
nm muestra una forma uniforme la cual podria ser atribuida a la serie de compuestos
intermediarios derivados de la reaccion propuesta en la ecuacién numero 2.1, ninguna
particula de forma definida puede ser observada, en comparacién a la muestra AC1R la
cual es tratada térmicamente (ver figura 3.5b), podemos identificar de manera clara,
nanoparticulas con un alto grado de cristalizacién y una dispersion cuasi-homogénea de
tamano, esto podria ser atribuido a que a través del efecto de temperatura nosotros
logramos cristalizar el ZnO desde los compuestos intermediarios, suponemos que esta

temperatura estamos logrando un arreglo cristalino muy fuerte y obtenemos el ZnO en
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forma casi pura, bajo estas caracteristicas no se logra observar para esta muestra en
particular la formacion de aglomerados, visualizando una mejora en su morfologia a causa
de la temperatura a la que se sometio. El proceso de sinterizacion que se lleva a cabo da
lugar a tener particulas policristalinas hexagonales las cuales concuerdan con los
resultados obtenidos y analizados en la DRX. Es por ello que para identificar qué tipo de
componentes (subproductos) coexisten con estas particulas de manera especifica antes y
después del tratamiento térmico sera necesario realizar un analisis composicional, dicho

analisis se discutira en la siguiente seccion.

Mag = MK X AD = 2.5 meg TOLC0 e

THT = Lol &R ol fiar = 5720 @
o pm

Figura 3.5a Imagen SEM Muestra AC1
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Figura 3.5b Imagen SEM Muestra AC1R

A continuacion en la figura 3.6a y 3.6b se muestran las micrografias correspondientes a las
muestras AC2 y AC2R respectivamente, la figura perteneciente a la muestra AC2 la cual es
sin tratamiento térmico, se puede observar claramente que a pesar de no presentar un clara
cristalizacion correspondiente al ZnO (ver la seccién de DRX), esta presenta una morfologia
en forma de hojuelas apiladas, este material agrupado de forma caracteristica, es
provocada por la formacion de subproductos no deseados y de los compuestos organicos
sin reaccionar presente como producto de reaccion, presentes después de la sintesis, lo
que si podemos destacar es que esta morfologia es muy diferente en comparacion de la
muestra AC1.

Por otro lado a la muestra AC2R que se le dio el tratamiento térmico post-sintesis (figura
3.6b), podemos observar claramente, que al igual que la muestra etiquetada como AC1R,
existe una mejor cristalizacion en las particulas, siendo una vez mas la temperatura una
variable significativa en la obtencién del producto final, asi como lo analizamos en la seccion
de DRX, este tratamiento provocd una mejor distribucién de las nanoparticulas, permitiendo
observar formas hexagonales, vistas a una escala de 200 nm. Con la ayuda de este
procedimiento, podemos mencionar que nos permitié la eliminacion de subproductos, y con

ello dar paso a la formacion del ZnO, haciendo que las nanoparticulas se cristalizaran.
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Figura 3.6b Imagen SEM Muestra AC2R

Continuando con la muestra AC3, si observamos detenidamente la figura 3.7a, esta
morfologia presenta una caracteristica similar a la presentada en AC1, donde podemos

observar una superficie uniforme, sin una forma especifica, esto a una escala de 200 nm

59



considerando la misma escala de las anteriores, caracteristica que podemos atribuir a los

subproductos resultantes de la sintesis.

Figura 3.7a Imagen SEM Muestra AC3

Por otro lado, en la figura 3.7b, muestra a la muestra AC3R, esta sigue la misma tendencia
que las 3 anteriores, donde se obtienen nanoparticulas de forma hexagonal, aunque sus
esquinas estan algo suavizadas, otorgandoles a algunas, una apariencia casi esférica. A
causa del tratamiento que se sometio, esta permitié que se distribuyeran nanoparticulas
con diferentes tamafios de particula y agrupadas, de manera similar a las mostradas en
AC1R y AC2R.
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Figura 3.7b Imagen SEM Muestra AC3R

Por ultimo, se realiza el analisis SEM de la muestra etiquetada como AC4 (ver figura 3.8a),
esta muestra particulas que no tienen una forma establecida o definida, en otras palabras,
son particulas amorfas, mismas que se asemejan a las figuras anteriores (3.5a, 3.6ay 3.7a)

que son aquellas que no tienen tratamiento térmico.
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Figura 3.8a Imagen SEM Muestra AC4

De igual manera se analiza la muestra tratada térmicamente la cual se presenta en la figura
3.8b, donde se pueden ver nanoparticulas con una forma hexagonal, todas ellas, con una
dispersién de tamano heterogéneo, y mismas que se encuentran agrupadas. Esta imagen
exhibe como una presencia casi nula de subproductos y/o intermedios de la sintesis como

se puede corroborar a través del patron de difraccion de rayos X.

FHT = L0 H? 5 P13 = 880 e @
Mag = A0 EX WO = 3 5mm JOLC0 g -

m—

Figura 3.8b Imagen SEM Muestra AC4R

Como mini conclusion de esta seccion, las muestras AC1, AC3, AC4, nanoparticulas no
presentan una forma especifica, a excepcion del AC2, que muestra una forma peculiar,
mismas que nos dan a entender el por qué se definen de manera amorfa esto a través de
la correlacion de los resultados presentados en la seccidn de DRX, todas ellas con el mismo
desarrollo experimental, la presencia de subproductos y/o intermedios provocan una
deficiencia en la formacion cristalina (sintesis del ZnO), ademas las caracteristicas vistas

en estas al parecer no es afectada por la variacion en la concentracion del AC.

Ademas, todas al recibir un tratamiento térmico, sufren una reestructuracién en su forma,
permitiéndoles cristalizar en la estructura y forma hexagonal, siendo la temperatura una

variable significativa en la mejora tanto estructural como en su morfologia.

Después del analisis morfoldgico y estructural de las particulas obtenidas a través de la

sintesis coloidal asistido por el acido citrico, se realizan caracterizaciones composicionales
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de las muestras a través de la técnica de EDS con ello el poder dilucidar si existen
elementos o compuestos antes y después del tratamiento térmico y que forman parte de

los subproductos que de manera hipotética afecta a la formacion de ZnO cristalino.

3.3 Caracterizacion composicional a través de EDS

El SEM es una valiosa técnica que nos permitié observar la forma que obtienen las
particulas, antes y después del tratamiento térmico, el EDS es una caracterizacion que va
de la mano del SEM, esta nos permite conocer la composicién quimica de las
nanoparticulas, informaciéon muy valiosa respecto a lo que nuestras muestras contienen ya
que ello nos permitira correlacionar nuestras caracterizaciones con la morfologia y la DRX.
Como ya sabemos de la ecuacion 2.1, en los reactivos y productos, esta presente el
carbono (C) debido a la naturaleza de los precursores utilizados, esto es importante tomarlo
en consideracion, ya que nuestro objetivo como tal es obtener el ZnO con una gran calidad
cristalina y pureza, es por ello que la concentracién final del carbono o de cualquier
subproducto asociado a las especies que no terminan de reaccionar debe de ser minimo o
nulo en el producto final. Por ello es necesario conocer la composicion del producto obtenido
antes y después del tratamiento térmico, y asi poder corroborar o mencionado en las
anteriores técnicas, “;el efecto del tratamiento térmico post-sintesis influye en la
composicion, estructura y forma de las nanoparticulas?” y “; las conclusiones en DRX

respecto a la pureza son acertadas respecto a la morfologia?

Conservando el mismo orden y estilo del presente trabajo de tesis, empezaremos por la
muestra AC1, la cual se refiera a la figura 3.9 podemos observar un espectro de EDS
caracteristico, el cual presenta 4 picos asignados a los elementos C, Zn y O, lo cual
corresponde de manera directa a la presencia de los precursores utilizados en la sintesis
coloidal, pero al analizar los resultados presentados en la tabla 3.6, se nota que existe la
alta presencia de carbono, ademas de que la presencia en porcentaje en peso del Zn es
baja con respecto a los otros dos elementos. Con ello podriamos deducir que el ZnO adn
no se encuentra formado en su totalidad, si no que coexiste con los intermediarios, como

se menciono en DRX y en consecuencia aun no se podria tener ZnO cristalino.
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Figura 3.9 AC1 EDS

AC1
Elemento Composicion normal (wt.%)
Carbono 27.16
Oxigeno 59.56
Zinc 13.28
Total 100.00

Tabla 3.6 Datos correspondientes a AC1 (EDS)

Sin embargo para la muestra tratada térmicamente AC1R, como se mencioné en DRX, se
reestructurd, permitiendo que obtuviese ZnO policristalino, pero es necesario averiguar si
cuenta con una calidad de pureza necesaria y que se verificara a través de la figura 3.10,
que podemos ver que a pesar del tratamiento, aun existe la presencia del C como
subproducto, pero este disminuye un 81.4 % respecto a la muestra sin tratamiento térmico,
mientras que en el porcentaje en peso del Zn es de 77.86% el cual difiere de la muestra
AC1, y del O respectivamente, este cambio en los valores de porcentaje son debidos a la
formacion de nanoparticulas de ZnO y a la eliminacion por efectos de temperatura de los
compuestos organicos. Con estas composiciones podemos reafirmar que la muestra AC1R

es ZnO de muy buena pureza.
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Figura 3.10 AC1R (EDS)

ACIR
Elemento Composicion normal (wt.%)
Carbono 5.09
Oxigeno 17.05
Zinc 77.86
Total 100.00

Tabla 3.7 Datos correspondientes a AC1R (EDS)

Mientras, que en la muestra AC2, como se observa en la figura 3.11, contiene los mismos
componentes de la muestra AC1, pero con una diferente composicion, si las comparamos,
esta (AC2) tiene un mayor porcentaje en peso de Zinc que la muestra AC1, dato que
podemos ver en la tabla 3.8, de igual manera la muestra contiene carbono (25.42 % wt),

relativamente alto.
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Figura 3.11 AC2 (EDS)

AC2
Elemento Composicion normal (wt.%)
Carbono 25.42
Oxigeno 34.15
Zinc 40.43
Total 100.00

Tabla 3.8 Datos correspondientes a AC2 (EDS)

Esta concentracién de Carbono para esta muestra disminuyd a cero, en comparacion de la

AC1R, es completamente Zn y O, graficamente lo podemos ver en la figura 3.12.

cps/ev

160
140

1204

keV
Figura 3.12 AC2R (EDS)
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AC2R

Elemento  Composicién normal (wt.%)
Carbono 0
Oxigeno 21.98
Zinc 78.02
Total 100.00

Tabla 3.9 Datos correspondientes a AC2R (EDS)

De la figura 3.13 y 3.14 las cuales corresponden a las muestras AC3 y AC3R, podemos

concluir que tienen el mismo comportamiento que las muestras AC1 y AC1R, en donde la

cantidad de Zn en la muestra sin tratamiento térmico es baja con respecto a los otros 2

componentes (O y C) misma informacién dadas por la figura 3.13 y tabla 3.10.

Una vez que estas reciben un tratamiento térmico, presentan un efecto similar, aunque

sigue presente el carbono la concentracion es menor, siendo el Zinc el que predomina esto

debido a la cristalizacién de ZnO (Ver figura 3.14), en la muestra AC3R, la cantidad de Zn

presente es de 75.6% (ver tabla 3.11).
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Figura 3.13 AC3 (EDS)

AC3
Elemento Composicion normal (wt.%)
Carbono 29.27
Oxigeno 53.62
Zinc 17.11
Total 100.00

Tabla 3.10 Datos correspondientes a AC3 (EDS)

67



cpsfeV

120+

100

D T L T - 1 | T 1 T i 1 T T I T T T 1 T T 1 T T
2 4 & 8 10
keV
Figura 3.14 AC3R (EDS)

AC3R
Elemento Composicion normal (wt.%)
Carbono 7.9
Oxigeno 16.5
Zinc 75.6
Total 100.00

Tabla 3.11 Datos correspondientes a AC3R (EDS)

Finalmente, del analisis de la muestra AC4, la cual se muestra la figura 3.15, igual notamos
la presencia de Zn, C y O, dichos valores obtenidos se resumen en la tabla 3.12
identificando que la cantidad presente de oxigeno es mayor a comparacion de los otros 2
elementos, resultando en 17.11% de Zn y 29.27% de C, informacion muy parecida a las
muestras AC1y AC3.
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0

AC4
Elemento Composicion normal (wt.%)
Carbono 29.27
Oxigeno 53.62
Zinc 17.11
Total 100.00

Tabla 3.12 Datos correspondientes a AC4 (EDS)

Respecto a la muestra AC4R, con el tratamiento térmico presenté una disminucion en su

porcentaje de Carbono en las nanoparticulas (ver tabla 3.13), graficamente también lo

podemos observar en la figura 3.16.
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AC4R

Elemento = Composiciéon normal (wt.%)

Carbono 7.76
Oxigeno 21.1
Zinc 71.14
Total 100.00

Tabla 3.13 Datos correspondientes a AC4R (EDS)

En conclusién, al recibir un tratamiento térmico las muestras, como lo analizamos para cada
una de las 4, la cantidad de carbono disminuye junto al oxigeno, provocado por la liberacién
de C0O, y H,0 mismas producidas por la combustion, permitiendo que la cantidad de Zn
inmerso en los subproductos sea liberado, se incremente participando de manera efectiva
en la formacion de enlaces Zn-O y contribuyendo fuertemente en el proceso de
recristalizacidon, esto se puede corroborar a través de los patrones RX, permitiendo la
formacion de las nanoparticulas de ZnO, esta caracterizacién nos permite profundizar un
poco mas en la composicion y pureza de las nanoparticulas obtenidas a partir de la sintesis

coloidal.

3.4 Fotoluminiscencia

Para una aplicacion futura del material siempre es fundamental recurrir al analisis 6ptico del
mismo en particular su comportamiento de absorcién y de emisién de luz. La técnica de
fotoluminiscencia (PL) como se describié al comienzo, es una herramienta util que nos
proporciona informacién clave sobre los estados electronicos y defectos estructurales de
estas nanoparticulas, lo que resulta esencial para determinar su potencial en aplicaciones

optoelectronicas, sensores y fotocatalisis.

En esta seccion, se presentaran los espectros de fotoluminiscencia obtenidos, analizando
las principales bandas de emision y posibles transiciones electronicas en el material. Se
discutira y comparara los resultados referentes a las muestras obtenidas con y sin el

proceso de calcinacion.

Del analisis de los resultados obtenidos en DRX y EDS sabemos que las muestras previas
a la calcinaciéon muestran una alta presencia de residuos y subproductos formados durante
las reacciones de sintesis, y es de suponerse que para las muestras AC y ACR, deben de
existir diferencias en la emision debido a estas impurezas, para ello empezaremos con la
muestra AC1 y su correspondiente espectro de fotoluminiscencia como se muestra en la
figura 3.17, este pico maximo de emision fue deconvolucionada para asi poder observar de

manera especifica las contribuciones que dan lugar a la misma, a través de ello se
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obtuvieron 3 picos en donde su centro (punto maximo), se encuentran ubicados en 384,

430 y 495 nm respectivamente, valores que se encuentran en la regién Violeta-azul.
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Figura 3.17 Emision del ZnO (AC1) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)

Estos tres picos obtenidos del espectro de emisién al AC1 estan asociados a diferentes
transiciones en primer lugar para el pico de 384 nm corresponde a aquellas que son banda-
banda (NBE por sus siglas en inglés), mientras que para el de 430 nm esta corresponde a
transiciones de defecto tipo zinc intersticial el ultimo que es de 495 nm esta asignado a la
emision del color agua marina en las vacancias de oxigeno, esta identificacién de

transiciones se resume en la tabla 3.14.
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Muestra A(nm) Region Color Visible Tipo de transicién en ZnO

NBE (Near Band Edge —

AC1 384 |UV cercano |Violeta transicion directa banda-
banda)
. Defecto tipo Zn; (zinc
AC1 430 |Azul Azul intenso |, .
intersticial)
Verde- . Vacancia de oxigeno
AC1 495 Aguamarina
azulado (V_0)

Tabla 3.14 Relacién entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC1

Con el fin de correlacionar los datos antes y después del tratamiento dicho espectro
presente en la figura 3.18, la cual corresponde a la misma muestra AC1 posterior al
tratamiento térmico (700°C), al ser deconvolucionada nos dio 3 picos, el primero de menor
intensidad y el cual no contribuye de manera directa al pico maximo de emision y esta
asignada a las transiciones banda-banda esta localizada en 385 nm, otro segundo pico
aparece en 494 nm tienen transiciones de la banda de valencia a la vacancia de oxigeno
y por ultimo aparece un pico a 547 nm es una transicién del Zn, informacién que se puede
ver resumido en la tabla 3.15, es importante mencionar que a diferencia de la muestra sin
tratamiento térmico esta emitiendo fuertemente en la regién del azul, mientras que al
llevarlo a una calcinacion a un temperatura mayor esta region de emision se mueve a

regiones mayores de longitud de onda (region verde-azul).
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Figura 3.18 Emisién del ZnO (AC1R) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)

Muestra A (nm) Region Color Visible Tipo de transicion en ZnO
NBE (Near Band Edge —
ACI1R 385 UV cercano [Violeta transicion directa banda-
banda)
ACIR 454 Verde- Aguamarina Vacancia de oxigeno
azulado (V_0)
Verde Vacanciade Zn (V_Zn) o
AC1R 547 Verde . .
intenso defectos combinados

Tabla 3.15 Relacién entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC1R

Continuando con la interpretacion, el espectro de la muestra AC2 como se muestra en la
figura 3.19, al igual que en la muestra AC1 (figura 3.17), presenta similares transiciones
como lo es la de banda-banda localizada en 411 nm, ademas de ello se puede observar
un pico que se puede asignar a transiciones de vacancias de Zn intersticial en 472 nm, a
diferencia de la primera muestra (AC1) en donde al descomponer el espectro se obtuvieron

3 picos, en este caso solo 2.
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Figura 3.19 Emision del ZnO (AC2) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)

Muestra A(nm) Region Color Visible Tipo de transicion enZnO

Violeta-  |Azul Zn; superficial o transicidn
AC2 411 . s . .
azulado violaceo intermedia
Azul Posible V_O {(poca

AC2 472 |Azul-verde
turquesa profundidad) o Zn;

Tabla 3.16 Relacion entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC2

Una vez recocida esta muestra, del espectro obtenido, se logré pudieron obtener 2 picos
uno en 499 y el otro en 558 nm (ver figura 3.20), cabe mencionar que para esta muestra la
transicion NBE disminuy6 en intensidad y que de igual manera que en AC1R esta no
contribuye al pico maximo de emision también se observa el mismo comportamiento de
corrimiento del mismo hacia el visible, por ultimo, es importante mencionar que dichos picos

estan asociados a las transiciones de vacancias de Zn y O.
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Figura 3.20 Emision del ZnO (AC2R) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)
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800

Muestra A (nm) Region Color Visible Tipo de transicion en ZnO
NBE (Near Band Edge —
AC2R 386 UV cercano [Violeta transicion directa banda-
banda)
Verde- Vacancia de oxigeno
AC2R 499 Verde agua
azulado (v_0)
AC2R ceg Verd?— \{erfje Defectgs prfqundos o
amarillo limén complejos tipoV_2Zn-V_O

Tabla 3.17 Relacién entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC2R

Para la muestra AC3, los picos que presenta son de 380, 427 y 490 nm, estos presentan el

mismo comportamiento que las muestras AC1y AC2, donde las transiciones NBE y Zn; y V,

son las unicas que aparecen, longitudes de onda que se encuentran en la region violeta-

azul de luz visible.
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Figura 3.21 Emisién del ZnO (AC3) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)
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Muestra A(nm) Region Color Visible Tipo de transicién en ZnO
NBE (Near Band Edge —
AC3 380 |UV Violeta transicion directa banda-
banda)
AC3 427 Azul— Azl Zn; o superficie
violeta defectuosa
Verde- . Vacancia de oxigeno
AC3 490 Aguamarina
azulado (V_0)

Tabla 3.18 Relacion entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC3

Por otro lado, para la muestra calcinada (AC3R), de igual manera, la transicion NBE al igual

que en AC1R y AC2R disminuye en su intensidad y no contribuye en la emisién principal,

el espectro al igual que en los casos anteriores para las muestras tratadas térmicamente

sufre un corrimiento, los picos que contribuyen a dicha emisién se encuentran localizadas

en 500 y 557 nm, los cuales estan asociados a transiciones V, y V,.
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Figura 3.22 Emision del ZnO (AC3R) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)

Muestra A (nm) Region Color Visible Tipo de transicion en ZnO
NBE (Near Band Edge —
AC3R 390 UV cercano [Violeta transicion directa banda-
banda)
Verde- Vacancia de oxigeno
AC3R 500 Verde agua
azulado (v_0)
Verde V_Zn o defectos
AC3R 557 Verde . .
intenso combinados

Tabla 3.19 Relacién entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC3R

Finalmente tenemos a las ultimas dos muestras ala AC4 (figura 3.23) y AC4R (figura 3.24),
en la que comparten las mismas caracteristicas que las anteriores, en el espectro de AC4,
se obtuvieron 3 picos posterior a la deconvolucion, siendo 390, 450 y 533, sus valores
correspondientemente, estos picos son afines a las transiciones NBE, Zn; y V;,. Mientras
que, en el espectro de la muestra con tratamiento térmico, se hicieron visibles dos picos de
495 y 547 nm, sucediendo que solo se presentan dos transiciones V, y V,,,, mismos que se
encuentran en la regién azul-verde por su parte la transicion de banda-banda tampoco

contribuye al pico maximo de emision.
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Figura 3.23 Emision del ZnO (AC4) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)

Muestra A(nm) Region Color Visible Tipo de transicion en ZnO

Violeta NBE (Near Band Edge —
AC4 390 |UV/Violeta transicion directa banda-
tenue
banda)
AC4 450 |Azul Azul fuerte |Zn; o defecto superficial
V_Zn o defectos
AC4 533 |Verde Verdeclaro | — .
complejos

Tabla 3.20 Relacién entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC4
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Figura 3.24 Emision del ZnO (AC4R) sintetizado por el método coloidal (Fotoluminiscencia)

Muestra A (nm) Region Color Visible Tipo de transicion en ZnO
NBE (Near Band Edge —
AC4R 385 UV cercano |Violeta transicién directa banda-
banda)
Verde- .
AC4R 495 Aguamarina|V_O
azulado
Verde V_Zn o defectos
AC4R 547 Verde .
intenso profundos

Tabla 3.21 Relacién entre las longitudes de onda y las transiciones de la muestra AC4R

En conclusion, como se observo en las diversas muestras previas al tratamiento térmico,
todas muestran una transicion NBE, cercana a la regién UV, las muestras AC1, AC2, AC3
y AC4, muestran un minimo de longitud de onda de 380 nm, ademas muestran una
transicion de la vacancia Zn intersticial a una vacancia de oxigeno, presente en las 4, como
se dio a conocer con las caracterizaciones DRX y EDS, las cuatro comparten la misma
caracteristica de presentar en su composicion subproductos, propios de las reacciones

quimicas que estan presentes en la sintesis.

Por otro lado, tenemos a las muestras AC1R, AC2R, AC3R y AC4R, todas con el
tratamiento térmico, con este tratamiento como se menciond en anteriores secciones,
eliminaron las impurezas (productos no deseados), propios de los compuestos que no

lograron tener una conversion al 100%.
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Conclusiones
1.- En este trabajo de tesis se logro la sintesis efectiva del ZnO a través del uso de acido

citrico como un agente reductor después de un tratamiento térmico y que sin el mismo estos
presentaban caracteristicas amorfas lo cuales confirmado por los patrones de difraccion de
rayos X. Antes del tratamiento térmico, los patrones correspondientes (AC1, AC2, AC3 y
AC4) evidenciaron la presencia de subproductos o intermedios, lo cual sugiere que las
nanoparticulas no estaban completamente formadas como ZnO tal como se plantea en el
mecanismo de reaccion propuesto. Sin embargo, después del tratamiento térmico, se
observd una mejora significativa en la cristalinidad, con la ruptura de los enlaces del citrato
de zinc y la posterior formacién de éxido de zinc (ZnO) (recristalizacion). Esto se corroboré
mediante los patrones post-tratamiento (AC1R, AC2R, AC3R y AC4R), donde se identifico
ZnO con una buena pureza y ningun pico ajeno al mismo fue identificado. Estos picos son
caracteristicos a la estructura hexagonal tipo wurtzita, lo cual confirma la fase cristalina
del material sintetizado. Finalmente, se determiné que el tamafio de grano de las
nanoparticulas se encuentra en un rango de 22.28 nm a 24.48 nm, respaldando la
formacion controlada de particulas a escala nanométrica. Estos resultados confirman que
la temperatura desempena un papel crucial en la cristalizacién, pureza y fase final de las
nanoparticulas sintetizadas sin embargo no interviene de manera drastica en el tamafio de

cristal.

2.- Del analisis de los resultados obtenidos a través de SEM, y en correlacién con la
caracterizacion estructural, nos permitié confirmar que las nanoparticulas obtenidas
presentan un comportamiento coherente con lo propuesto en la reaccién de sintesis. A
través del analisis morfoldgico por SEM, se observé que las muestras AC1, AC3 y AC4 no
presentan una forma definida, lo cual refuerza su naturaleza amorfa, mientras que la
muestra AC2 mostré una morfologia distintiva que podria estar relacionada con alguna
etapa intermedia de la sintesis. Esta falta de orden estructural coincide con los resultados
obtenidos en la caracterizacion por DRX, donde se identifico la presencia de subproductos
y/o compuestos intermedios que dificultan la formacion adecuada del ZnO cristalino. Cabe
destacar que esta tendencia fue consistente en todas las muestras, independientemente de
la variacion en la concentracién del reactivo AC, lo que sugiere que dicha variable no afecta
de forma significativa la morfologia previa al tratamiento térmico. No obstante, tras
someterlas a tratamiento térmico, las nanoparticulas sufrieron una reorganizacién
significativa que favorecio su cristalizacion y el desarrollo de una morfologia hexagonal bien

definida, correspondiente a la estructura wurtzita. Esto confirma que la temperatura es un
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factor determinante en la transformacién estructural y morfolégica de las nanoparticulas

sintetizadas.

3.- Del analisis elemental mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS)
evidencid que, tras el tratamiento térmico, las muestras presentaron una notable
disminucion en la cantidad de carbono y oxigeno. Este fendmeno se atribuye a la liberacion
de CO; y H,0O como resultado de la combustidon de los compuestos organicos presentes,
principalmente el citrato. Dicha liberacién favorecié la eliminaciéon de subproductos y
permitié el reordenamiento del zinc, con el oxigeno. Como consecuencia, se observé un
incremento en la proporcion de Zn que participa activamente en la formacion de enlaces
Zn—0, impulsando el proceso de recristalizacién. Esta evolucion en la composicién quimica
se encuentra en concordancia con los resultados obtenidos por DRX, en los que se confirmd
la formacién de ZnO con alta pureza. Por tanto, la caracterizacion por EDS no soélo
complementa los resultados estructurales y morfologicos, sino que también profundiza en
la comprension de la composicion elemental y la eficiencia del proceso de sintesis coloidal

y el tratamiento térmico.

4.- Mientras que del analisis por fotoluminiscencia permitié evaluar las propiedades de
emision oOptica y el grado de defectos presentes en las nanoparticulas sintetizadas. En las
muestras previas al tratamiento térmico (AC1, AC2, AC3 y AC4), se identificd una emision
relacionada con la transicion near band edge (NBE-banda a banda) cercana a la region UV,
con un minimo en torno a los 380 nm, caracteristica tipica del valor del ancho de banda del
ZnO. Ademas, se observd una emisién asociada a defectos estructurales, particularmente
transiciones desde vacancias de zinc intersticiales hacia vacancias de oxigeno, lo cual esta
en concordancia con la presencia de subproductos detectados previamente por DRX vy
EDS. Estas emisiones confirman que, en su estado inicial, las muestras contenian
impurezas y especies intermedias propias de la sintesis coloidal. Sin embargo, tras el
tratamiento térmico (muestras AC1R, AC2R, AC3R y AC4R), dichas emisiones por defectos
disminuyeron notablemente, lo que indica una mejora en la calidad estructural y 6ptica del
material. Esta depuracion es consistente con la eliminacion de productos no deseados y la
consolidacion de la estructura cristalina del ZnO, tal como lo demuestran también las demas

técnicas de caracterizacion aplicadas.

5.-En conjunto, los resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas de
caracterizacion (DRX, HRSEM, EDS y PL) ponen de manifiesto la importancia

fundamental del tratamiento térmico en el proceso de sintesis de nanoparticulas de ZnO.
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Este paso no solo favorecié la eliminacion de subproductos e impurezas organicas,
sino que también permitid la cristalizacion efectiva del material, la formacién de la
estructura wurtzita caracteristica, y la mejora tanto de su morfologia como de su pureza
elemental y comportamiento optico. Sin el tratamiento térmico, las nanoparticulas
permanecen en un estado amorfo, con defectos estructurales y composicionales que limitan
su funcionalidad. Por lo tanto, este proceso representa un punto critico en la optimizacion
de la sintesis coloidal, asegurando la obtencién de un ZnO con propiedades adecuadas
para futuras aplicaciones tecnoldgicas. También es importante mencionar que dentro de
esta obtencién de particulas de ZnO se prescinde de un reactivo contaminante como lo es

el KOH o del NaOH, haciendo este método mas sencillo y econémico.

82



Bibliografia

[1] Borlaf, M., & Moreno, R. (2021). Colloidal sol-gel: A powerful low-temperature aqueous synthesis

route of nanosized powders and suspensions. Open Ceramics, 8, 100200.

[2] Wu, C,, Fan, Q., &Yin, Y. (2022). Emulsion-confined self-assembly of colloidal nanoparticles into 3D

superstructures. Cell Reports Physical Science.

[3] Edelstein, A. S., & Cammaratra, R. C. (Eds.). (1998). Nanomaterials: synthesis, properties and
applications. CRC press.

[4] Istadi, |., Prasetyo, S. A., & Nugroho, T. S. (2015). Characterization of K20/Ca0O-ZnO catalyst for

transesterification of soybean oil to biodiesel. Procedia Environmental Sciences, 23, 394-399.

[5] Lu, D., Jiang, Q., Jiang, Y., Li, J., Zhang, Q., Huang, Y., & Hou, B. (2023). Influencing factors for the
migration of zinc ions in metal oxide powders. Journal of Materials Research and Technology, 24, 1638-
1652.

[6] Lin, C. F., Kao, C. H,, Lin, C. Y., Liu, Y. W., & Wang, C. H. (2020). The electrical and physical
characteristics of Mg-doped ZnO sensing membrane in EIS (electrolyte—insulator—semiconductor) for

glucose sensing applications. Results in Physics, 16, 102976.

[7]1 Mudunkotuwa, I. A., Rupasinghe, T., Wu, C. M., & Grassian, V. H. (2012). Dissolution of ZnO
nanoparticles at circumneutral pH: a study of size effects in the presence and absence of citric acid.
Langmuir, 28(1), 396-403.

[8] Chan, Y. Y., Pang, Y. L., Lim, S., & Chong, W. C. (2021). Facile green synthesis of ZnO nanoparticles
using natural-based materials: Properties, mechanism, surface modification and application. Journal of

environmental chemical engineering, 9(4), 105417.

[9]1 Bandyopadhyay, Sulalit. 2019. “Caracterizacion de nanoparticulas metalicas”. Cap. 8 en
Fabricacion y Aplicacion de Nanomateriales . 12 edicion. Nueva York: McGraw-Hill Education.
https://www.accessengineeringlibrary.com/content/book/9781260132236/chapter/chapter8

[10] Morkog, H., & Ozgiir, U. (2009). Zinc oxide: Fundamentals, Materials and Device Technology.
Wiley-VCH.

[11] Ozgiir, U., Alivov, Y. 1., Liu, C., Teke, A., Reshchikov, M. A., Dogan, S., ... & Morkog, A. H. (2005).

A comprehensive review of ZnO materials and devices. Journal of applied physics, 98(4).

[12] Sharma, B. D. (1982). Crystallographic and spectroscopic symmetry notations. Journal of
Chemical Education, 59(7), 554.

[13] Breneman, G. L. (1987). Crystallographic symmetry point group notation flow chart. Journal of
Chemical Education, 64(3), 216.

83



[14] Kotodziejczak-Radzimska, A., & Jesionowski, T. (2014). Zinc oxide—from synthesis to
application: a review. Materials, 7(4), 2833-2881.

[15] Farhadi-Khouzani, M., Fereshteh, Z., Loghman-Estarki, M. R., & Razavi, R. S. (2012). Different
morphologies of ZnO nanostructures via polymeric complex sol-gel method: synthesis and
characterization. Journal of sol-gel science and technology, 64, 193-199.

[16] Nagar, A., Kumar, A., Parveen, S., Kumar, A., Dhasmana, H., Husain, S., ... & Jain, V. K. (2020).
Zinc oxide nanoflowers synthesized by sol-gel technique for field emission displays (FEDs). Materials
Today: Proceedings, 32, 402-406.

[17] Delice, S., Isik, M., & Gasanly, N. M. (2019). Traps distribution in sol-gel synthesized ZnO
nanoparticles. Materials Letters, 245, 103-105.

[18] Yusefi-Tanha, E., Fallah, S., Rostamnejadi, A., & Pokhrel, L. R. (2020). Zinc oxide nanoparticles
(ZnONPs) as a novel nanofertilizer: Influence on seed yield and antioxidant defense system in soil

grown soybean (Glycine max cv. Kowsar). Science of the Total Environment, 738, 140240.

[19] Khan, M. M., Kumar, S., Alhazaa, A. N., & Al-Gawati, M. A. (2018). Modifications in structural,
morphological, optical and photocatalytic properties of ZnO: Mn nanoparticles by sol-gel protocol.
Materials Science in Semiconductor Processing, 87, 134-141.

[20] Mahato, T. H., Prasad, G. K., Singh, B., Acharya, J., Srivastava, A. R., & Vijayaraghavan, R.
(2009). Nanocrystalline zinc oxide for the decontamination of sarin. Journal of hazardous materials,
165(1-3), 928-932.

[21] Yue, S., Yan, Z., Shi, Y., & Ran, G. (2013). Synthesis of zinc oxide nanotubes within ultrathin

anodic aluminum oxide membrane by sol-gel method. Materials Letters, 98, 246-249.

[22] Lu, P. J., & Weitz, D. A. (2013). Colloidal particles: Crystals, glasses, and gels. Annu. Rev.
Condens. Matter Phys., 4(1), 217-233.

[23] Ogemdi, I. K. (2019). Properties and uses of colloids: a review. Colloid and Surface Science,
4(2), 24.

[24] Bischoff, B. L., & Anderson, M. A. (1995). Peptization process in the sol-gel preparation of porous
anatase (TiO2). Chemistry of materials, 7(10), 1772-1778.

[25] Falk, G., Borlaf, M., Bendo, T., Novaes de Oliveira, A. P., Rodrigues Neto, J. B., & Moreno, R.
(2016). Colloidal sol—-gel synthesis and photocatalytic activity of nanoparticulate Nb205 sols. Journal
of the American Ceramic Society, 99(6), 1968-1973.

[26] Q. Xu, M.A. Anderson, Synthesis of porosity controlled ceramic membranes, J. Mater. Res. 6
(1991) 1073-1081, https://doi.org/10.1557/JMR.1991.1073.

84



[27]1 M.T. Colomer, J. Guzman, R. Moreno, Determination of peptization time of particulate sols using
optical techniques: titania as a case study, Chem. Mater. 20 (2008) 4161-4165,
https://doi.org/10.1021/cm703560x.

[28] G. Falk, M. Borlaf, T. Bendo, A.P. Novaes de Oliveira, J.B. Rodrigues Neto, R. Moreno, Colloidal
sol-gel synthesis and photocatalytic activity of nanoparticulate Nb205 sols, J. Am. Ceram. Soc. 99
(2016) 1968-1973, https://doi.org/10.1111/jace.14217.

[29] Meier, C., Gondorf, A., Littjohann, S., Lorke, A., & Wiggers, H. (2007). Silicon nanoparticles:

Absorption, emission, and the nature of the electronic bandgap. Journal of applied physics, 101(10).

[30] Segura, R. A., Reyes-Gasga, J., & Cardenas-Trivifio, G. (2005). Germanium nanoparticles from

solvated atoms: synthesis and characterization. Colloid and Polymer Science, 283, 854-861.

[311Hung, J., Lee, S. C., & Chia, C. T. (2004). The structural and optical properties of gallium arsenic
nanoparticles. Journal of Nanoparticle Research, 6(4), 415-419.

[32] Nehru, L. C., & Sanjeeviraja, C. (2013). ZnO nanoparticles by citric acid assisted microwave

solution combustion method. J Ceram Process Res, 14, 712-716.

[33] da Silva, G. T., Carvalho, K. T., Lopes, O. F., Gomes, E. S., Malagutti, A. R., Mastelaro, V. R, ...
& Mouréo, H. A. (2017). Synthesis of ZnO nanoparticles assisted by N sources and their application
in the photodegradation of organic contaminants. ChemCatChem, 9(19), 3795-3804.

[34] Hasnidawani, J. N., Azlina, H. N., Norita, H., Bonnia, N. N., Ratim, S., & Ali, E. S. (2016).
Synthesis of ZnO nanostructures using sol-gel method. Procedia Chemistry, 19, 211-216.

[35] Cho, S., Jang, J. W., Jung, S. H., Lee, B. R,, Oh, E., & Lee, K. H. (2009). Precursor effects of
citric acid and citrates on ZnO crystal formation. Langmuir, 25(6), 3825-3831.

[36] Limsakul, S., Mahatnirunkul, T., Phromma, C., Chomtong, T., Cholnakasem, N., Yimklan, S., ...
& Chimupala, Y. (2023). Novel physical sunscreen from one-dimensional TiO2 nanowire: Synthesis,
characterization and the effects of morphologies and particle size for use as a physical sunscreen.
Nano-Structures & Nano-Objects, 35, 101027.

[37] Lyu, W., Qian, M., & Yang, F. (2022). Nanoparticles in sunscreen: exploration of the effect and
harm of titanium oxide and zinc oxide. Highlights in Science, Engineering and Technology, 13, 155-
162.

[38] Wahab, R., Ansari, S. G., Kim, Y. S, Seo, H. K., Kim, G. S., Khang, G., & Shin, H. S. (2007).
Low temperature solution synthesis and characterization of ZnO nano-flowers. Materials Research
Bulletin, 42(9), 1640-1648.

85


https://doi.org/10.1111/jace.14217

[39] Hinge, S. P., & Pandit, A. B. (2017). Solar-assisted synthesis of ZnO nanoparticles using lime
juice: a green approach. Advances in Natural Sciences: Nanoscience and Nanotechnology, 8(4),
045006.

[40] Anedda, R., Cannas, C., Musinu, A., Pinna, G., Piccaluga, G., & Casu, M. (2008). A two-stage
citric acid—sol/gel synthesis of ZnO/SiO 2 nanocomposites: study of precursors and final products.
Journal of Nanoparticle Research, 10, 107-120.

[41] Zhang, Y. L., Yang, Y., Zhao, J. H., Tan, R. Q., Cui, P., & Song, W. J. (2009). Preparation of ZnO
nanoparticles by a surfactant-assisted complex sol-gel method using zinc nitrate. Journal of sol-gel
science and technology, 51, 198-203.

[42] Soccol, C. R., Vandenberghe, L. P., Rodrigues, C., & Pandey, A. (2006). New perspectives for
citric acid production and application. Food Technology and Biotechnology, 44(2), 141-149.

[43] Noman, M. T., Amor, N., & Petru, M. (2022). Synthesis and applications of ZnO nanostructures
(ZONSs): A review. Critical Reviews in Solid State and Materials Sciences, 47(2), 99-141.

[44] Grasza, K., Lusakowska, E., Skupinski, P., Kopalko, K., Bak-Misiuk, J., & Mycielski, A. (2007).
Effect of annealing atmosphere on the quality of ZnO crystal surface. physica status solidi (b), 244(5),
1468-1472.

[45] Wei, X. Q., Zhang, Z., Yu, Y. X., & Man, B. Y. (2009). Comparative study on structural and optical
properties of ZnO thin films prepared by PLD using ZnO powder target and ceramic target. Optics &
Laser Technology, 41(5), 530-534.

[46] Zhao, X., Zheng, B., Li, C., & Gu, H. (1998). Acetate-derived ZnO ultrafine particles synthesized
by spray pyrolysis. Powder technology, 100(1), 20-23.

[47]1 Hu, X. L., Zhu, Y. J., & Wang, S. W. (2004). Sonochemical and microwave-assisted synthesis of
linked single-crystalline ZnO rods. Materials Chemistry and physics, 88(2-3), 421-426.

[48] Lyu, W., Qian, M., & Yang, F. (2022). Nanoparticles in sunscreen: exploration of the effect and
harm of titanium oxide and zinc oxide. Highlights in Science, Engineering and Technology, 13, 155-
162.

[49] Andrei A. Bunaciu, Elena gabriela Udrigtioiu & Hassan Y. Aboul-Enein (2015) X-Ray Diffraction:
Instrumentation and Applications, Critical Reviews in Analytical Chemistry, 45:4, 289-299, DOlI:
10.1080/10408347.2014.949616.

[50] Lautarojosin. (2022, 22 septiembre). drx ejemplo | Centro de Geologia Aplicada, Agua y Medio
Ambiente. Centro de Geologia Aplicada, Agua y Medio Ambiente |. https://cgama.cic.gba.gob.ar/drx-

ejemplo/

86


https://cgama.cic.gba.gob.ar/drx-ejemplo/
https://cgama.cic.gba.gob.ar/drx-ejemplo/

[51] Reimer, L. (2000). Scanning electron microscopy: physics of image formation and
microanalysis. Measurement Science and Technology, 11(12), 1826-1826.

[52] Goldstein, J. I., Newbury, D. E., Michael, J. R., Ritchie, N. W., Scott, J. H. J., & Joy, D. C. (2017).
Scanning electron microscopy and X-ray microanalysis. springer.

[53] Estrella, V., Olvera, M. L., Zaragoza, P., Maldonado, A., Vargas, B., & Barrientos, M. (2019).
Sintesis y Caracterizacion de la Sensibilidad de las Nanoparticulas de ZnO Mediante Precipitacion

Homogénea Impurificadas con Ni'y Cu. Quimica Hoy, 9(1), 17-21.

[54] Gfroerer, T. H. (2000). Photoluminescence in analysis of surfaces and interfaces. Encyclopedia

of analytical chemistry, 67, 3810.

[565] Galdamez-Martinez, A., Santana, G., Gulell, F., Martinez-Alanis, P. R., & Dutt, A. (2020).
Photoluminescence of ZnO nanowires: a review. Nanomaterials, 10(5), 857.

Bibliografia Imagenes

[1] Morkog, H., & Ozgiir, U. (2009). Zinc oxide: Fundamentals, Materials and Device Technology.
Wiley-VCH.

[2] Nagar, A., Kumar, A., Parveen, S., Kumar, A., Dhasmana, H., Husain, S., ... & Jain, V. K. (2020).
Zinc oxide nanoflowers synthesized by sol-gel technique for field emission displays (FEDs).
Materials Today: Proceedings, 32, 402-406.

[3] Biyikli, O. (2020). Manufacturing and characterization of perovskite thin films using novel

methods (Doctoral dissertation, 1zmir Institute of Technology (Turkey)).

[4] Alkag, I. M., Cergi, B., Timuralp, C., & Sen, F. (2021). Nanomaterials and their classification. In
Nanomaterials for Direct Alcohol Fuel Cells (pp. 17-33). Elsevier.

[5] Andrei A. Bunaciu, Elena gabriela Udristioiu & Hassan Y. Aboul-Enein (2015) X-Ray Diffraction:
Instrumentation and Applications, Critical Reviews in Analytical Chemistry, 45:4, 289-299, DOI:
10.1080/10408347.2014.949616

[6] Laboratorio de Difraccién de rayos X (DRX). (s. f.). CIMAV. https://cimav.edu.mx/laboratorios/mty-

rayos-x/

[7] Lautarojosin. (2022, 22 septiembre). drx ejemplo | Centro de Geologia Aplicada, Agua y Medio
Ambiente. Centro de Geologia Aplicada, Agua y Medio Ambiente |.

https://cgama.cic.gba.gob.ar/drx-ejemplo/

[8] Microscopio Electrénico de Barrido SEM Jeol 7600F. (s. f.). Laboratorio Central Microscopia

Electronica UAM-I. https://microscopiaelectronicauami.izt.uam.mx/index.php/services/sem

87


https://cgama.cic.gba.gob.ar/drx-ejemplo/
https://microscopiaelectronicauami.izt.uam.mx/index.php/services/sem

[9] Cho, S., Jang, J. W., Jung, S. H,, Lee, B. R, Oh, E., & Lee, K. H. (2009). Precursor effects of
citric acid and citrates on ZnO crystal formation. Langmuir, 25(6), 3825-3831.

[10] Hasnidawani, J. N., Azlina, H. N., Norita, H., Bonnia, N. N., Ratim, S., & Ali, E. S. (2016).
Synthesis of ZnO nanostructures using sol-gel method. Procedia Chemistry, 19, 211-216.

[11] Reyes-Gracia, A., Alvarado, J. A., Pérez-Cuapio, R., & Juarez, H. (2023). Comparison from
lemon juice and N-dipentene ZnO nanoparticles green synthesis: Influence of byproducts in

morphology and size. Materials Science and Engineering: B, 290, 116335.

88


https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf
https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf
https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf
https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf
https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf
https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf
https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf
https://d.docs.live.net/e20e179bf22c5165/Escritorio/Referencias/2.pdf

89



