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Resumen

Las nanoestructuras de 6xido de zinc son de gran importancia debido a las diversas aplicaciones en optoelectronica,
sensores telemétricos, bio-funcionales y en celdas solares. En este trabajo se propone la sintesis de nanoestructuras de 6xido
de zinc por via microondas, utilizando como reactivos el 1-butanol y acetato de zinc dihidratado. Se estudiara el efecto del
tiempo de reaccion y la concentracion de agua, en la sintesis y morfologia de nanoestructuras de 6xido de zinc. Los analisis
por difraccién de Rayos X muestran la obtencion de wurtzita, asi también por UV-Vis se denot6 un efecto en el cambio de
absorbancia en funcion del tamafio de particula el cual fue menora 100nm.
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Abstract

The zinc oxide nanostructures are of great importance due to the various applications as optoelectronics, sensors, telemetry,
bio-functional and solar cells. In this paper, we propose the synthesis of zinc oxide nanostructures by microwaves, using
reagents such as 1-butanol and zinc acetate dihydrate. Effects of reaction time and concentration of water in the synthesis
and morphology of zinc oxide nanostructures were studied. X-Ray diffraction analysis shows the phase of wurtzite, UV-Vis
shows an effect in variation of nanoparticle size, which was already of 100nm.

Keywords: microwave, semiconductor, ZnO, nanoparticles.

1. Introducciéon 2. Materiales y métodos

En los ualtimos afios, los semiconductores, tales como los
calcogenuros de metales de transicion, han provocado gran
interés en la comunidad cientifica debido a las propiedades
que se ha encontrado que presentan, en especial cuando
estos materiales se trabajan a escala nanométrica, ya que
estos cuentan con aplicacion en sistemas optoelectronicos,
sensores, celdas solares, entre otros.

Para realizar la sintesis de nanoparticulas semiconductoras
se han empleado diversas rutas, como la coprecipitacion,
sol-gel, depositacion quimica en fase vapor, depositacion
fisica en fase vapor, fluidos supercriticos, asi como el uso
de precursores sencillos o compuestos organometalicos en
solventes coordinantes.””*'*"*

El 6xido de zinc se conoce como un importante
semiconductor y material piezoeléctrico. Las
nanoestructuras de 6xido de zinc son interesantes para
estudiarse no sélo por las recientes manifestaciones de
singulares propiedades fisicas como las emisiones de UV 'y
propiedades fotoconductoras de nanocables™ ', sino
también, por una gran variedad de morfologias que se
pueden formar'’. Algunas de las nanoestructuras de ZnO
reportadas en literatura son nanocables, nanovarillas,
nanocintas, nanoplatos, nanotubos, tetravainas, y
estructuras estrelladas'. La amplia variedad de
morfologias nanoestructurales de ZnO ofrece
oportunidades para la examinacion de los factores que
rigen su crecimiento, el descubrimiento de nuevas
propiedades, y el uso potencial de estas nanoestructuras
para fotocatalisis heterogénea y estudios cataliticos.

Aqui se propone el estudio del tipo de estructura que se
pudiera formar al utilizar otro método de sintesis como es
el de microondas.
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Sintesis del oxido de zinc a diferentes tiempos de
calentamiento en microondas

Se peso una cantidad requerida de acetato de zinc y se le
agregod el volumen necesario de 1-butanol para preparar
una solucion 0.5M, se disolvio el acetato de zinc en el 1-
butanol a una temperatura de 55° C, se sometieron a
calentamiento de microondas de 2.45 GHz
aproximadamente a 1650 W de potencia a varios tiempos.
Después se coloco en una mufla a una temperatura de 95° C
por 2 horas para que se secara.

Caracterizacion de las particulas obtenidas

Para la caracterizacion de las particulas de ZnO, se
realizaron estudios con diversas técnicas analiticas.
Imagenes de microscopia optica se realizaron en un
equipo Olympus BX60 acoplado a un software de
analisis de imagen Image-Pro Plus v4.5.1.22, con la
finalidad de observar imagenes a nivel de resolucion de
hasta 0.2 pm. El analisis térmico diferencial se llevo a
cabo en un equipo DTA-TGA marca Shimadzu 2100TA
Instruments, con el fin de determinar la estabilidad
térmica y estructural de las muestras obtenidas, ademas,
de determinar la posible presencia de impurezas. Los
espectros de UV-Vis fueron realizados en un
Espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 12
para las muestras en dispersion, para asi observar la
longitud de onda a la que absorbe nuestro compuesto.
Los espectros de luminiscencia se realizaron en un
aparato de Fluorescencia, para asi observar las
caracteristicas opticas de las nanoestructuras obtenidas.
Con SEM observamos el tipo de morfologia que tiene
nuestro compuesto con una alta definicion, ademas que
con esta caracterizacion
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pudimos ver los arreglos morfologicos de las muestras
obtenidas. La difraccion de rayos X se llevo a cabo en un
difractémetro Siemnens D5000 utilizando radiacion Cu a
(A1.5418 A), la intensidad fue media en el intervalo de 2e
entre 5° y 90° con un tiempo de 0.05°, con este
determinamos la fase mineraldgica presente en nuestra
muestra.

Sintesis del oxido de zinc con diferentes concentraciones
de agua

Se peso una cantidad requerida de acetato de zinc y se le
agrego cierta cantidad de agua para respetar las
concentraciones mostradas en la Tabla 1, se le agrego el
volumen necesario de l-butanol para tener una
concentracion de 0.5M de acetato de zinc, se disolvid el
acetato de zinc en el 1-butanol a una temperatura de 55° C,
se sometieron a calentamiento de microondas de 2.45 GHz
aproximadamente a 1650 W de potencia al tiempo que ya
se habia encontrado para la sintesis de ZnO.

Tabla 1. Concentracién de Agua

Experimento | Concentracion de agua
1 0.10M
2 0.20M
3 0.30M
4 0.40M

Después se coloc en una mufla a una temperatura de 95° C
por 2 horas para que se evapore el solvente y se seque.

Observacion de las propiedades dpticas y la morfologia

Se realizaron estudios con diversas técnicas analiticas.
Los espectros de luminiscencia se realizaron en un
aparato de fluorescencia, para asi observar las
caracteristicas Opticas de las nanoestructuras obtenidas.
Con SEM en esta caracterizacion pudimos ver los
arreglos morfologicos de las muestras obtenidas.

3. Resultados y Discusién
Microscopia dptica

En la figura 1 y 2 se muestran los resultados obtenidos en
los analisis por Microscopia Optica para las muestras de
con 4 y 5 minutos de calentamiento en el microondas
respectivamente.

Se pueden observar las particulas de 6xido de zinc, se
aprecia como el tamafio de particula es inferior a la
resolucion del equipo. (<1 um).
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Figura 1. Micrografia 6ptica de ZnO sintetizado a 4 minutos de
calentamiento.

5 micras

Figura 2. Micrografia 6ptica de ZnO sintetizado a 5 minutos de
calentamiento

Andlisis térmico diferencial

En el termograma mostrado en la figura 3 se observa la
aparicion de un pico endotérmico alrededor de los 100° C,
que representa aproximadamente el 2% en peso. Este pico
se atribuye a la presencia de agua en la muestra. Se
observan también otros dos picos exotérmicos a 300° Cy
400 ° C aproximadamente, los cuales representan una
pérdida en peso del 12%, esto se atribuye a la volatilizacién
del acetato de butilo presente en la muestra.

En el termograma mostrado en la figura 4 se observa la
aparicion de un pico endotérmico alrededor de los 100 ° C,
que representa aproximadamente el 1% en peso. Este pico
se atribuye a la presencia de agua en la muestra. Se
observan también otros dos picos exotérmicos a 300°Cy
400 ° C aproximadamente, los cuales representan una
pérdida en peso del 10%, esto se atribuye a la volatilizacién
del acetato de butilo presente en la muestra.

La perdida del acetato de butilo es mayor para la muestra
tratada a 4 minutos que la muestra tratada a 5 minutos., lo
cual indica que en mayor tiempo de calentamiento por
microondas se tiene una mayor transformacion a la fase
ZnO.
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Figura 3. Termograma del ZnO sintetizado a 4 minutos de
calentamiento.
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Figura 4. Termograma del ZnO sintetizado a 5 minutos de
calentamiento.

UV-Vis

A partir de los espectros de absorcion del ZnO presentados
en las figuras 5 y 6 se calculd el valor de Eg por
extrapolacion de la parte recta del espectro hacia la
interseccion con el eje de longitud de onda, encontrando la
longitud de onda a la cual comienza la absorcion de luz,
dicha longitud de onda transformada a energia representa
la energia de banda prohibida, estimada en 3.02eV y
2.70eV para la muestra de 4 y 5 minutos respectivamente.
Este valor de Eg difiere del valor 3.37 reportado en
literatura ***, esto debido probablemente a la presencia de
impurezas confirmadas por DTA-TGA. Sin embargo, es
interesante notar que la muestra tratada a 4 minutos
presenta la Eg Mayor que la de 5 minutos lo cual permite
inferir un menor tamafio de particula a4 minutos.

En la figura 7 se observan las curvas de absorcion de las
diferentes muestras de ZnO sintetizadas a diferentes
concentraciones de agua. Se puede apreciar que tienen un
tipo de comportamiento similar, cada una se diferencia en
las intensidades de los picos lo cual se puede deber al efecto
que tiene el agua en la sintesis de ZnO, que se puede
relacionar con cambios de tamafio de particula.

A partir de los espectros de absorcion del ZnO presentados
en la Fig. 7 se calcularon los valores de Eg por
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extrapolacion de la parte recta del espectro hacia la
interseccion con el eje de longitud de onda, encontrando la
longitud de onda a la cual comienza la absorcién de luz,
dicha longitud de onda transformada a energia representa
la energia de banda prohibida, los valores estimados se
presentan en latabla 2.
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Figura 5. Espectro UV-Vis de ZnO sintetizado a 4 minutos de
calentamiento.
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Figura 6. Espectro UV-Vis de ZnO sintetizado a 5 minutos de
calentamiento.
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Figura 7. Espectro UV-Vis de ZnO a diferentes concentraciones
de agua.

Cdlculo de la Energia de banda prohibida (E,)

El célculo de la energia de banda prohibida se realizd
tomando en cuenta el valor de la interseccion de la recta
tangente a la curva (sefialada en la figura 7) con el eje de
longitud de onda (). Este valor se utiliza en la ecuacion de
Planck que relaciona la energia de un foton y la frecuencia
deacuerdoalaecuacion 1.

hfE= M
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donde E: Energia (J), 4: Constante de Planck: 6.6261x10™
(Js),f: Frecuencia (Hz).

Tomando en cuenta la relacion entre frecuencia y
velocidad de 1a luz se tiene entonces la ecuacién 2.

Je=) @

donde A: Longitud de onda (m), c: velocidad de la luz en el
vacioyf: Frecuencia (Hz)

Entonces la longitud de onda radiada se puede expresar de
acuerdo alaecuacion 3.
eEhc=\ 3)

E,: Energia de banda prohibida (J), A : Longitud de onda
(m).

Teniendo finalmente la ecuacién 4, la cual expresa la
energia de separacion en electron volts (eV) y la longitud
deondaennm.

A31024.1xE,= “

Con la ecuacion 4 y los datos obtenidos a partir de la figura
7, se determinaron los valores de energia de banda

prohibida para los experimentos realizados (ver tabla 2).

Tabla 2. Eg Obtenidos.

Concentracion de agua | Eg (eV)
0.10M 3.02
0.20M 2.64
0.30M 3.26
0.40M 3.06

Estos valores de Eg difieren del valor 3.37 reportado en
literatura ***, lo cual se puede deber a que el efecto de la
concentracion del agua incide tanto en la morfologia como
en el tamafio de las particulas, teniendo una amplia
dispersion de estas. Por lo que no es posible elucidar una
posible tendencia del valor de Eg en funcion de la
concentracion de agua en los experimentos.

Luminiscencia

En la figura 8 se muestra a los espectros de luminiscencia
de las particulas de ZnO sintetizadas a diferentes tiempos
los cuales nos presentan dos picos de emisién a 530 nm y
780 nm, lo que nos indica que podemos tener dos tipos de
morfologias, como puede ser nanovarillas o nanotubos,
que al estar presentes las dos, pueden generar dos picos de
emision, lo cual se reporta en la literatura’, este tipo de
morfologia se puede deber a las microondas. También lo
que se puede observar en este espectro es que el tiempo de
irradiacién por microondas afecta en la intensidad de los
picos de emision, lo cual se puede deber a que a mayor
tiempo de calentamiento por microondas se obtiene mayor
tamafio de particula, disminuyendo o desfavoreciendo la
luminiscencia.
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En la figura 9 se muestran los espectros de luminiscencia
de las particulas de ZnO sintetizadas a diferentes
concentraciones de agua, en estos espectros se observa que
para todas las particulas sintetizadas a las diferentes
concentraciones de agua se presenta un comportamiento
similar, pero con diferente intensidad en los picos de
emisién, esto se puede deber a la concentracion de agua
utilizada en cada sintesis, que al ser un solvente polar
favorece efectos de la luminiscencia, obteniendo una
relacion inversamente proporcional a la cantidad de H,0
adicionada a la muestra, observando un limite en el
aumento de la luminiscencia en funcién de la
concentracion de agua utilizada el cual se aprecia que se da
a 0.2M, pues a concentraciones mayores se observo una
disminucion en la luminiscencia.
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Figura 8. Espectro de Luminiscencia del ZnO a diferentes tiempos
de calentamiento
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Figura 9. Espectro de Luminiscencia del ZnO a diferentes
concentraciones de agua.

Difraccion de Rayos X

En la figura 10 se presenta el difractograma obtenido para
el ZnO sintetizado a 4 minutos de calentamiento, este
coincide con las difracciones reportadas para dicho
compuesto, el cual se encuentra en fase hexagonal, ' *pero
a la vez, ciertos picos coinciden con la fase mineraldgica
Sclarita, que esté presente en fase monoclinica.

También en la figura 10 se presenta el difractograma
obtenido para ZnO sintetizado a los 5 minutos de
calentamiento, este coincide con las difracciones
reportadas para dicho compuesto, el cual se encuentra en
fase hexagonal. '*"*®
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Figura 10. Difractogramas del ZnO a diferentes tiempos de
calentamiento en el microondas.

La diferencia que hay entre los espectros de difraccion de
rayos X, se observa en uno la presencia de Sclarita, para la
muestra tratada por 4 minutos y que para la muestra tratada
a 5 minutos no se encuentra la presencia de la Sclarita
aparte esta fase presenta mayor porcentaje de reaccion. Lo
cual corrobora lo encontrado por UV-Vis y DTA-TGA.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la micrografia mostrada en la figura 11 se pueden
observar aglomeraciones de particulas de 6xido de zinc
menores a 1 um las cuales fueron sintetizadas a 4 minutos
de calentamiento en el microondas y en la figura 12 se
observan aglomeracion de particulas con un tamafio por
debajo de los 100 nm las cuales fueron sintetizadas a 5
minutos de calentamiento en el microondas.

Figura 11. Imagen de ZnO sintetizado a 4 minutos.
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Figura 12. Imagen de ZnO sintetizado a 5 minutos.

Microscopia Electronica de Barrido para las muestras de
variacion con agua

En la micrografia mostrada en la figura 13 se aprecia la
morfologia de hojas presentes en la muestra de ZnO, las
cuales podriamos decir que son nanohojas.

En la micrografia de la figura 14 se aprecia que estos
aglomerados laminares estan formados por nanohojas.

En la micrografia mostrada en la figura 15 se observan
varios tipos de aglomeraciones como son laminares y
también esféricas, las cuales estan conformadas por
nanobarras.

Enlamicrografia que se observa en la figura 16 se observan
esferas menoresa 1 pm.

Las nanoparticulas encontradas presentan un amplio rango
de tamafio en esta escala (50-100nm), sin embargo, su
morfologia es predominantemente esférica.

BES 20kV WD10mm SS40 88Pa x20.000

Figura 13. Imagen de ZnO con una concentracién de 0.10M
de agua.
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Figura 14. Imagen de ZnO con una concentraciéon de 0.20M de
agua.
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Figura 16. Imagen de ZnO con una concentracion de 0.40M de
agua.

1. Conclusiones
Las nanoestructuras de 6xido de zinc pueden ser obtenidas
por via microondas con una fase hexagonal.
En menor tiempo de calentamiento por microondas se tiene
un tamafio menor de particula asi como mayor
luminiscencia.
La concentracion de agua que se utiliza en la reaccion
afecta el tamafio y la morfologia de las particulas.
El tiempo Optimo de calentamiento en microondas para
obtener mas de 95 % de nanoparticulas de ZnO es de 5
minutos.
El agua adicionada a las mezclas de reaccion afecta las
propiedades 6pticas del ZnO ya que hay una concentracioén
limite de éste para que la intensidad de la luminiscencia

Alejandro Avalos, Idalia Gomez

aumente, y después de pasar este limite, la intensidad de
luminiscencia baja.

Que después de alcanzar la concentracion limite de agua, la
intensidad del pico de emision disminuye, gracias a la
presencia de oxigeno disuelto que se puede formar por la
presencia del agua utilizada en la reaccién de sintesis.

Las morfologias de las nanoestructuras sintetizadas son del
tipo nanohojas, laminas y nanoesferas.
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