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Resumen

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo determinar el efecto del tamafio, la
morfologia y método de sintesis, asi como el dopado del 6xido de zinc (ZnO) con praseodimio
(Pr) sobre las propiedades Opticas del ZnO. Se busco principalmente obtener solidos sintetizados
con buenas propiedades Opticas, realizando un proceso de sintesis de bajo costo. Para el
desarrollo metodolégico se utilizo: precursor, acetato de cinc hidratado con una concentracion de
0.2M y solventes (&cido acético, etanol, etilenglicol y agua), y como dopante praseodimio. Al
suministrarle acetato de praseodimio hidratado a la suspension se disocié liberando el ion
Pr. Sintetizados los s6lidos ZnO y ZnO-Pr, se caracterizaron aplicando técnicas de infrarrojo con
transformada de Fourier y espectroscopia Raman nos llevé a determinar los grupos funcionales
de los productos, microscopia electronica de barrido mostro que las particulas sintetizadas tenian
diferente morfologia. La difraccion de rayos X determiné que los cristalitos tenian un tamafio
nanomeétrico, ademas nos entregd que la estructura cristalina correspondia a una cristalizacion
wurtzita, asi como determinar si el praseodimio es parte de la estructura del ZnO conformando
una estructura ZnO-Pr. La técnica de espectroscopia UV-vis nos permitié evidenciar posibles
transiciones que ocurrian cuando las muestras sintetizadas se irradiaron con frecuencias del
ultravioleta y luz visible, transiciones entre los orbitales localizados asi como banda a banda.
Otra técnica aplicada a las muestras sintetizadas que determind otra propiedad Optica de los
materiales fue la fotoluminiscencia que mostré la emision radiativa al recombinarse portadores
de carga libre y excitones. Todo esto logro evidenciar que los sélidos sintetizados ZnO y ZnO-Pr
mostraban diferente morfologia, gap y concentracion de defectos puntuales intrinsecos,
extrinsecos y estructurales asi como superficiales. Al deconvolucionar los espectros
fotoluminiscentes entregd bandas ubicadas en la region del infrarrojo cercano (NIR) (A< 748nm),
indicando la presencia de fonones, ademas de la emision de luz con bandas de energia ubicadas
en el anaranjado (A= 621nm), amarillo (A= 568nm) y parte del verde (A= 504nm) indicando la
presencia de estados energéticos creados por los diferentes defectos de cada sélido sintetizado.
Por ltimo la curva de valoracion potenciométrica para cualquier método de sintesis por rutas
quimicas debe ser muy bien llevada porque ella nos define las etapas del proceso y la
reproducibilidad del fenomeno.

Palabras clave: fonones, curva de valoracion potenciométrica, exciton.
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Abstract

The aim of this research is to determinate the effect of size, morphology and the method of
synthesis and the doped zinc oxide (ZnO) with praseodymium (Pr) on the optical properties of
ZnO, looking for primarily the solid synthesized with good optical properties, making a low
economic cost of a process of synthesis. The methodology employed used as the precursor
hydrated zinc acetate with a concentration of 0.2M and solvent (acetic acid, ethanol, ethylene
glycol and water), and praseodymium was used as dopant. When applying the techniques of
FTIR, Raman, MET, DRX, UV-vis and PL. The result evidenced that the synthesized solids
showed the different morphology, the gap and the concentration of intrinsic point, extrinsic and
structural defects as well as surface. The different density of defects when decompressing PL
spectroscopy between a single modulation that indicates the presence of phonons, in addition to
the emission of light with the bands of energies located in orange, yellow and part of green.
Finally, modifying the crystal structure of the dopant left its mark creating states within the
opening of the synthesized semiconductor, that the synthesized solid excited formed the excitons
that after a short period of time they recombine emitting frequencies between red and infrared.

Key word: nanoparticle, modulation, exciton.
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Introduccion

Desde hace cinco décadas grupos investigativos a nivel mundial han sintetizado
nanoparticulas aplicando diferentes metodos de sintesis, esto ha llevado al surgimiento y
desarrollo de la nanotecnologia 0 nanociencia, generando una gran expectativa con promisorias
posibilidades de uso para el beneficio de la humanidad. Son diversos los campos de aplicacion de
estas nanoparticulas, desde la electronica hasta la medicina, considerando también la
remediacion medioambiental. Todo esto se debe a las caracteristicas que estas pequefias
particulas presentan, como su razon superficie/’bloque” vy el alto valor de superficie especifica,
entre otras.

Las nanoparticulas presentan propiedades fisicas y quimicas especiales que pueden generar
nuevas aplicaciones y usos; propiedades que pueden variar dependiendo de la morfologia de las
particulas, definida por el método de sintesis utilizado, asi como el grado de pureza y porcentaje
de dopado. Las particulas de ZnO, al ser reducidas a una magnitud del orden de los nanémetros,
presentan propiedades Opticas mas acentuadas que en dimensiones superiores. De esta forma al
dopar las nanoparticulas de ZnO sus propiedades Opticas se pueden modificar, debido a niveles
de energia que surgen en la banda prohibida y que se asocian a la presencia del dopante, estos
defectos extrinsecos determinan la luminiscencia de las nanoestructuras de ZnO.

Aprovechando las propiedades dpticas de las nanoparticulas de ZnO para conformar
dispositivos emisores de luz de corta longitud de onda (UV), asi como para aplicaciones en
optoelectrénica por ejemplo diodos emisores de luz (LED), fotodetectores UV, dispositivos
fotovoltaicos y conductores transparentes, entre otros. Por lo anterior, este trabajo de
investigacion tiene como objetivo determinar el efecto del tamarfio, la morfologia y el método de
sintesis, asi como el dopado del 6xido de zinc (ZnO) con praseodimio (Pr), sobre las propiedades
Opticas, se buscO principalmente obtener solidos sintetizados con acentuadas propiedades
Opticas, realizando un proceso de sintesis de bajo costo.

Para una mejor comprension el texto se desarrollara en tres capitulos, la etapa experimental
se encuentra contenida en el capitulo I, en el cual se delimit6 el problema de investigacion,
tomando una serie de constantes y variables para evitar que lo experimental no tenga otra
direccién a la planteada por el problema. La curva de valoracion potenciométrica fue la mejor
guia. Obtenidos los productos de las diferentes reacciones con los reactivos como acetato de

cinc, solvente agua, acido acético, etanol y etilenglicol por ejemplo, se elimin6 algunos grupos
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funcionales con un tratamiento térmico previamente establecido; quedando en el material
sintetizado otros que fueron determinados por la técnica infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR).

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) confirmé que los polvos de ZnO tenian una
estructura wurzita, ademas por anélisis nos informé que el tamafio de los cristales tenian
dimensiones nanométricas. El analisis de la misma técnica evidencio que el dopante utilizado
praseodimio (Pr) en bajas concentraciones entré a conformar la estructura cristalina del ZnO y
que incluso impidi6é una mejor cristalizacion en el compuesto ZnO-Pr. La morfologia comprobd
lo que la técnica DRX y FTIR estaba informando tacitamente, que el crecimiento de la particula
no es simétrico sino que tiene unas preferencias dependiendo del método de sintesis, del
solvente utilizado y de la concentracion del dopante asi como la presencia de grupos funcionales
en los polvos sintetizados.

En el capitulo 111 se analizaron las propiedades de absorcion y emision de las nanoparticulas
sintetizadas. Al aplicar la microscopia UV-vis a las muestras se comprobd que cada ensayo
poseia una banda prohibida (gap) diferente, valor encontrado de una manera indirecta, ademas el
UV-vis, determiné la presencia de estados energéticos con energias mayores al gap, asi como la
existencia de estados energéticos localizados en el interior de la banda prohibida con energias
menores alas de la banda prohibida provenientes de los defectos. Estas transiciones eléctricas
podrian ocurrir entre orbitales localizados, orbitales localizados con las bandas o de banda a
banda dependian del método de sintesis y del solvente, asi como la concentracién de Pr.

En este mismo capitulo se documenta la emision radiativa debido a la recombinacién de
portadores de carga libre o excitones. La confirmacion de la existencia de defectos puntuales
intrinsecos, extrinsecos, estructurales superficiales entre otros que tenian las muestras
sintetizadas lo corroboré la espectroscopia fotoluminiscente (FL). Dicha técnica registraba las
diferentes propiedades de emitir radiacion después de ser excitada que poseia cada muestra
sintetizada, asi como la presencia de fonones o vibraciones de menor frecuencia que la roja,

también llamado “proceso de relajacion”.
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Capitulo |

Planteamiento del problema

Las nanoparticulas presentan propiedades fisicas y quimicas especiales que pueden generar
nuevas aplicaciones y usos, éstas pueden variar dependiendo de su morfologia, definida por el
método de sintesis utilizado, el grado de pureza y porcentaje de dopado. Las nanoparticulas en
general incrementan considerablemente la relacion superficie especifica volumen, generando que
el material sintetizado sea méas funcional porque las propiedades eléctricas y dpticas son mas
notorias que para tamafios superiores. Por otro lado, al dopar las nanoparticulas de ZnO, el
praseodimio al entrar a la estructura cristalina desequilibrara la masa, la energia y la carga
eléctrica del sistema llevandolo a buscar un nuevo equilibrio cinético, lo cual genera la difusion
de materia y por ende la produccion de defectos intrinsecos, estructurales, superficiales,
tensiones y extrinsecos, trayendo como consecuencia una modificacion en la densidad de estados
energéticos dentro del gap.

Lo enunciado anteriormente motivo la estructuracion de este proyecto de investigacion, que
busca establecer el efecto, tanto de la morfologia de las nanoparticula de ZnO, como el dopado
con praseodimio (Pr), sobre las propiedades opticas de las mismas. Con el fin de abordar esta
problematica, y de dar respuesta a las inquietudes mencionadas, se estructuran metodologias de
sintesis que permitieron obtener nanoparticulas de ZnO con diferente morfologia, las cuales se
doparén con diferentes porcentajes de praseodimio. Determinadas las condiciones Optimas de
sintesis obtenidas las nanoparticulas con diferente forma y porcentaje de Pr, se caracterizaran
acentuando la atencion en sus propiedades épticas. Con base en los resultados obtenidos, se
establecera una relacion entre la morfologia y porcentaje de dopado con Pr con las propiedades

Opticas que presentan.
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Objetivos

Objetivo General

Determinar el efecto del tamafio, la morfologia de las particulas, método de sintesis asi

como del dopado del 6xido de cinc con Pr, sobre las propiedades dpticas de este nanomaterial.

Objetivos Especificos

e Estructurar metodologias que permitan obtener particulas de ZnO de tamafio
nanométrico, sin y con incorporacion de praseodimio con diferentes morfologias, haciendo uso

de los métodos de sintesis: precipitacion controlada y sol-gel.

e Establecer las caracteristicas fisicoquimicas que presentan los polvos de ZnO (sin y con

praseodimio) obtenidos por los métodos de precipitacion controlada y sol-gel.

e Identificar las propiedades &pticas que presentan las nanoparticulas de ZnO, para
establecer una relacion entre: morfologia de las particulas, porcentaje de dopado con Pr vy

microestructura de las piezas, con sus propiedades oOpticas.
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Capitulo 11

Sintesis y caracterizacion microestructural del ZnO

Aspectos generales del 6xido de cinc (ZnO)

El 6xido de cinc (ZnO) es un semiconductor tipo n, condicion propiciada por la existencia
de vacancias de oxigeno en su estructura dada la no-estequiometria que normalmente presenta.
Esta naturaleza semiconductora implica que las bandas de conduccion (CB) y la de valencia
(VB) estan separadas por una region vacia de estados energéticos (en condiciones ideales de
temperatura y pureza): la banda denominada “gap” de energia, que determina, principalmente,
las propiedades eléctricas y opticas del material. El valor de la banda prohibida o gap de energia,
del ZnO, es de “3.3¢V” (D.C. Look 2001). “Ademas, este 6xido presenta una energia excitonica
de 60 meV a 300K” (Look, 2001). “Que por su alto valor presenta una mayor eficiencia de

luminiscencia” (Rodriguez, 2013).

Estructura del Oxido de Cinc (ZnO)

El ZnO posee una estructura tridimensional que puede variar de acuerdo a las condiciones
fisicoquimicas de su entorno. En condiciones ambientales normales, el ZnO presenta una
estructura estable hexagonal tipo wurtzita (Figura 2.1(a)). Como la relacion entre el radio ionico
del cation y anion, esta en el rango de 0.25 hasta 0.414 cada cation estaria rodeado por cuatro
aniones dando origen a tetraedros (Figura 2.1(c)), en cuyo interior se ubica el cation. La
estructura hexagonal de empaquetamiento — hcp, que presenta éste oxido, estd conformada por
planos paralelos de cationes Zn?* y de aniones O (Figura 2.1 (a)).

Esta estructura esta “caracterizada por la interconexion de dos sub-redes de Zn?" y 0%~
(Jagadish and Pearton 2006; H. Morkoc 2009; C. F. Klingshirn 2010) tal que la coordinacion
tetraédrica origina una simetria polar a lo largo del eje de orden seis, polaridad que es
responsable de una serie de propiedades del ZnO, entre las que incluye la piezoelectricidad.
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Figura 2. 1. Estructura cristalina (a) hexagonal wurtzita, (b) celda unidad y (c) coordinacion tetraédrica del ZnO.
Fuente: Londofio-Calderdn. (2012, p. 72)

La estructura hexagonal del ZnO, segun el esquema de Miller-Bravais posee cuatro ejes: tres
formando la base hexagonal y un cuarto eje perpendicular a esta base. Los iones que forman la
base se ubican de tal manera que la energia estructural sea minima para garantizar una mejor
estabilidad térmica y eléctrica del sistema, lograndose esta condicién cuando estos ejes forman
un angulo dex~ 120° (esferas azules. Figura 2.1(a)), capa A. Perpendicularmente se ubican los
iones de carga opuesta a los de la base, siguiendo el mismo patron que los de la base (esferas
rojas. Figura 2.1(a)) capa B, conformandose asi, por repeticion, capas de apilonamiento
ABAB... Esta serie de planos, colocados de una manera ideal para el ZnO, dejan espacios vacios
intersticiales donde se ubican iones de la misma red o diferentes (tres esferas de color rojo en
medio de las capas A y B. Figura 2.1(a)) que, dependiendo de su tamafio, podrian ocupar sitios
tetraédricos u octaédricos (Figura 2.1(a)). El grupo espacial correspondiente es el P63mc y los
parametros de red de la celda unitaria son: a= 3,251A y ¢=5,205A, (A. Londofio Calderdn et al
2012), para una densidad teorica de 5,605 g/cm?®.

El cristal de ZnO presenta, principalmente, cuatro planos que son: los polares, terminados en
Zn, y (000 1) terminados en O (orientadas perpendicularmente al eje “c™), y los no polares
(11 20) (eje “a”) y (10 10); todos estos planos contienen igual nimero de atomos de Zn 'y O.
“Los planos polares presentan diferentes propiedades fisicas y quimicas, y los planos terminados
en O poseen una estructura electrénica ligeramente diferente a los otros dos planos” (Dulub et al,
2002). “Por otra lado, se ha encontrado que las superficies polares y la (1010) son las mas
estables, no asi la (1120) que es menos estable y que, en general, tiene mas rugosidad superficial

que las otras” (Jagadish 2006).
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En cuanto al enlace Zn-O, la coordinacion tetraédrica que se presenta en el ZnO es un
indicador de hibridacion sp® enlace covalente, aunque también posee un fuerte caracter i6nico
con una ionicidad de 0.616, en la escala de Phillips (Phillips 1973).

Otras posibles estructuras cristalinas que puede presentar el ZnO es la tipo blenda de cinc,
cuando se somete a altas presiones (=<10GPa) (Figura 2.2 (b)), siendo una fase metaestable, y la
sal de roca (Figura 2.2 (a)).

Figura 2.2 Diferentes estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca clbica, (b) blenda de zinc cubica y (c) wurzita
hexagonal. Las esferas mas claras representan los iones de cinc, y las otras los iones de oxigeno (Ozgir et al,
2005).

Caracteristicas generales del Oxido de Cinc (ZnO)

La estructura cristalina del ZnO, asi como la naturaleza predominante de su enlace, le

propician una serie de caracteristicas entre las que se destacan las que se indican a continuacion.

Propiedades mecénicas y eléctricas Esta propiedad fisica esta relacionada con la dureza,
rigidez, tension, constante piezoeléctrica, asi como el modulo de Young, del material. El
semiconductor ZnO es blando, con una dureza de ~4.5 “en la escala de Mohs” (Pert et al, 2001).
Debido a que los valores de sus constantes elasticas son menores que la de los semiconductores
(111-V), como el GaN, y dada su conductividad térmica y capacidad calorifica, asi como su alta
temperatura de fusion (~ 1975K), hacen que el ZnO se utilice en la fabricacion de piezas
ceramicas. Ya que el ZnO presenta una estructura cristalina hexagonal, ella posee cinco
constantes de rigidez tal que dos de ellas estan relacionadas con sus modos vibracionales

longitudinales y estan a lo largo de los ejes [1000] y [0001]. Otras dos constantes de rigidez, las
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transversales, se pueden determinar evaluando la velocidad del sonido a lo largo de [0001] y
[1000]; “la ultima constante de rigidez es la combinacion de los anteriores en donde la velocidad
de propagacion se evalGa en la direccion [0011]” (Morkog & Ozgiir 2007)

Por tener una coordinacion tetraédrica, el ZnO posee 4 atomos generando “12 modos
fondnicos” (Stroscio & Dutta 2001): uno longitudinal acustico (LA), dos transversales acusticos
(TA), tres longitudinales oOpticos (LO) y seis transversales o6pticos (TO). Estos modos
vibracionales son afectados por los defectos que la estructura del cristal presenta, tales como:
defectos puntuales, dislocaciones, tensiones residuales, asi como los dopantes, que pueden ser
analizados empleando espectroscopias Raman e Infrarroja.

La técnica mas empleada para examinar las propiedades vibracionales de los
semiconductores es espectroscopia Raman y fue con ella que Millot et al., (2010) encontraron
que el ZnO presentaba un fonon éptico de prolongada vida E2 (bajo) (modo vibracional por
debajo del rojo), con un periodo de vida de hasta 133 picosegundos a 10 K.

Por otro lado, las propiedades piezoeléctricas, con acoplamiento electromecéanico, del
semiconductor ZnO supera a las del GaN y Nitruro de Aluminio (AIN) (Morkog & Ozgiir 2007),
convirtiéndolo en un material muy importante para la fabricacion de dispositivos piezo-
transductores. Estas propiedades piezoeléctricas del ZnO determinan, ademas, sus propiedades

piroeléctricas (variacion de desplazamiento del campo eléctrico “D” al cambiar la temperatura).

Propiedades térmicas En todo solido sus atomos o iones, a una cierta temperatura, estan
oscilando alrededor de un punto de equilibrio que se define cuando el sélido estd a OK o
alrededor de sus estados de equilibrio.

A estas formas caracteristicas de vibrar cada sélido son a las que se les denomina modos
vibracionales o modos fononicos, tal como se indico anteriormente. La amplitud de estas
vibraciones dependerd de la temperatura a que se someta el material y es por ello que la
dilatacion, la piroelectricidad, el calor especifico y la conductividad térmica se constituyen en las
propiedades térmicas importantes de un material (Morkog & Ozgiir 2007).

Especificamente, el coeficiente de dilatacion es caracteristico de cada sélido, por lo que sus
parametros estructurales cristalinos dependeran de la temperatura del entorno y de la presencia
de los defectos anteriormente mencionados. Cuando el ZnO se utiliza como recubrimiento, en

forma de pelicula delgada, el éxito de su funcionalidad dependerd, en gran parte del material que
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se va a recubrir, es decir que el sustrato tenga propiedades térmicas similares al ZnO (Morko¢ &
Ozgir 2007).

Tanto la conductividad térmica como el calor especifico son propiedades que estan
determinadas por las vibraciones y rotaciones de los atomos, asi como de los grados de libertad
electrénica que tenga el material.

El transporte del calor se realiza, principalmente, por interaccion fonon-fonon, a traves de
defectos puntuales y extendidos, asi como por las deformaciones estructurales de los cristales
inducidas por los defectos puntuales internos o externos (Morko¢ & Ozgiir 2007). Olorunyolemi
y sus colaboradores (Pert et al, 2001) encontraron experimentalmente que la conductividad
térmica depende del tamafio de la particula.

Defectos del éxido de cinc (ZnO) En la naturaleza no existe ningin compuesto 100% puro
y perfecto, sus defectos son generados y determinados por las condiciones del entorno como:
temperatura, presion y humedad, etc. asi como por las caracteristicas eléctricas y magnéticas del
medio que lo rodea, que no le permiten al material encontrarse en las “condiciones ideales”.

Los defectos pueden ser puntuales intrinsecos o extrinsecos, tipo Schottky o Frenkel,
lineales o dislocaciones, superficiales, por ejemplo los bordes de grano, y volumétricos como los
poros o las fisuras, entre otros. Estos defectos modifican la estructura cristalina de un cristal,
introduciendo en las mismas, tensiones que incluso, si son de gran magnitud, pueden llegar a
destruirla.

Las imperfecciones cristalinas, en muchas ocasiones en ingenieria, son favorables para la
funcionalidad de un nuevo material y por ello se incorporan de manera controlada (por ejemplo,
el dopado del silicio para obtener semiconductores tipo “n” o tipo “p”).

En el presente trabajo, la generacion de defectos puntuales en el semiconductor ZnO,
intrinsecos o0 extrinsecos como vacancias, intersticiales y sustitucionales, se hizo al modificar los
parametros de sintesis, asi como la presencia de iones foraneos previamente calculados (dopado)
acentuaron las propiedades Opticas del dxido.

Debido a su importancia, a continuacion se da una breve descripcion de los defectos

puntuales mas importantes.
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Las vacancias son espacios libres que deberian estar ocupados por un &tomo o ion, defectos
que son propiciados por condiciones externos como temperatura, radiacion, campos eléctricos y
magnéticos o presion. Estas vacancias se desplazan por difusién hacia espacios octaédricos o
tetraédricos u otros espacios de la red vacios, ubicados en la estructura cristalina, o a la superficie

del sélido, lo que incrementa la entropia del material. (Callister & Rethwisch 2012, pp. 103)

Los defectos sustitucionales son generados por iones, de los mismos elementos que
conforman la red cristalina, que se ubican en los lugares vacios dejados por las vacancias,

variando asi el orden del empaquetamiento atomico o idnico.

El defecto Schottky se genera por la difusion de una pareja cation-anion hacia la superficie
del s6lido (Callister & Rethwisch 2012 pp. 106).

El defecto Frenckel ocurre cuando un cation abandona su lugar natural para ubicarse en un
sitio intersticial (Callister & Rethwisch 2012, pp. 106).

Como caracteristica general, todos los defectos puntuales dejan atrds un cambio o
desbalance de carga eléctrica y masa localizada. Ademas, generan en el modelo de estructuras de
bandas, unos estados energéticos en la banda prohibida (“gap” de energia) similares a los que
producen los dopantes adicionados a un semiconductor (para modificar su comportamiento
eléctrico) o a los asociados a los estados superficiales (Hadis Morkoc 2007, pp. 177-185), que
pueden ser de tipo “shallow” (poco profundos, cercanos a los bordes inferior de la banda de
conduccion o superior de la banda de valencia) o “deep” (profundos, ubicados cerca a la mitad
del gap).

En la figura 2.3 se ilustra la ubicacion de los estados energéticos asociados a los defectos
mas comunes del ZnO reportados en la literatura.

Por otro lado, los defectos lineales, por ejemplo las dislocaciones, incrementan la resistencia
a la difusién de defectos y por lo tanto de la carga eléctrica, lo que ocasiona el agrupamiento de
estos defectos, con un aumento de la densidad de portadores, que lo convierte en un lugar mas

reactivo:
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Figura 2. 3. Banda prohibida del ZnO con estados energéticos creados por los defectos puntuales intrinsecos:
Reportados por fuentes de la literatura, en donde el nivel con exponente “a” corresponde (Lin et al, 201, pp. 79-943),
“b” (Lima et al, 2001, pp. 749-754), “c” ( Xu et al, 2003, pp. 199-186).

En el caso de los defectos puntuales extrinsecos, o dopantes, el i6n dopante debe tener
condiciones propicias como por ejemplo, un tamafio semejante a la del i6n de la red cristalina
que va a sustituir, asi como la carga eléctrica. El alojamiento de este i6n foraneo debe modificar
los enlaces de los &tomos que conforman la red base, debido a que quedaran electrones libres o
faltaran (huecos), lo cual generaran variaciones de energia estructural y en el nivel de energia de
Fermi dando origen a un incremento de la entropia del sistema, asi como un desequilibrio local
en la carga eléctrica.

Todo esto ocasiona que en el interior del gap surjan estados energéticos adicionales como
los que se muestran en la Figura 2.3. Los estados energéticos localizados en el seno del gap se
ubican de acuerdo a la energia de formacion de los respectivos defectos (Aleksandra and Yu
Hang 2006).

Las propiedades y caracteristicas del ZnO mencionadas anteriormente, han llevado a que
este oxido sea considerado de gran interés cientifico y tecnoldgico. Los nuevos materiales en
dimensiones nanométricas han llevado a investigadores a encontrar soluciones que a tamafos
superiores no es posible, por ejemplo posibles fuentes de energia méas econémicos. EI ZnO en
estas dimensiones es un prototipo que adicionado a las propiedades anteriormente nombradas se
utiliza para la fabricacion de dispositivos optoelectronicos por ejemplo. A continuacion, se

mencionaran algunos de sus usos.
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Usos del Oxido de Zinc (ZnO)

EL oxido de cinc y especialmente en forma de nanoparticulas de ZnO (ZnO-Nps), debido a
las propiedades anteriormente mencionadas se utiliza como recubrimiento superficial de otros
compuestos, en forma de pelicula delgada, para su uso en sensores de gases, varistores,
catalizadores y soporte de catalizadores (Look 2001), guia de ondas, transductores
piezoeléctricos, conductores transparentes, diodo emisor de luz en el ultravioleta, etc. (Nakamura
et al, 1997; Ozgir et al, 2005), lo que lo convierte en un compuesto de gran interés en la
industria principalmente eléctrica y optica.

En su uso como recubrimiento se destaca su empleo como filtro de luz al dopar el ZnO con
elementos no metélicos del grupo 13 (Al, Ga, 1), lo que proporcionan su alta transparencia ¢
90%) y baja resistividad ¢ 10*Q.cm) (Duque et al, 2015), asi como recubrimiento en peliculas
delgadas para ahorrar energia, dopandolo con Al, ya que refleja las frecuencias IR y deja pasar la
visible (Klingshirn 2007).

Por otro lado, cuando el ZnO se sintetiza con un tamafio nanométrico, se obtiene un material
con una gran superficie especifica (relacion superficie-volumen) lo que favorece una alta
difusion de gases moleculares y propiciando, al ser usado como sensor de gases, una rapida
respuesta y tiempo de recuperacion (Cao et al, 2013; Chang et al, 2010).

El ZnO, por el valor de su gap (3,4eV), es un semiconductor transparente en el rango
visible, por lo que es de interés en la industria éptica (Srikant & Clarke 1998) y es utilizado en la
fabricacion de electrodos transparentes para celdas solares (Liu et al, 2006), recubrimientos
antireflectivos y dispositivos luminiscentes. Ultimamente, el ZnO ha generado interés porque
exhibe baja tension electroluminiscente y comportamiento laser en el UV (Holloway et al, 1999;
Cao et al, 2000; Wiersma & Cavalieri 2001).

El ZnO, considerando su aplicacion en la medicina, tiene la capacidad de adherirse a la
superficie cutanea aliviando pequefias heridas e inflamaciones. Este material puede absorber la
humedad impidiendo la produccién de bacterias u hongos en la piel o en las plantas.

Ademaés, por su insolubilidad en el agua no puede entrar a la piel, por lo que se utiliza en la
industria farmaceutica como aditivo en la fabricacion de productos como cremas, ungiientos

lociones, desodorantes axilares (en barra o en polvos), etc. debido a que la luz solar es una
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radiacion de alta y baja frecuencia, en donde la radiacion de mayor frecuencia rayos UV pueden
modificar la estructura original de las células de la piel (favoreciendo el envejecimiento
prematuro por la disminucion del colageno), al estar expuestas a este luz de manera directa y por
largos periodos de tiempo, sin proteccién alguna, las personas pueden sufrir afectaciones

importantes e incluso adquirir cancer.

Métodos de Sintesis del ZnO

Considerando el amplio rango de aplicaciones del ZnO, la obtencion del mismo de manera
controlable y reproducible, en las cantidades requeridas es muy importante. En general, sintetizar
particulas de cualquier material requiere la aplicacion de procesos ingenieriles que permitan
obtener productos con las propiedades requeridas, capaces de cumplir con los ensayos de calidad
establecidos. Los materiales sintetizados pueden tener propiedades fisicoquimicas superiores a
los productos naturales e incluso presentar nuevas propiedades.

Existen varias maneras de sintetizar materiales y cada una de ellas puede llevar a la
obtencion de productos con sutiles diferencias que pueden ocasionar diferentes comportamientos
del mismo, por lo tanto, las propiedades de los materiales obtenidos dependen del método de
sintesis. EI ZnO no esta exento de esta situacion y, por lo tanto, variaciones de los parametros de
sintesis pueden generar cambios en las propiedades finales del 6xido.

Se describen a continuacion los métodos mas importantes, a nivel industrial y de

laboratorio, para obtener el ZnO.

Meétodos tradicionales Son los métodos convencionales, tradicionales o industriales los

que proveen las necesidades de ZnO a nivel global y entre ellos se destacan los siguientes.

Método directo =~ También llamado americano. Consiste en depositar minerales que
contienen Zn (como sulfato de cinc) y antracita (carbon), en un mismo horno a altas
temperaturas, hasta que el ion Zn pase a un estado gaseoso; Luego el gas de Zn se lleva a través
de un conducto hacia otra boveda del horno en donde, por la presencia del oxigeno, se oxida
conformandose el compuesto ZnO. Este compuesto se traslada a una zona de menor temperatura

para disminuirle su entropia y obtener el ZnO en polvo.
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Método indirecto También llamado francés. A diferencia del anterior método, en la misma
boveda se colocan el metal de cinc y antracita lo que permite que a este método el ZnO
producido sea de mayor pureza. En esta misma camara, después de llevar el ZnO a la fase vapor,
se le oxigena para favorecer la formacion del 6xido metélico en un estado gaseoso. Por ultimo, el
producto se traslada a otra boveda, que se encuentra a menor temperatura, para sacar los polvos
de ZnO. (Rosenquist 1974, pp. 316)

Métodos no convencionales Principalmente se utilizan rutas quimicas y comprende,
principalmente, los diferentes métodos que se utilizan en los laboratorios de centros de
investigacion para sintetizar polvos de 6xido de interés industrial.

En los métodos tradicionales o convencionales, el tamafio de las particulas obtenidas no
cumple el estandar para ser considerada como nanoparticula, condicion requerida actualmente en
la nanotecnologia o en la nanociencia. Por otro lado, como ya se menciond, dependiendo de la
naturaleza del solvente, pH del sistema, temperatura de sintesis, entre otros parametros, la
morfologia, estructura cristalina y el tamafio de la particula cambiaran.

Dentro de los métodos no convencionales méas empleados y divulgados se encuentran los

gue se mencionan a continuacion:

Método de precursor polimérico o Pechini Favorece la formacién de cadenas poliméricas
donde el i6n metalico (cation), se inserta en esta cadena, la cual contiene uno 0 mas grupos OH !
(Kakihana et al, 1996, pp. 7-55).

Para obtener esta estructura se deben utilizar reactivos que favorezcan la formacion de una
resina polimérica, por ejemplo, etilenglicol y acido citrico. Estos dos reactivos se mezclan en
relaciones previamente establecidas, a una temperatura constante entre 70 y 100 °C, y se permite
su reaccion.

En otro recipiente, en una proporcion determinada, se disuelve el precursor del cation
metalico en un alcohol (etanol) o en agua. Las dos soluciones deben quedar homogéneas
(transparentes), luego se mezclan y se mantienen en continua agitacion evitando que se formen
floculos y/o precipitados. Garantizando esta condicion, se le adiciona a la mezcla el precipitante

(base débil) de una manera lenta y periodica hasta que la solucion alcance un pH definido
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previamente. Una resina se conformara al someter la mezcla a un tratamiento térmico entre 80 y
120°C favoreciendo la polimerizacion. La resina obtenida se calcina a una temperatura entre 250
y 300°C obteniéndose un producto esponjoso de color negro, que posteriormente se debe tratar a
una temperatura mayor a 400°C para obtener el dxido de interés (Rodriguez 2013, pp. 150-152).
Gabriel Salas et al, sintetizaron 6xido de cinc por este método con precursor acetato de cinc
hidratado, agente quelante &cido citrico, solvente etilenglicol, en una relacion molar de 1/4/16
(metal/quelante/solvente). Con un tratamiento térmico entre 600 y 800 °C en un con tiempo entre
3 a 6h. Los polvos obtenidos tenian morfologia esferoidal con una estructura cristalina hexagonal

y tamafio nanométrico (Salas et al, 2016).

Método hidrotermal. Llamado asi porque el solvente empleado es el agua, la cual se
somete a altas presiones para mejorar la solubilidad de los precursores y asi evitar adicionar
reactivos los cuales podrian dejar impurezas en los cristales de las particulas sintetizadas.
Parametros como presion, temperatura y tiempo de reaccion son los més importantes en este
proceso ya que ellos permiten mantener una alta razén de nucleacion simultanea y favorecer una
cierta distribucion de particula.

Es un método muy usado en la sintesis de polvos ceramicos porque permite controlar la
morfologia de las particulas a través de la adecuada eleccién de concentracién del solvente y de
los precursores (Zhang 2009; Byrappa 2003). Jiaguo Y. and Xiaoxiao Y. (2008) sintetizaron ZnO
por este método para modificar caracteristicas del producto final y poder analizar su morfologia
como actividad fotocatalitica, ya que esta propiedad es muy dependiente de tamario, superficie
especifica, morfologia y textura de las particulas sintetizadas. Los polvos que obtuvieron fueron
ZnO-NPs esféricas de baja densidad, alta area superficial, porosas y con superficies rugosas.

El material sintetizado presenté una buena actividad fotocatalitica y, ademas, por su
porosidad se constituyd en un buen prototipo detector de gases asi como purificador de fluidos.
Por este mismo método, Liu y Zeng (Liu and Zeng 2002) sintetizaron ZnO con una morfologia
tipo barra, de tamafio nanométrico, material con importante potencial de aplicabilidad en la
nanotecnologia.

Otra importante ventaja de este método de sintesis es la posibilidad de obtener 6xidos a

temperaturas bajas si se compara con otros. Xu et al. (Jiaguo and Xiaoxiao 2008) sintetizaron
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polvos de ZnO, empleando este método con diferentes solventes y tratamientos térmicos a
200°C, constituidos por particulas con morfologias variadas de tamafio nanomeétrico.

Precipitacion controlada (P.C)

Aspectos generales En este método de sintesis, el producto obtenido presenta
caracteristicas determinadas por el desarrollo de las diferentes etapas del mismo: la
embrionacion, la nucleacion, el crecimiento de los cristales y su envejecimiento (Nielsen 1964).

Se utilizan porcentajes predeterminados de los precursores de los cationes de interés, que
pueden ser: sales, organometalicos, metalorganicos, etc. que se mezclan, en continuo
movimiento con un solvente que normalmente es agua.

Cuando la mezcla esté totalmente homogénea, mezcla ideal de liquidos (MIL), se le
adiciona lentamente el precipitante (habitualmente una base que puede ser fuerte o débil) y
periddicamente para favorecer un dinamismo a la nucleacién y crecimiento cuando se alcance la
sobresaturacion (Rodriguez et a, 1997). En esta etapa se va registrando el pH de la mezcla, para
conocer su acidez o basicidad.

Después de formados los nucleos, comienza la etapa de crecimiento hasta que se llega a una
saturacion en donde comienza, realmente, una evidente precipitacion (Nielsen 1964). En esta
etapa es necesario un mayor suministro de precipitante para obtener pequefios cambios en el pH,
esto indicaria que los procesos de hidroélisis y condensacion (reacciones quimicas en el seno de la
solucion) son muy importantes.

En la ultima etapa, la adicion del precipitante lleva a la suspension a una condicion de
sobresaturacion. Antes de iniciar la etapa de envejecimiento es adecuado redispersar la
suspension utilizando un equipo de alta dispersion para evitar la formacion de floculos o
aglomerados que afectan las caracteristicas del producto final.

Debido a que la suspension no ha alcanzado su condicidn de equilibrio térmico y quimico,
puede estar en un desequilibrio cinético, el sistema se deja envejecer, en condiciones adecuadas,
un tiempo prudente para que se desarrollen en el seno del sistema las reacciones que llevan a una
condicion de equilibrio fisicoquimico.

A continuacion se realiza el lavado (proceso quimico de interaccién con un solvente,

normalmente agua) y/o secado de la sustancia obtenida para tratar de eliminar el anién que
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acompafia al cation de interés, en el precursor, o propiciar cambios tanto en las fases presentes en
el sdlido y/o en su morfologia, entre otros. Por ultimo, para obtener la fase de interés,
comunmente el 6xido metélico, el precipitado seco y lavado se somete a un tratamiento térmico
adecuado para obtener el material en polvo requerido; en el presente proyecto, ZnO sin y con

praseodimio (Pr) como dopante.

Método Sol-gel

Aspectos generales ES un proceso a través de una ruta quimica himeda, en la que se forma
una dispersion coloidal (sol) constituida por fases orgénicas, inorganicas e hibridas, cominmente
Oxidos, a baja temperatura. Es por esto que en el estado sol de la suspension se conforma una
dispersion de particulas coloidales en el liquido, particulas que presentan un didmetro entre 1 a
1000 nm (Yong et al, 2002).

En la etapa de sol es comun que se formen agregados debido a las reacciones que ocurren
entre las particulas en el seno de la suspensién, agrupaciones que van creciendo, a medida que el
periodo de envejecimiento continla, a través de enlaces no direccionales (aleatorios) dando
origen al gel (Rodriguez 2013).

El gel esta constituido por una estructura solida continua que contiene una fase liquida
(solvente de la suspension). En el interior de la red sélida quedan pequefios “polimeros”
disueltos que mas tarde se uniran a la red reduciendo el tamafio.

El gel se puede secar a temperatura ambiente tal que, dadas las condiciones de secado, se
pueden formar monocristales nanométricos o polvos finos con diferentes formas: esferas, fibras,
tubos, varas, anillos, etc. El secado (evaporacion del solvente a través de un tratamiento térmico)
transforma el gel en una masa porosa y rigida (Ocafa et al, 1995), estos poros pueden tener
didametros mayores a una micra.

. En este método de sintesis, las particulas primarias se pueden ir apilando provocando
direcciones diferentes del crecimiento de los cristales para formar particulas de mayor tamafio,

particulas secundarias (Ocafia et al, 1995).
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Procedimiento experimental para obtener el ZnO

Precipitacion controlada La sintesis de los polvos de ZnO, de interés para este trabajo, se
realizé utilizando rutas quimicas por la posibilidad de controlar las diferentes etapas del proceso
y por economia. Para reducir el nimero de variables a controlar durante el proceso, se fijaron los
siguientes parametros de sintesis: tiempo empleado para adicion de cada aditivo al solvente
(~10min), la temperatura empleada en la primera etapa de la sintesis (~22°C ), concentracion del
precursor (0.2M), volumen del solvente (400mL), condiciones ambientales (temperatura-
presion), el pH inicial (4.0) y final (8.5) y periodo de envejecimiento ( diez dias), las
revoluciones por minuto (rpm) del redispersor (5000 hasta 10000) en un periodo de seis minutos,
minuto para 5000, minuto para 6000..., minuto para 10000.

Se utilizé como dopante praseodimio (Pr). Por lo tanto, las variables que se estudiaron en
este trabajo fueron: cantidad de precipitante utilizado en cada muestra, naturaleza del solvente y

concentracion del dopante.

-Precipitacion controlada usando solvente agua El proceso se realizO a temperatura
ambiente (~22°C) empleando como solvente agua destilada (400mL), precursor el acetato de
cinc hidratado (17.569g de marca Merck), para acidular el sistema acido nitrico (marca Merck) y
como precipitante hidréxido de amonio (marca Merck).

Con el solvente en continua agitacion se adicion0 el precursor y se permitié que el sistema
adquiera una condicion transparente, alcanzando un valor del pH de 6,4+0,1. En algunos ensayos
realizados, para estudiar la reproducibilidad del proceso, no se alcanzé este valor por lo que fue
necesaria la adicion de HNOgs para obtenerlo. La principal reaccion que ocurre en esta etapa del

método, en el seno de la suspension, fue la disociacion del precursor:

H20 + Zn (CH 3CO0) 2. 2H 2 O — H* + OH- + Zn*2 + 2(CH3COO0) (2.1)

Después de alcanzar esta condicion de equilibrio cinético, a pH=6,4+0,1 para la

concentracion dada de precursor (0.2M), se adiciond acido nitrico para llevar la solucion a un
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pH de~ 4,0 y favorecer asi la concentracion de H* en el sistema con el fin de reducir la
deprotonacion de complejos acuosos de cinc o sea para controlar las reacciones de hidrdlisis de
los mismos.

Posteriormente se adiciond el hidroxido de amonio (agente precipitante) a la solucién,
accion que se realizé lentamente y de manera periédica, cada cinco segundos, suministrandole
una cantidad de 0,110mg (dos gotas).

La adicion controlada y periodica del hidroxido se realizé con el objetivo de que las
reacciones quimicas pudieran desarrollarse casi completamente, alcanzandose una condicion de
equilibrio cinético en el sistema, y para que no quede en el mismo, residuos del precursor que
pueda afectar las caracteristicas del producto final.

Cada molécula de hidroxido de amonio se disocia liberando hidroxilos

NHsOH — NH 4% + OH- (2.2)

los cuales incrementan el pH de la suspensidn, como se observo experimentalmente (fig. 2.4
(b)). La cantidad de agente precipitante adicionado al sistema, hasta alcanzar el pH final de
trabajo (8.5), propiciaria el desarrollo de las etapas mas importantes del proceso: embrionacion,

nucleacion y formacién del precipitado sélido.

-Solvente de sintesis etanol Al utilizar como solvente etanol (C 2H sOH) (marca Merck), el
comportamiento del sistema cambia (como lo ilustra su curva de valoracion potenciométrica —
cambio de pH en funcion de la cantidad de hidréxido de amonio — que se muestra mas adelante),
situacién que era de esperarse debido a que la estructura molecular del etanol es diferente a la del
agua, lo que modifica sus propiedades fisicoquimicas.

Este resultado indica que el solvente no es un medio pasivo durante el proceso de sintesis.
Al adicionar el precursor al etanol, se producen reacciones quimicas que llevan a la formacién de
nuevos complejos y compuestos moleculares de cinc, simples - complejos o i0nicos,
alcanzandose finalmente un valor de pH de equilibrio cinético de 5.8+0,1, menor al registrado en

el solvente agua para la misma cantidad de precursor.
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La adicion del agente precipitante a la mezcla homogénea acetato de cinc — etanol, también
se realiz de manera lenta y periddica, suministrandole al sistema la misma cantidad de NHsOH
utilizada con solvente agua (dos gotas en cada adicion).

El cambio de pH en este sistema, por cada dosis de hidroxido de amonio suministrada, fue
mayor que para el agua y no fueron muy perceptibles las etapas caracteristicas de este método de
sintesis (tal como se observard, mas adelante, en su respectiva curva de valoracion
potenciométrica Figura 2.4(b)). Posteriormente se aciduld el sistema hasta alcanzar el valor de

pH = 4.0, que fue definido previamente como pH inicial para el proceso de sintesis.

-Solvente etilenglicol Al usar como solvente de sintesis este compuesto (CH 20OH)2 (marca
Merck), el comportamiento inicial del sistema fue muy similar al que lucié al emplear como
solvente etanol, presentdndose una pequefia diferencia en la velocidad de variacién del pH, tal
como se evidencia en su curva de valoracion correspondiente (Figura (2.4(b)).

Al disolver el precursor en el etilenglicol y alcanzar su condicion de total transparencia, el
sistema presentd su pH de equilibrio cinético a 5.6+ 1. En este momento se adicion¢ al sistema 3
mL de acido nitrico para obtener el pH inicial del proceso de sintesis (pH=4). Posteriormente se
adiciond6 NHsOH de una manera periodica, manteniendo la misma cantidad de base por dosis

(dos gotas =0.110mg).

Solvente acido acético Al utilizar este &cido carboxilico (CHsOOH marca Merck) como
solvente, el comportamiento del sistema fue diferente al que presentaron los anteriores. Las
reacciones quimicas que ocurrieron al interior del sistema, al adicionar el hidréxido de amonio,
fueron més exotérmicas que para los sistemas previos.

Después de disolver el precursor en el solvente y adquirir su condicion de transparencia, la
solucion presento un valor de pH menor a la unidad. Esto ocasioné que para incrementar el pH
del sistema hasta alcanzar una condicién béasica para favorecer reacciones de hidrolisis y
condensacion en su interior, fue necesario adicionar una mayor cantidad de precipitante; esto
Ilevd a modificar la secuencia de dosificacion de la base a la solucion.

Experimentalmente se encontr6 que la forma méas adecuada de incrementar el pH de la
suspension se lograba siguiendo la siguiente secuencia de suministro de NH4OH:
2—5—10—15—-20—25—-30—35—-40—45—50—45—40—35—30 gotas (cada gota contiene
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aproximadamente 0.055mg de hidroxido de amonio) hasta alcanzar el pH final de 8.5 por este
motivo no aparece la curva de valoracion potenciométrica con este solvente. Entre dosis se
permitio al sistema alcanzar su condicién de equilibrio cinético (no variacion del pH del

sistema).

Curvas de valoracion La curva de valoracion potenciométrica registra la variacion del pH
de una solucidn al adicionarle, de manera controlada y continua, otro compuesto. Este registro da
informacidn de manera global, de las reacciones que ocurren al interior del sistema (Rodriguez,
2013).

En la figura 2.4 se muestran las curvas de valoracion potenciométrica correspondientes a los
sistemas estudiados en este trabajo.

Se tomara como referente la curva de valoracion potenciométrica obtenida para el sistema
acetato de cinc-agua (Figura 2.4(a)) ya que en ella son mas evidentes las etapas donde
predominan las reacciones de hidrolisis (deprotonacién de las especies de cinc o sea donde se
reduce la velocidad de variacion del pH por la adicién del NH4sOH, etapas de la curva con
menores valores de su pendiente) y condensacion (donde es muy pequefia la variacion de pH o
sea en regiones de la curva donde el valor de la pendiente es practicamente cero 0 muy pequefio).
En esta curva se observan claramente definidas cuatro (4) etapas, considerando en ellas la de

saturacion, que corresponde a altos valores de pH.

______________________________________

agua
etilenglicol
etanal

sol-gel

pH

pH

B s o L B o e L e B B B L L s S e S s
2 4 B & 10 12 14 18 18 20 22 24 28 2B 30 2 & & & 10 12 14 18 18 20 2z 24

NH,CH (mg) NH,OH (mg)

Figura 2.4. Curvas de valoracion correspondientes a sistemas que contienen acetato de cinc
disuelto en agua (a) y en etanol, etilenglicol, agua y por el método sol-gel (b).
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A continuacién se hace una breve descripcion de las diferentes etapas que se observaron en

la curva de valoracidn del sistema Zn (CH3COO)2 — agua (Figura 2.4(a))

Primera etapa Entre pH = 4.0 y pH= 6.5 aproximadamente (Figura 2.4 (a)), la adicion del
NH4OH propicio la generacion de OH™ en la solucién (Ec. 2.1) que, principalmente, neutralizé
los H™ que existian en el sistema, incrementando el pH del mismo, y propicié la deprotonacién
de las especies de cinc existentes en la solucién, o sea las reacciones de hidrolisis, asi como los
procesos de olacion (formacion de puentes OH) dando comienzo a la formacion de especies
polinucleares (principalmente oligbmeros) y a los embriones a través de interacciones de tipo
Van der Waals entre iones y moléculas (Rodriguez 2013; Herrera et al, 2010; Andrade et al,
2003).

Experimentalmente se observé que, al adicionar la base débil a la suspension, se
formaban pequefios “hilos” que, debido a la agitacion del sistema, eran destruidos (Fig 2.4(a)).
En esta region, la curva de valoracion (Fig 2.4(a)) muestra que la velocidad de cambio de pH,
por la adicion del NH4+OH al sistema (la pendiente de la curva) aumentd presentando un mayor
valor al inicio, lo que indica la formacion, principalmente, de especies acuo-hidroxo de cinc.

Por tanto, una gran cantidad de los OH  provenientes del NHsOH participan en las
reacciones de hidrélisis para formar los complejos de Zn que, posteriormente, favorecen una
mayor produccion de embriones. Esto se evidencia experimentalmente porque la suspension se

torno trasltcida (Fig 2.5 (b)); el proceso alcanzé un punto critico a pH ~6,5 (Fig 2.4(a)).

Segunda etapa Después de alcanzar este punto critico, pH ~ 6,5, en el sistema
comenzaron a formarse los nucleos, proceso que se favorecio por la adicion de NHsOH y que se
refleja en la curva de valoracion del sistema (Fig. 2.4 (a)) por la nula o pequefia variacién del pH
del mismo (pendiente de la curva cero o cercana a cero).

En otras palabras, los OH suministrados por la base débil, en esta region de la curva de
valoracion, favorecen la formacion de embriones que alcanzaron su tamafio critico para dar
origen a los nucleos (Rodriguez, 2013), proceso que ocurrio, principalmente, entre pH ~6,5 y

pH ~6,89 donde el sistema adquiere una tonalidad “lechosa” (Fig 2.5(c)).
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Tercera etapa Por encima de pH = 6,89, nuevamente este pardmetro se incremento
(iniciando lentamente) por la adicion del precipitante al sistema, tal que la pendiente de la curva
vario: inicialmente fue pequefia y luego aumentd, lo que indica que el consumo de OH" en las
reacciones ocurrio, al inicio, de manera rapida (avance del proceso de nucleacion) y luego se
redujo (proceso de crecimiento de los nucleos).

En esta region de la curva de valoracion, el sistema se torné totalmente “lechoso” y en la
parte superior del recipiente se formé una pelicula superficial viscosa (Fig 2.5 (d)). Los nucleos,
por su condicién estable por la estructura cristalina que presentan, siguieron creciendo hasta

conformar particulas primarias. El final de esta etapa de nucleacion —crecimiento y conformacion

de particulas primarias se presentd a un pH= 7.5 (Fig 2.4(a)).

Figura 2.5 Fotografias que muestran diferentes etapas del proceso de sintesis por precipitacion
controlada: (a) pH ~6,5, donde predomina las reacciones de hidrolisis y condensacion , con formacion de
embriones; (b) con un pH que esta por encima de 6,5 y por debajo de 6,89, donde la formacion de
nacleos es importante; (c) con pH ~6,9, crecen los nicleos y comienzan a consolidarse las particulas
primarias y (d) a pH=8.5, se formarian las particulas secundarias, alcanzandose la saturacion del sistema.

Por encima de este valor, las particulas primarias comenzaron a aglomerarse, reduciéndose
apreciablemente la formacion de nacleos y de complejos de Zn, finalizando en la etapa de
saturacion del sistema, a un pH= 8.5.

La descripcion del proceso de precipitacion controlada se pudo realizar usando la curva de
valoracion potenciométrica, para el sistema que contenia agua, porque en ella se encuentran
claramente diferenciadas las etapas del mismo. Esto es posible porque para este sistema, las
reacciones de hidroélisis y condensacion (que involucran protones (H*) e hidréxidos (OH")) son

los predominantes.
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Con los otros solventes utilizados en el trabajo, para sintetizar el ZnO, no se puede realizar
una descripcion similar, aunque en ellos se pueden presentar procesos de embrionacion,
nucleacion y crecimiento similares a los descritos. Esto debido a que, dada la naturaleza del
solvente, deben ocurrir otro tipo de reacciones quimicas, adicionales a las de hidrolisis y
condensacion, por ejemplo, intercambio de ligandos y formacion de otros complejos de cinc
considerando la naturaleza del solvente, lo que ocasionaria que las etapas del proceso no estén

tan bien definidas, tal como los reflejan sus correspondientes curvas de valoracion (Figura 2.4

(b)).

Método Sol-gel Con este método de sintesis, normalmente se obtienen particulas
nanomeétricas, con mayor uniformidad y mas densas. En este trabajo, para obtener el ZnO se
utilizd como solvente etanol, 400 mL (marca Merck), asi como agua destilada (10mL) y acetato
de cinc (marca Merck), en una concentracion de 0.2M (17.569 g), a una temperatura de
aproximadamente 65+ 3°C. A continuacion, se comenz6 a adicionar el NHsOH de manera

continua y constante.

Produccion del sol Con el solvente en continua agitacion se adiciono el precursor acetato
de cinc hidratado y después de 10min en los que se logra el equilibrio cinético del sistema
alcanza un pH=5,4+1; este valor depende de la calidad del etanol utilizado en el proceso. A
continuacion se adiciona al sistema agua, y después del tiempo estipulado la mezcla alcanza un
equilibrio cinético de pH=>5,1+1. Estos cambios de pH indican que han ocurrido reacciones en el
sistema que llevarian a la formacién de complejos organicos e inorganicos pero quedarian
especies ionicas disueltas en la suspension. Después de 10 min la suspension se torno
transparente, garantizandose homogeneidad en la misma (Figura 2.7 (a)). Posteriormente, se
adicionod el NH4OH a la solucion de una manera regular y periédica, bajo condiciones similares a
las empleadas en precipitacién controla indicado anteriormente. La adicion de esta base débil
favorecid las reacciones de hidrolisis y condensacion en el seno de la solucion y por lo tanto la
formacion de un sol (suspension coloidal); etapa I del proceso (Figura 2.7 (b)).

Durante el proceso, el sistema alcanz6 un pH de 6.5 que no se modificé a pesar de la adicion
del hidréxido de amonio, (Figura 2.7 (b)), esto indicaria un completo uso de los OH-

suministrados por la base en la neutralizacion de los H* que se desprenden de los complejos de
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cinc, principalmente, por el desarrollo de reacciones de hidrolisis y condensacion; la suspension
siguid transparente (Figura 2.6 (b)).

d) e) f)

Figura 2.6. llustracion del método sol-gel empleado en este trabajo. (a) solucién etanol-agua
con el precursor disuelto; (b) formacion de complejos de cinc a través de reacciones de hidrolisis
y condensacion; (c) inicio del proceso de policondensacién de los complejos de cinc; (d)
consolidacion del enlace de las especies polinucleares (suspension viscosa); (e) suspension
altamente viscosaa pH 8,5y (f) proceso sol-gel con precursor de praseodimio (Pr).

Se continud suministrando agente precipitante al sistema, de manera mas lenta, para
permitirle alcanzar su equilibrio cinético. Después de adicionar mas amoniaco, el pH comenzo a
variar de manera lenta dando origen a otra etapa del proceso (etapa Il, Figura 2.7 (c)).

El suministro del precipitante ocasion6 que la suspension se tornara translucida hasta que
alcanz6 un pH de 6.78 aproximadamente, en donde la suspension adquirié una apariencia
“lechosa” (Figura 2.6 (d)). A este valor de pH se puede considerar el inicio de la tercera etapa del
proceso (Figura 2.7 (a)) donde en el sistema predominarian reacciones de policondensacion,
incrementandose el enlace entre las especies polinucleares, lo que se reflejo en el aspecto lechoso

que presento.
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A medida que se adicion0 la base débil, la suspension se torna mas blanca y viscosa tal que
a un pH de 7,55 esta comenzo a adherir a las paredes del beacker (Figura 2.6 (d)). La suspension
viscosa (“colada”) fue aumentando su densidad (pH= 8,5). Una alta viscosidad de la suspension a
este valor de pH y que se incrementa con el envejecimiento del sistema, es una garantia de éxito

del proceso de sintesis.

-Curvas de valoracion Con el fin de poder controlar el proceso de sintesis por sol-gel y asi
las propiedades finales del ZnO obtenido, se obtuvo la curva de valoracion del sistema etanol-
agua-acetato de cinc. De las curva de valoracién obtenida se puede destacar lo que se menciona a

continuacion.

:

7.0 | I . . —Jagua
i . : | — sol-gel

6,5 : E [

NH,OH (mg) o NH,CH (mg)

Figura 2.7. Curvas de valoracion potenciométrica correspondientes a los sistemas: (a) sol-
gel y (b) comparacion con el de agua-acetato de cinc (precipitacion controlada).

El método de sol-gel tambien presentd diferentes etapas tal como sucedio con el método de
precipitacion controlada (Figura 2.4 (a)). Comparando los dos métodos, precipitacion controlada
y sol-gel (Figura 2.7 (b)), y respetando la naturaleza de cada uno, aunque en los dos predominan
las reacciones de hidrolisis y condensacion, se observa que el pH 6,5 aproximadamente,
ocurririan procesos importantes para cada uno de ellos: embrionacion-nucleacion, en el de
precipitacion controlada, y polinucleacion-conformacion de red polimérica, en el proceso sol-gel.

En general hay un mayor consumo de NH4OH en el método de precipitacion controlada y la
curva de valoracion potenciométrica correspondiente al proceso sol-gel (Figura 2.7 (a)) tiene un
comportamiento muy similar a la obtenida para el sistema en el que se utiliz6 como solvente
etanol, pero siguiendo la metodologia de precipitacion controlada (Figura 2.4 (b)); una sutil

diferencia se presentdé en pH 6,5 donde en la curva correspondiente al proceso sol-gel se
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evidencia una pequefia zona plana que seria una evidencia de que, en este caso, hay un poco de

agua en el sistema (Figura 2.7).

Incorporacion del Pr como dopante  Muy frecuentemente los minerales y/o materiales que
se encuentran en la naturaleza o que se obtienen a partir de ellos, no presentan las caracteristicas
y propiedades que exigen las nuevas tecnologias, por ejemplo, alta resistencia mecénica y buena
conductividad eléctrica. Sus deficiencias provienen de los defectos que ellos presentan asi como
de su composicion, entre otros. Estas dificultades se pueden solucionar, en parte, realizando
estudios que permitan obtener nuevos materiales que presenten las caracteristicas y propiedades
requeridas.

Una metodologia utilizada muy frecuentemente es la de incorporar en una estructura
cristalina madre, atomos o iones (dopantes), para que se alojen en sitios intersticiales de la
misma, en vacancias que dejan los iones que normalmente conforman la red cristalina o que
éstos sean desplazados por los dopantes. Los iones adicionados premeditadamente se pueden
alojar en sitios intersticiales tetraedricos u octaédricos (Figura 2.8) principalmente dependiendo
de su tamafio, ocuparan preferencialmente los primeros si son de menor tamafio que los iones
huésped, y alli estardn rodeados por cuatro iones que conforman la estructura cristalina (Figura
2.8 ().

Por otro lado, los sitios octaédricos son espacios tridimensionales mas grandes que los
anteriores, y si los iones foraneos se ubican en estos sitios quedaran rodeados por seis de los

iones que conforman la red cristalina (Figura 2.8 (b)).

a) b)
Fig. 2.8 Sitios intersticiales (a) tetraédrico, (b) octaédricos.
(Figuras descargadas de: https//www.google.com.co/estructura+critalina+del+ZnO).



Obtencion de nanoparticulas de ZnO... 42

Estos iones foraneos que se ubican en la red cristalina alteran las leyes de conservacion de
masa, energia y carga eléctrica, propiciando un desequilibrio en el sistema, que el mismo sistema
busca corregir a traves de la difusion de masa y carga o la generacion de defectos, hasta alcanzar
un nuevo equilibrio fisicoquimico. Este equilibrio se ve reflejado, por ejemplo, al interior de la
banda prohibida (para los semiconductores) por la aparicion de nuevos estados energéticos en la
misma.

El dopante debe cumplir con unas condiciones para poder ingresar como huésped, en una
red cristalina. Una de las condiciones esta relacionada con el radio iénico del dopante; este debe
ser, por ejemplo, semejante al del ion que va a sustituir (aunque se da hasta un 15% de
tolerancia) en la red cristalina. Por otro lado, si la razon del radio del ion foraneo con respecto al
radio del anion de la red cristalina esta comprendida entre 0.225 y 0.414, el ion se alojaria en el
sitio tetraédrico, pero si esta misma razon esta entre 0.414 y 0.732 se alojaria en un sitio
octaédrico (Callister 2012, pp.39-40).

Otra condicion es que su carga eléctrica debe ser de la misma naturaleza del ién que
sustituye, 0 si no se generaria un anti-sitio, y si es diferente se generarian defectos que
compensarian la carga propiciando un balance local de la misma.

El desequilibrio fisicoquimico que se puede originar en la red cristalina, por la adicion de
un dopante, propicia la formacion de otros defectos puntuales, de tipo Frenkel o Schottky entre
otros. Por lo tanto, la concentracion del dopante adicionado al material de partida definira la
concentracion de defectos presentes en el mismo, cantidad que se puede determinar aplicando los
conceptos de la quimica de defectos, concretamente la ley de masas.

El dopante que se utiliz6 en este trabajo fue de praseodimio (Pr), elemento que presenta
radio ionico de 113 pm (Pr®*) y que se podria alojar en sitios octaédricos dentro de la red
cristalina del ZnO (el radio idnico del Zn** ~142pm (Liu 2007)). Se utiliz6 este dopante por
reportes publicados en la literatura que indican que este elemento favorece las propiedades
Opticas, asi como las eléctricas, de ciertos materiales semiconductores (Armelao et al, 2010; Yen
et al, 2007)

En la experiencia, se utilizd como precursor acetato de praseodimio (marca Merck) que al
adicionar al solvente le dio una tonalidad verde (Figura 2.6 (f)). Este precursor se adicioné a los

sistemas sintetizados, dependiendo del proceso, tal como se indica a continuacion.



Obtencion de nanoparticulas de ZnO... 43

Método de Precipitacion controlada El acetato de praseodimio fue el primer reactivo que
se adiciono al solvente, luego se disolvid el precursor acetato de cinc y por Gltimo se agrego el
precipitante de una manera regulada y controlada, en las cantidades indicadas anteriormente. La
interaccion de estos reactivos entre si, asi como con el solvente, generaron nuevos productos (en
general complejos de cinc-praseodimio) cuya formacion se reflejo en el cambio que presento el
pH de la mezcla al adicionar el NH4OH.

El orden en que se adicionaron los reactivos al sistema se mantuvo constante durante todos
los procesos realizados, ya que este se puede constituir en una nueva variable o parametro del
proceso de sintesis. Las diferentes etapas del proceso de precipitacion controlada, reflejadas en la
curva de valoracién potenciométrica, se mantuvieron independientes de la disociacion del acetato
de praseodimio, por lo que la embrionacion, nucleacion, crecimiento y formacion evidente del

precipitado no se alterd con la incorporacion del dopante al sistema cinc.

Uso del agua como solvente en el proceso Al adicionar el acetato de praseodimio al
agua, y permitir que se desarrollaran las reacciones de disolucidn, disociacion y solvatacion de

los iones que conforman el compuesto, el sistema adquirié un equilibrio cinético a un pH de 6,9.

El uso del etanol como solvente Al utilizar este solvente y disolver en él el precursor de
cinc, pasado un tiempo, el sistema adquirié su equilibrio cinético a pH=6,4, un valor menor al
obtenido en el sistema con agua. Esto indica que en la solucién se produjeron H* por la
interaccion etanol-acetato de cinc, posiblemente porque se generaron ligandos etoxi C2HsO™ que

podrian propiciar la formacion de complejos Zn-CHsCOO-C2HsO.

Uso como solvente del &cido acético Con este solvente, el equilibrio cinético del sistema
acido acético-acetato de praseodimio se logré a un pH < 1, constituyéndose en el sistema mas

acido estudiado en este trabajo.

Metodo sol-gel El acetato de praseodimio se adiciond a la suspension después de verter el
agua (10ml) al etanol; su incorporacion redujo el pH alcanzandose un valor de 6,4, similar al

obtenido en precipitacion controlada al usar como solvente etanol.
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Ilustracion fotografica de las diferentes etapas del proceso sol-gel, al adicionar el precursor
de praseodimio se indican en la Figura 2.6 ().

-Curvas de valoracion potenciométrica En la Figura 2.9 se muestran las curvas de
valoracion potenciométrica obtenidas al considerar el método de precipitacion controlada para
sintetizar ZnO dopado con Pr, empleando diferentes solventes, igual que para el proceso sol-gel
(Figura 2.9 (d)).

o
7
.
S ¢
7
5 Etilenglicol Pr=0M
L e Agua Pr=0M —— Etilenglicol Pr=0,03M
—— Agua Pr=0,03M 4 — Etilenglicol Pr=0,05 M
51 — Agua Pr=0,05M ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
4 b) NH4OH
0 ; 1‘0 1I5 2‘0 2‘5 3‘0 3IS
a) 9,0 7
°7 8,5
8+ 8,0 4
74 7,54
- 7.04
:E. ] = 6,5 4 =
- Sol-gel Pr=0M
5] Etanol Pr=0M 6.0 — Sol-gel Pr=0,03M
. Etanol Pr=0,03M o] Sol-gel Pr=0,05M
Etanol Pr=0,05M| :
N 5,0 4
C) NH4OH d) o 5 10 15 20

Figura 2.9. Curvas de valoracion potenciomeétrica para sistemas que contienen cinc, con
diferentes concentraciones de praseodimio, en diferentes solventes: (a) agua, (b) etilenglicol, (d)
para el proceso sol-gel.

Al adicionar el praseodimio al sistema solvente agua-acetato de cinc, el proceso de
precipitacion presenta las mismas etapas que solo estaba presente el precursor de cinc (Figura 2.4
(a)), se modifica un poco la ubicacion de la curva, desplazdndose ligeramente hacia la derecha al

aumentar la concentracion del Pr (Figura 2.9 (a)) pero su comportamiento es similar.
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Al emplear los otros solventes, no se observa variacion apreciable en la curva de valoracion
potenciométrica por la incorporacion del dopante (Figuras 2.9 (b) y 2.9 (c)), salvo para la
concentracion Pr = 0,03M en etanol.

En el método sol-gel, las curvas de valoracion (Figura 2.9 (d)) son muy similares
independiente de la concentracién de Pr adicionada, salvo unos pequefios altibajos que presento
la muestra con una concentracion 0,03M de praseodimio (alrededor del pH 7-7,5).

Envejecimiento, lavado y secado.

Las muestras obtenidas al utilizar el método de precipitacion controlada se dejaron
envejecer por diez (10) dias. Pasado este intervalo de tiempo se present6 una separacion de fases,
sedimento en el fondo del recipiente y en la parte superior del liquido, y se procedio a secarlo en
una plancha a 120°C, obteniéndose el solido que se muestra en la Figura 2.10 (a) el cuél se
macer¢ para tratarlo térmicamente.

En el caso sol, durante el envejecimiento, este se transformé en un gel. Para eliminar el
liquido que aun estaba presente en él, se colocd el gel sobre una plancha calefactora a una
temperatura de 70°C, hasta obtener una pasta viscosa como la que se muestra en la Figura 2.10
(b). Esta se someti6 por 3-4 dias a temperaturas menores de 100°C y luego se macero
obteniéndose una muestra en polvo (Figura 2.10 (c)).

a) b) c)

Figura 2.10. Muestras obtenidas por precipitacion controlada, secada a 120°C (a), y sol-gel
donde se muestra el gel obtenido al envejecer el sistema diez (10) dias (b) y al secarlo en una
plancha calefactora (c).
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Este tratamiento térmico prolongado evito el uso de temperatura elevada para obtener el
ZnO de interes, reduciendo el costo del proceso; el etanol seria el “detonante y combustible” para
gue la muestra se calcine.

Los polvos ceramicos obtenidos, por los dos métodos de sintesis, se sometieron a
tratamiento térmico para eliminar la fase organica que aun existia en ellos y obtener el ZnO libre

de carbén.

Tratamientos térmicos.

Para eliminar la fase organica presente en los polvos obtenidos, estos se sometieron a
diferentes tratamientos térmicos programados para obtener el ZnO puro. Los programas de
calentamiento se estructuran considerando el punto de ebullicion del solvente, temperatura a la
cual se mantuvo el sélido por dos horas.

La temperatura se incrementd desde temperatura ambiente hasta 200°C, donde se mantuvo
el sistema por dos horas para volatizar el agua quimisorbida y el amoniaco presente en la
muestra.

Para eliminar la fase organica existente en el solido, entre ellos los grupos carboxilos, se
elevd la temperatura 400°C, independiente del solvente de sintesis empleado, y se mantuvo el
solido en esta condicion por cuatro (4) horas aproximadamente.

Las velocidades de calentamiento y enfriamiento fueron de 1,5°C/min. En la figura 2.11 se
indican los programas de calentamiento empleados para obtener muestras de ZnO de interés para
este trabajo, teniendo en cuenta el solvente utilizado en la sintesis.
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Figura 2.11. Curvas correspondientes a los programas de calentamiento utilizados para
obtener el ZnO de interés, considerando los respectivos solventes de sintesis: (a) agua, (b) acido
acético, (c) etilenglicol y (d) etanol.

Caracterizacion estructural y fisicoquimica de los polvos de ZnO sintetizados.
Obtenidos los polvos ceramicos empleando los métodos de sintesis descritos anteriormente,

se procedid a su caracterizacion fisicoquimica.

Espectroscopia En los compuestos solidos con modos vibracionales activos en el infrarrojo
predomina, principalmente, el enlace covalente. Cuando a una molécula diatdmica, como seria el
caso del ZnO, se irradia con radiacion IR, ésta comenzara a vibrar generando un dipolo eléctrico
dindmico y por lo tanto un campo eléctrico variable, generando una interaccion con la radiacion
incidente.

Al coincidir la frecuencia de vibracion de la molécula con la de la radiacion incidente, la
molécula entra en resonancia y por lo tanto se presenta una alta absorcién de energia,
reduciéndose la intensidad de la radiacion transmitida.

Las vibraciones de la molécula son dependientes de la temperatura, vibrando en su estado
fundamental al cero absoluto pero a la temperatura de trabajo, temperatura ambiente, las
frecuencias que presenta el sistema, tanto en el FTIR como en Raman, son multiplos enteros de
la frecuencia fundamental, es decir, sus estados excitados.

Las técnicas de espectroscopia IR y Raman son utilizadas para determinar las frecuencias de
vibracion en una molécula, siendo técnicas complementarias o0 sea que se pueden presentar
vibraciones activas en el IR pero no en Raman y viceversa. Por ejemplo, la banda vibracional de
tension del CO2 solo es activa en Raman y la vibracional de flexion es observable en el IR
(Alcaris 2003).
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Espectroscopia IR con Transformada de Fourier (FTIR).

Aspectos generales Con la técnica de espectroscopia IR se determinan los diferentes modos
vibracionales caracteristicos de un material dado, que se hacen evidentes por la interaccion del
campo eléctrico del haz IR incidente con el campo electrostatico asociado a los enlaces atomicos
de la sustancia en estudio. Estas oscilaciones corresponden a cambios energéticos propiciados
por las transiciones entre los distintos estados vibracionales y rotacionales, (Colthup 1990) que
son producidas por la interaccion de la luz incidente y los atomos que, al absorber la radiacion,
entran en resonancia. Los modos vibracionales pueden ser de tension, cuando la longitud de los
enlaces atbmicos o0 ionicos cambian de torsion o de flexion los enlaces modifican sus angulos.
Esta técnica se aplico, para identificar los diferentes grupos funcionales presentes en las muestras
sintetizadas que pueden ser afectados por la composicion de los solidos, su morfologia y los

defectos presentes en la misma.

Caracterizacion de las muestras sintetizadas Inicialmente se caracterizaron los polvos de
ZnO sintetizados por los métodos de precipitacion controlada y sol-gel, utilizando diferentes

solventes, y finalmente las muestras dopadas con praseodimio.

Precipitacion controlada y sol-gel sin dopante.
Después de haber aplicado la técnica del infrarrojo con transformada de Fourier al material
sintetizado los resultados se ilustran en la figura 2.12(a) y 2.12 (b). De lo que se destacé lo
siguiente:

Precipitacion controlada.

Solvente agua La muestra presentd diferentes grupos funcionales. Destacandose la casi
nula presencia de la banda funcional O-H ubicada entre el rango de 3200 a 3500cm™. Otra banda
corresponde al grupo funcional OH ubicada en ~2300cm™ y por Gltimo estan las bandas C-OH,
COO" (frecuencias de tension) ubicada entre 1160 y 808cm™ respectivamente. Esto quiere decir
que podria existir una alta presencia de defectos superficiales creados por la impureza de H* o H',
defectos que crearan estados energéticos dentro de la banda prohibida (Pawlukojc et al, 2005,
pp.2474-2481). La banda llamada huella dactilar (ZnO) es bastante intensa, implicando que hay
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alta presencia de este compuesto. Resumiendo el producto sintetizado tiene una mejor pureza de
los polvos sintetizados por los dos métodos.

Solvente &cido acético El solido sintetizado presentd diferentes grupos funcionales.
Destacandose las mas relevantes: O-H, C-H, C-OH, COO". La muestra no presentd la presencia
del grupo funcional OH. En general hay una alta presencia de grupos funcionales orgénicos
absorbiendo la radiacion que incide sobre ellas, entre ellos estan los defectos superficiales H" o
H-.

Solvente etilenglicol Por ser un alcohol los polvos sintetizados mostraron la presencia de
grupos funcionales C-OH, tanto de tensién como de flexion, ademéas hay otras bandas que tienen
que ver con enlaces H, que originan defectos superficiales que sembraran un estado cerca la
banda de conduccién. El sélido presenta la banda huella dactilar con buena absorbancia.

Solvente etanol A pesar que es un alcohol, el solvente utilizado para la sintesis de estos
solidos, presentd muy poca participacion, esto pudo haber ocurrido por el prolongado periodo de
secado que tuvieron las muestras sintetizadas con este solvente. Tiene una alta absorbancia en la
region O-H 'y del grupo funcional ZnO.

Sol-gel.

Los polvos sintetizados muestran una mejor pureza comparado con las demas muestras
sintetizadas, esto se dedujo de la alta absorbancia que tiene la banda huella dactilar. La radiacién
que incidi6 sobre este material en mayor parte del espectrograma fue transmitida, pero hubo una
alta absorbancia en la region de ~ 480cm™ lo que llevd a que la molécula de ZnO entrara en

resonancia.
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En la Figura 2.12 Espectros IR de las muestras de ZnO sintetizadas en este trabajo, empleando tanto precipitacion
controlada como sol-gel, en los formatos: (a) absorcion y (b) transmision.

En general los diferentes resultados de los espectros ponen en evidencia el efecto que tiene
el solvente y por lo tanto el método utilizado, ante la presencia de los grupos funcionales en cada
ensayo realizado. Considerando que las bandas entre ~1000 y 1250cm™ (Figura 2.12 (a)) se
pueden asociar a los defectos presentes en el ZnO (He et al, 2006, pp. 2339-2342; Nakomoto
2009), la intensidad de esta cambia apreciablemente al variar el solvente y el método de sintesis.
En la Figura 2.17 (a) se han rotulado algunas bandas que podrian corresponder a modos de
vibracion de grupos funcionales, por ejemplo: C-O, en 1055cm™ (Aller 1998; Teleb et al, 2004),
COO" ubicado en 815cm™ (Paulokaje et al, 2005; Feo y Aller 2001) y el OH" ubicado en 1257
cm* (Nandy et al, 1973).

Considerando los defectos estructurales de los sélidos sintetizados por los métodos
precipitacion controlada y sol-gel con y sin praseodimio (bandas entre 400 y 1000 cm™), (Figura

2.13) se pudo destacar lo siguiente:
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En la Figura 2.13 Espectros IR de las muestras de ZnO sintetizadas empleando tanto precipitacion controlada
como sol-gel, sin praseodimio (defectos estructurales)

.En la figura 2.13 se destaca la zona del espectro IR entre 400 y 1000cm™ porque en esta

region se encuentran, principalmente, bandas correspondientes a los modos vibracionales del

cinc, asociados a cambios estructurales del mismo. Se deconvolucion6 para conocer mas detalles
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de la misma. En esta zona se encontrd que los polvos sintetizados tienen diferentes defectos

estructurales que dependen del método de sintesis asi como del solvente que se sintetizo.

Precipitacion controlada con dopante.
Las muestras de ZnO dopadas con Pr, concentraciones de 0; 0.03 y 0.05M, presentaron

algunas diferencias en sus espectros IR tal como se evidencia en la Figura 2.14
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Figura 2.14. Espectros IR de muestras de ZnO dopadas con praseodimio (diferentes concentraciones), sintetizadas
por el método de precipitacion controlada empleando diferentes solventes: (a) acido acético, (b) etanol, (c)
etilenglicol y d) agua, tratadas a 400°C.

Las muestras sintetizadas con solvente acido acético al entrar a formar parte de la estructura
cristalina del ZnO el dopante, la banda vibracional O-H (alrededor de 1257cm™) incrementa su
absorbancia pero desaparece cuando la concentracion es de 0.05M, surgieron los grupos
funcionales OH, C-Hy C-OH. Otra informacion importante es la el grupo funcional COO™ que
incrementd su absorbancia cuando la concentracion de praseodimio es de 0.03M, pero

desaparecio cuando la concentracion fue de 0.05M. En lo que respecta a la zona de la huella
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dactilar donde se determina la presencia de los defectos estructurales locales del cinc, a mayor
concentracion del dopante mayor es la existencia de estos (Figura 2.14 (a)).

Con respecto a la Figura 2.14 (b), el grupo funcional O-H disminuye su intensidad a medida
que el ion foraneo incrementa su concentracion, incrementa la absorbancia del grupo funcional
C-HO.

En cuanto a las muestras con solvente etilenglicol (Figura 2.14 (c)), la banda
correspondiente al grupo funcional O-H, la absorbancia crece a medida que la concentracion del
praseodimio incrementa. Ademas se ve que surgen los grupos funcionales ante la presencia de
del ion dopante y disminuye la intensidad de los grupos funcionales C-OH y COO". En cuanto a
la zona de defectos estructurales locales del ZnO al formarse la estructura cristalina ZnO-Pr
aumenta la cantidad de estos defectos.

La figura 2.14(c) muestra los espectrogramas de las muestras sintetizadas por precipitacion
controlada solvente agua, de ella se deduce lo siguiente: La presencia del Pr incrementa la
absorcion de la banda O-H. Los grupos funcionales C-OH (Alrededor de 1400cm™) muestran su
presencia que indicaria temperaturas de calentamiento superiores a las que se realizo el
tratamiento térmico para estos materiales, y por Gltimo la mayor presencia de los defectos

estructurales es cuando el dopante posee una concentracion de 0.03M.

Muestras dopadas obtenidas por sol-gel.

En la Figura 2.15 se muestran los espectros IR de las muestras de ZnO, sin y con diferentes

concentraciones de praseodimio.
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Figura 2.15. Espectros IR correspondientes a muestras de ZnO sin y con Pr, sintetizadas por sol-gel y tratadas
térmicamente a 400%C.
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En el espectro IR de las muestras sintetizadas por sol-gel (Figura 2.19) se vuelve a
evidenciar la presencia de los grupos carboxilos (alrededor de 1500 cm™) y la presencia de los
defectos (entre ~ 1000 y 1250 cm™) que corresponden a los defectos superficiales
correspondientes a los (H* y H’), recordando que este defecto tiene una baja energia de
formacion, por tal motivo su importancia en esta investigacion, que tiene que ver con la
presencia en las muestras que contienen praseodimio. También se observan que a mayor
concentracion de praseodimio menor es la transmitancia en la region alrededor de 1400cm™ que

corresponde a la existencia del grupo funcional C-OH.

Espectroscopia Raman.

Aspectos generales. Esta técnica permite analizar la luz dispersada por la molécula,
después de interactuar con ella. Por ser una colision cuasi elastica, el foton se refleja
practicamente con la misma energia y frecuencia; un pequefio porcentaje de la energia del foton,
al chocar, es transferida a la molécula y ésta comienza a vibrar en un estado superior o excitado
(Alcariis 2003).

En un espectro de Raman se consideran tres frecuencias o lineas importantes: Una linea
central con frecuencia igual a la luz dispersada, otra a la derecha con frecuencia superior a la del
foton asociada a la vibracion de un estado excitado (linea anti-Stokes) y una tercera a la
izquierda de la central, con menor frecuencia, correspondiente a la molécula vibrando en su
estado fundamental (linea Stokes) (Alcafiis 2003).

Las lineas correspondientes a la radiacion Raman, por solo poseer el 1% de la radiacion
dispersada son débiles (0,001% de la luz incidente). Para el caso concreto de la estructura del
ZnO tipo wurtzita, con 4 atomos por cada celda (grupo puntual Cev), presenta 12 ramas de modos
fononicos.

De acuerdo a la teoria de grupo, 9 zonas de modos fondnicos dpticos centrados corresponde
a la representacion irreducible T°P' = A+ 2B1 + E1 + 2E2 tal que los modos con simetria E son
doblemente degenerados.

Los modos polares Ai (desplazamientos atdmicos a lo largo del eje “c” - axial) y E1
(desplazamiento atomico perpendicular al eje “c”- planar) son activos tanto en Raman como en

IR y se dividen en modos Opticos transversales (TO) y longitudinales (LO).
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Los dos modos E2 son solo activos en Raman y los modos B1 no son activos ni en Raman ni
en IR (modos “silenciosos”).

En general, aunque su ubicacion en el espectro puede cambiar por defectos de polarizacion
electronica generados por orientaciones del cristal y por disminucion del tamafio del mismo,
ellos se encontrarian en: E2 -99cm™, E2® — E2® (pico multi-fonénico) -333cm™, A1(TO) —
378cm™, E1(TO) -410cm™ y E2 (2) — 438 cmt; cuando existen defectos en las muestras aparecen
los modos A1(LO) y E1(LO), entre 500 y 600cm™ (Willander 2014, pp 70- 749).

Caracterizacion de las muestras sintetizadas

Ya que la caracterizacion con espectroscopia Raman, de las muestras de ZnO sintetizadas en
este trabajo, se realizd a condiciones ambientales era de esperar que la mayoria de las
vibraciones opticas ocurriera en el estado fundamental presentandose, principalmente, dispersién

tipo Stokes; las lineas Stokes tienen mayor intensidad que las anti-Stokes.
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Figura 2.16. Espectros Raman correspondientes a muestras de ZnO sintetizadas por precipitacion controlada
usando como solventes (a) agua y (b) Etilenglicol.

En la Figura 2.16 se indican los espectros de muestras de ZnO sintetizadas por precipitacion
controlada usando agua Yy etilenglicol evidenciandose el efecto que tiene el proceso de sintesis
sobre las caracteristicas de las mismas.

En estos espectros se pueden ver los picos correspondientes a diferentes modos
vibracionales, destacandose el ubicado a ~438 cm™ (modo E2), modo atribuido a un fondn dptico
no polar de la fase wurtzita del ZnO (Krunks and Dedova 2006, pp. 1157). Ademas estan
presentes el modo multi-fondnico, ubicado en 328 cm™ (E2M), el A1 (TO) a 380 cm™, y es més
evidente el modo E1 (TO), 409 cm™, en la muestra obtenida en agua.

En cuanto a la presencia de defectos en las muestras, el pico ubicado a 579 cm™, es més
intenso en la sintetizada en agua indicando gran presencia de los mismos en este solido, méas que
en la muestra obtenida en etilenglicol. Se aplico esta técnica de caracterizacion para los dos que
se muestran porque son los mas relevantes en la absorcion luminiscente por debajo del rojo. Esto

quiere decir que los espectro FTIR presentaron gran diferencia en la absorbancia.
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Difraccion de rayos X (DRX).

Aspectos generales. Propiedades fisicas como eléctricas, dpticas y cataliticas, por ejemplo,
estan determinadas por la preferente organizacion tanto de los atomos en los planos cristalinos
como de estos en la estructura cristalina (Bandyopadhyay et al, 2012, pp. 83-91).

La técnica DRX ademas de brindarnos esta informacion, permite determinar el grupo
especial cristalografico a que corresponde un material sintetizado.

En la técnica de difraccion de rayos x se hace incidir un haz de rayos x sobre la muestra,
normalmente sélida, para que el haz de luz interactie elasticamente con los iones que conforman
la red cristalina. El haz dispersado contiene informacion de lo que encontrd durante el recorrido
de su camino Optico como: ubicacion de los centros dispersores (los &tomos o iones), mayor o
menor ordenamiento de los mismos, presencia de diferentes fases cristalinas, defectos, etc.

Los rayos dispersados o reflejados por cada atomo o ion de la red se puede considerar como
una “nueva fuente que emite ondas”, con una misma frecuencia, pero desde diferentes
posiciones, condicidn suficiente para que se generen patrones de interferencia.

Los atomos que estan separados una distancia del mismo orden de la longitud de onda
excitadora, manteniendo una prioridad espacial, se convierten en una rendija tridimensional de
difraccion que favorece el fendmeno de interferencia que cumple con la ley de difraccion de
Bragg (Jagadish and Peraton 2006).

El difractograma de rayos X de una muestra, normalmente solida, consta de un conjunto de
picos (interferencia constructiva) cuya intensidad y separacion contienen informacion tanto de la
naturaleza quimica de los centros dispersores (a&tomos o iones) como de su distancia de
separacion y ordenamiento en la estructura (Azaroff 1968). Por tanto, si entre estos planos hay
algun defecto puntual, intrinseco o extrinseco y defectos lineales y superficiales, entre otros, el

difractograma de rayos X se modificara con respecto al difractograma patrén (cristal perfecto).

Caracterizacion con DRX de las muestras sintetizadas.

Las muestras de ZnO, sin y con praseodimio, sintetizadas en este trabajo, se caracterizaron

con DRX vy los resultados mas relevantes se indican a continuacion.
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Precipitacion controlada y sin dopante En la Figura 2.21 se muestran los difractogramas
de rayos X correspondientes a muestras de ZnO sintetizadas por el método de precipitacion

controlada empleando diferentes solventes y por el método de sol-gel.
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Figura 2.17. Comparacion de los diferentes difractogramas de rayos X correspondientes a sélidos obtenidos por
precipitacion controlada, usando diferentes solventes y por el método sol — gel, tratadas a 400°C.

Todos los difractogramas de ZnO de la Figura 2.21, al compararlos con la base de datos
PDF-2 2004 (International centre for Difraction Data- PDF 2004) (Acosta 2014) presentan una
cristalizacion tipo wurtzita y no aparece otra fase o compuesto cristalino. La nitidez de los picos
indica que las muestras estan bien cristalizadas.

Una diferencia a resaltar, en los difractogramas, es la intensidad del pico relacionado con los
planos (002) es mayor en las muestras sintetizadas en agua Yy etilenglicol, con intensidad similar
(agua) o muy cercana (etilenglicol) a la del pico (101). Esto indica que, en estas muestras, se
presentd un crecimiento preferencial que ocasiond el aumento de la intensidad del pico (002),

condicion que se puede reflejar en la morfologia de las particulas.

Sol-gel sin dopante El difractograma de la muestra de ZnO sintetizada por sol-gel se
encuentra en la comparacion con los difractogramas correspondientes a las muestras sintetizadas
por precipitacion controlada, usando diferentes solventes, también present6 una estructura tipo

wurtzita (PDF-2 2004), bien cristalizada, y no se presentan cambios apreciables entre los
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diferentes difractogramas de las muestras sintetizadas por diferente método y/o usando distinto

solvente.

Muestras de ZnO dopadas con Pr.
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Figura 2.18. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras de ZnO, sin y con Pr en diferentes
concentraciones, obtenidas por precipitacién usando diferentes solventes: (a) acido acético, (b) etanol, (c) agua, (d)
etilenglicol, y por sol-gel (), solidos tratados a 400°C.

Comparando los difractogramas de la Figura 2.22 con los patrones se encuentra que la fase
cristalina predominante en ellos es el ZnO tipo wurtzita (PDF-2 2004). Ademas, al adicionar el
Pr, las muestras no cristalizan de forma adecuada como sucede con el ZnO puro, tal como se
ilustra en la Figura 2.23 para los solidos sintetizados en etanol o sea que el praseodimio, en este
caso, estaria dificultando la cristalizacion del material y favoreciendo, ademas, el crecimiento

estructural del sélido en ciertas direcciones.
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Figura 2.19. Difractogramas de rayos X de soélidos sintetizados por precipitacion controlada, usando
etanol,tratados térmicamente a 400°C.
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Por otro lado, se observa que para las muestras dopadas se presenta una protuberancia al pie
del pico (100), a menores angulos, que crece a medida que el porcentaje de praseodimio se
incrementa.

De los datos de DRX se puede obtener mas informacién sobre las muestras de ZnO sin y
con dopante. Se puede determinar, por ejemplo, si con la adicion del praseodimio se forma una
solucion solida observando el desplazamiento de la posicion de los picos en los respectivos
difractogramas, como se ve en la Figura 2.19.

En general se presentd un desplazamiento de los picos relacionados con las familias de
planos cristalinos (hkl), lo que indica que el praseodimio se introduce en la estructura del ZnO'y
la deforma, tanto que impide una buena cristalizacién de la misma, tal como se indica en la
Figura 2.19 para las muestras sintetizadas por precipitacion en etanol.

Por lo tanto, de acuerdo a este resultado, se puede considerar que en el sistema ZnO — Pr se
conformaria, principalmente, de soluciones solidas con base en la estructura wurtzita del ZnO.
Ademas, es posible que se forme otra estructura en el sélido, por el momento amorfa, tal como lo
indica el lomo o protuberancia previa al pico (100) en la Figura 2.18.

Otra informacion que se puede obtener de los datos de difraccion de rayos X es el del
tamafo de cristalito del ZnO sintetizado. Para determinar este valor se debe aplicar la férmula de

Dbye-Scherrer:

KA (2.3)

- Beos(B]

En donde K = 0,9; A es la longitud de onda de los rayos X incidentes (que para este caso A=
1,5402A), B el ancho de cada pico del difractograma a una altura media (en radianes) y © angulo
de dispersion (recordar en el difractograma se da la intensidad en funcién de 2 ©).

Los resultados de los célculos, utilizando la formula de Scherrer, se indican en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Tamafio de cristalito de muestras de ZnO sintetizadas por precipitacion controlada, usando &cido acético
y agua, sin y con praseodimio. El valor se determind empleando la formula de Scherrer.

Muestra | Pr(M) | o (deg) d(A) (hkl)
Ac. 0 15,954 356,299 (100)
Acético 0 17,260 298,941 (002)
0 18,187 270,445 (101)
0.03 | 15,977 232,395 (100)
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0.03 | 17,291 233,993 | (002)
003 | 18,234 225429 | (101)
0.05 | 15,962 267,041 | (100)
005 | 17,314 269,126 | (002)
005 | 18,210 270,478 | (101)
Agua 0 15,954 314,381 | (100)
0 17,283 358,774 | (002)
0 18,187 360,590 | (101)
003 | 15,977 232,395 | (100)
0.03 | 17,329 256,332 | (002)
003 | 18,210 235,198 | (101)
005 | 15,977 314,418 | (100)
0.05 | 17,306 358,820 | (002)
005 | 18,210 208,060 | (101)

Analizando los valores que se indican en la tabla 2.1, se puede concluir que el valor de

tamafo de cristalito es distinto considerando diferentes direcciones cristalograficas; el cristalito

era asimétrico, esto quiere decir que, presentaria deformaciones diferentes en las distintas

direcciones cristalogéficas.

Ademas, utilizando como solvente acido acético el tamafio de cristalito seria menor, salvo

en la direccion relacionada con el pico (100). Por otro lado, el introducir praseodimio en la

estructura del ZnO ocasiond una reduccion en el tamafio de cristalito, independiente de la

naturaleza del solvente, resultado que es coherente con la falta de cristalizacién de las muestras

que contienen praseodimio, tal como lo ilustra la Figura 2.18.

Tabla 2.2. Tamafio de cristalito de muestras de ZnO sintetizadas por sol-gel, sin y con praseodimio, valor
determinado usando la fdrmula de Scherre.

Muestra Pr (M) | e (deg) d(A) (hkl)
Sol-gel 0 15,977 254,528 (100)
0 17,306 299,016 (002)
0 18,210 318,210 (101)
0.03 15,931 314,345 (100)
0.03 17,283 269,081 (002)
0.03 18,180 300,478 (101)
0.05 15,977 314,418 (100)
0.05 17,306 384,450 (002)
0.05 18,210 318,210 (101)
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En la tabla 2.2 se indican los valores de tamafio de cristalito correspondiente a muestras de
ZnO sintetizadas por sol-gel, sin y con praseodimio. Comparando los valores de las tablas 2.1 y
2.2 se observa que el ZnO obtenido por sol-gel tiene un tamafio de cristalito diferente al de los
solidos sintetizados por precipitacion controlada. Para la muestra obtenida por sol-gel, la
incorporacion del praseodimio en la estructura del ZnO no afecta de manera apreciable el tamafio
de cristalito, salvo cuando se considera el pico (002) de la muestra con 0,05M de Pr (38.4 nm).
Nuevamente, los datos de la tabla 2.2 indican que la forma del cristalito es asimétrica, con

deformaciones en su estructura.

Morfologia

Aspectos generales Con los resultados de los difractogramas DRX y FTIR obtenidos de los
diferentes sélidos sintetizados por rutas quimicas precipitacion y sol-gel con y sin praseodimio,
se procedié a hacerle un analisis superficial de las particulas de ZnO, utilizando MEB, que
determinaria su morfologia, topografia y composicion de los solidos sintetizados.

La muestra previamente preparada (polvos que sean conductores de la corriente
eléctrica), es bombardeada por un fino haz de electrones, acelerado con energias de excitacion
que van desde 0.1kV hasta 30kV, que se desplazan sobre la superficie de la muestra realizando
un barrido con trayectorias lineales paralelas.

Después de interactuar con la muestra se puede determinar informacion importante, que
fijaria las propiedades fisicoquimicas de la muestra, almacenadas en las imagenes de alta

resolucion que se muestran a continuacion.

Caracterizacion de las muestras sintetizadas
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Figura 2.20. Micrografias obtenidas con MEB de sélidos sintetizados por precipitacion
controlada, usando como solvente: (a) acido acético, (b) etanol, (c) etilenglicol y (d) agua, y sol-
gel (e) sin dopar y tratadas a 400°C.

Las micrografias que se muestran en la Figura 2.25, se aprecia las diferentes formas de las
nanoparticulas que se obtuvieron por un mismo método y con diferente solvente, asi como para
el sélido sintetizado por sol-gel.

Tabla 2.3. Micrografias de MEB donde se especifica el promedio y aumento, asi como el aumento. Todas ellas
tomadas con un voltaje de 20kV.
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Muestra Tamarfio % de Zn % de O % de Pr
PC X5000
Acido Aumento
acético Promedio | Promedio
5um 82,4 17,6
PC X25.000
Etanol Aumento Promedio | Promedio
82,55 17,45
Ium
PC X15000
Etilen- Aumento Promedio | Promedio
glicol 75,35 24,65
Ium
PC X25000
Agua Aumento Promedio | Promedio
75,45 24,51
lum
PC X 25000 )
Agua Aumento Promedio | Promedio ;gos;riedlo
43,46 27,62 '
Ium
Sol-Gel X25000
Aumento
Promedio | Promedio
84,91 15,09
Ium

Los polvos de ZnO sintetizados por rutas quimicas que tienen menor tamafio de particula
superficial son los sintetizados por el método sol-gel, pero para un mismo método de sintesis
(precipitacion controlada) y diferente solvente, el que presentd menor tamafio de particula
superficial fue el que se sintetizo con solvente etanol.

Las micrografias que se obtuvieron con MEB para los polvos sintetizados por rutas
quimicas sin praseodimio que evidenciaban su diferente morfologia, para determinar que el
dopante también variaria esta propiedad superficial, se le hizo la misma prueba al sélido
sintetizado por precipitacion controlada solvente agua con Pr= 0.03M, dando como evidencia los
resultados que se muestran en la tabla 2.3. En €l no solo se ve el cambio de forma si no el efecto
que produjo en los porcentajes de cada ion en la red cristalina superficial de la nanoparticula

sintetizada.
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Capitulo 111

Propiedades Opticas del ZnO.

Al considerar las propiedades dpticas de los semiconductores, en nuestro caso del ZnO, se
debe tener en cuenta la evolucién de las propiedades de la materia al pasar de los atomos
(estados discretos de energia) a un conjunto de &tomos conformando una estructura cristalina
ordenada (bandas de energia), cambios que se pueden describir en términos de dos etapas: del
atomo al cluster de atomos y de éste al cristal (Gaponenko 1998). Al pasar de macro a micro o
incluso a nanoparticula, las propiedades pueden ser descritas en términos del tamafio y la
morfologia de la particula.

Desde el punto de vista del estado solido, las nanoparticulas son un tipo de estructura de
baja dimensionalidad donde la simetria translacional ha sido totalmente rota y solo un nimero
finito de electrones y huecos pueden ser creados en su interior, esto ocasiona que conceptos
como gas electron y cuasi-momentum no serian aplicables a los nanocristales. Por otro lado, el
numero finito de atomos en las nanoparticulas pueden promover una variedad de fenOmenos
fotoinducidos persistentes, fotofisicos y fotoquimicos, que pueden no ocurrir en los sélidos. Es
asi que las nanoparticulas pueden presentar espectros anchos, tanto de absorcién como de
emision, debido a la distribucion de tamafio de particulas, concentracién de defectos,
fluctuaciones de forma, etc. Esto ha motivado a realizar un estudio sisteméatico de las
propiedades dpticas de las nanoparticulas semiconductoras, estimulado por los avances en las
aproximaciones de confinamiento cuantico y las propiedades que se derivan de esta condicion.

Las técnicas de espectroscopia UV-visible y fotoluminiscencis (FL), brindan informacion
valiosa sobre los estados de defectos superficiales que afectan las propiedades Opticas del
material. La superficie de las nanoparticulas estd compuesta por una gran porcion de atomos de
baja coordinacion que afectan la estructura de bandas del material, en este caso del ZnO. Estos
atomos superficiales de baja coordinacion modifica la estructura electrénica del semiconductor,
creando nuevos niveles de energia (estados superficiales o estados en el gap) dentro de la banda

prohibida (banda gap), estados que son mas abundantes en las nanoparticulas por la alta
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proporcion de sitios superficiales de baja coordinacion que ellas presentan. Estos estados son de
particular importancia cuando las nanoparticula son irradiadas con radiacion electromagnética.

Normalmente, cuando un semiconductor absorbe un foton con una energia mayor a la
energia de la banda prohibida, se promueve un electrén de la banda de valencia a la banda de
conduccion creandose un hueco (h*) en la primera; el electron en la banda de conduccién y el
hueco en la banda de valencia permanecen enlazados débilmente, debido a una atraccion
electrostatica, generando una cuasi-particula denominada exciton. La presencia de los estados
superficiales en el gap puede alterar el tiempo de vida y la presencia de recombinaciones de
relajacion de los excitones afectando, por ejemplo, la reactividad de las mismas.

Hay un caso muy ilustrativo en donde quedaron atrapadas cargas negativas en los niveles
energéticos ubicados debajo del borde de la banda de conduccién (defectos “shallow”) del TiOz,
condicion que favorecié un largo tiempo de vida media de las mismas y por lo tanto facilito la
reaccion de las nanoparticula con el agua y el oxigeno disuelto para generar especies reactivas de
oxigeno (ROS por sus siglas en inglés).

Después de usar las técnicas de UV-vis y fotoluminiscencia (FL) a los polvos sintetizados
en este trabajo, por los métodos sol-gel y precipitacion controlada, los resultados muestran una
apreciable variacion del comportamiento de los sélidos dependiendo del método de sintesis
empleado. Las bandas FL obtenidas para el ZnO sin dopante se encuentran entre el infrarrojo
cercano (NIR por sus siglas en inglés) y el rojo, aunque también se observaron bandas en la zona
anaranjada, amarilla y verde. Al adicionarle el dopante, el praseodimio, modificé apreciable de
las propiedades Opticas de los sélidos. Segun la literatura, el praseodimio genera estados
energéticos dentro del gap que se podrian comportar como trampas para un exciton libre
existente en el sistema y propiciar relajacion del mismo con la emision de luz con frecuencias
comprendidas entre la regién del NIR y parte del rojo, como se comprobo al aplicar el ensayo de
fotolumuniscencia a polvos de ZnO dopados con praseodimio, tal como se indicard mas adelante.

Por otro lado, los resultados de espectroscopia de absorcion UV-visible también reiteraron
el efecto del método de sintesis, sol-gel o precipitacion controlada en diferentes solvente, sobre

el comportamiento de las muestras analizadas, tal como se indica a continuacion.
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Espectroscopia de absorcion UV visible.

Aspectos generales Es una técnica que nos permite determinar y caracterizar
biomolecularmente un compuesto. La técnica consiste en excitar una muestra con un haz de luz
que contiene radiacion de diferentes frecuencias: ultravioleta; visible y rojo cercano. Ondas
electromagnéticas con estas frecuencias, al ser absorbidas por la muestra, son capaces de excitar
un modo vibracional de un grupo funcional del sistema. Un a&tomo posee orbitales atbmicos que
al unirse para conformar una molécula se combinan para dar origen a un orbital molecular, los
cuales son denotados por w, o y 1.

Cuando el sistema absorbe radiacion con cierta frecuencia luminica se excitan los
electrones ubicados en estos orbitales, pasando a n°0 ¢"; adquiriendo una mayor energia que los
electrones en los orbitales no excitados.

Las moléculas excitadas por la radiacion, al absorber esta frecuencia, presentan transiciones
electronicas que puede ser determinada usando espectroscopia UV- vis. Ya que estas transiciones
son caracteristicas de cada molécula, permiten identificar grupos funcionales con base en la
frecuencia y eficiencia con que la molécula puede absorber una radiacién determinada, accion
dependiente de su estructura electronica.

El tipo de enlace molecular presente definird la longitud de onda de la radiacion que
absorbe; asi, por ejemplo, para enlaces dobles y triples se absorberia radiacion de longitudes de
onda pequefio (UV): el C=0 absorbe radiacion de A=187 nm, que propicia el paso de un electron
excitado del estado & a p.

Aunque normalmente la espectroscopia de absorcion UV-Vis no se utiliza para caracterizar
materiales, la que se usa es la denominada espectroscopia de reflectancia difusa, en este trabajo
se empleo esta técnica para tratar de visualizar su potencial uso en el estudio de las propiedades
Opticas de las nanoparticulas, considerando la naturaleza de las mismas.

Ya que las nanoparticulas sintetizadas presentaron tamafios menores a 100 nm, al interactuar
con la radiacién UV y visible (> a 200nm), deben presentar un importante proceso de absorcion
de la radiacion que incide sobre ellas y por lo tanto, con el espectro que se obtiene, se podria

determinar si las transiciones electronicas ocurren entre las bandas de energia de los solidos,
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entre orbitales localizados sobre los a&tomos o iones, entre orbitales localizados y bandas y/o estas
transiciones involucran a los defectos (Tony West 1999).

Caracterizacion de las muestras sintetizadas. Para obtener la muestra con esta técnica de
caracterizacion, se maceraron los polvos sintetizados antes de dispersarlos en agua destilada, en
concentraciones milimolares determinadas en ensayos previos. La dispersion de cada muestra se
realizd meticulosamente cuidando que no se presente floculacion.

Esta suspension se vertio en una celda de cuarzo que se colocd en el porta muestra del
espectrofotometro para registrar su espectro correspondiente. Obtenido el espectro, este se
deconvolucion6 para determinar el tipo de transiciones electrénicas que pudieron ocurrir en las
nanoparticulas por la incidencia de la radiacion UV-Vis.

Este proceso gener6 una serie de curvas gaussianas de intensidad y ancho a la altura media
variable (FWHM), centradas en lugares especificos, valores caracteristicos que se utilizaron para
obtener la informacion de interés. En los espectros se mostrard: los espectros generales (linea
negra) y una gaussiana (linea roja) correspondiente a transiciones de banda a banda.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para los diferentes solidos sintetizados.

Sélidos obtenidos por precipitacion controlada, sol-gel (sin dopar).

En la Figura 3.1 se muestran los espectros de absorcion de UV-Vis correspondientes a las
muestras sintetizadas por rutas quimicas, precipitacion controlada y sol-gel sin praseodimio.
Aunque normalmente estos espectros se presentan en funcion de la longitud de onda, en este
trabajo se presentan en funcion de la energia correspondiente (E=hc/A) ya que son los valores de
este parametro los que se consideran para el analisis de las graficas.

En general, los espectros presentaron un comportamiento muy parecido (Figura 3.1 (f)) pero
al realizar la deconvolucion de los mismos, aparecen diferencias que se deben al diferente
método de sintesis empleados (precipitacion y sol-gel) o solvente utilizado (acido acético, agua,
etilenglicol o etanol); existe una banda caracteristica comun centrada en Ex3,3eV (A = 346.45nm
que corresponde a la linea roja) que esta relacionada con transiciones electronicas de la banda de
conduccion a la banda de valencia correspondiente al valor del ancho de la banda prohibida
(“band gap”) reportada en la literatura ¢3.4eV).
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El espectro UV-Vis obtenido para cada muestra sintetizada (sin praseodimio), después de
realizar la deconvolucion (ver Figura 3.1), mostré que la banda (gaussiana) en los espectros
(linea negra) esta relacionada con el gap de la energia del ZnO, varia sus caracteristicas opticas
dependiendo del método de sintesis y solvente empleado para su obtencion. En la tabla 3.1 se

indican las caracteristicas de esta banda para todas las muestras analizadas.
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Figura 3.1. Espectros UV-Vis correspondientes a nanoparticula sintetizadas por precipitacion controlada
utilizando como solvente: (a) acido acético, (b) etanol, (c) etilenglicol y d) agua, y por el método sol-gel (). En (f)
se comparan los espectros obtenidos de las muestras sintetizadas.
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Tabla 3.1. Caracteristicas de la banda que se podria asociar con el ancho de la banda prohibida del ZnO (linea
roja), dependiendo del método de sintesis y solvente utilizado para la obtencién del sélido.

Banda | Fig. 3.1 Fig. 3.1b Fig. 3.1c Fig. 3.1d Fig. 3.1e

(eV)

3.3389 | Igual Derecha Izquierda Izquierda Izquierda
Altue | FWHM% | Altu%e | FWM% | Altu% | FWHM% | Altuw | FWHM% | Altu% | FWHM%
30.24 50.54 9.29] 25.76] 25,35] | 4.13) 27.81] | 8.84] 3.49| 1.911

Observando los espectros de absorcion UV-Vis de la Figura 3.1, y los datos de la banda
caracteristica del ZnO (ya que estaria relacionada con su gap de energia- tabla 3.1) , es evidente
que el método de sintesis y el solvente utilizado para ello, afecta el comportamiento de la
muestra frente a la incidencia de la radiacion UV-Vis.

El borde de la absorcion de los espectros de la muestras sintetizadas por precipitacion,
usando etanol y etilenglicol (Figuras 3.1 (b) y (c)), asi como la obtenida por sol-gel (Figura 3.1
(€)), estd muy bien definido.

Adicionalmente a esta transicion electrdnica inter-bandas deslocalizadas, principalmente en
las muestras sintetizadas empleando etanol y etilenglicol se evidencian varias transiciones
electronicas entre orbitales localizados en los iones Zn?* y 0% (intercambio de carga), asi como
entre estos orbitales y la banda de conduccion, que estarian representadas por bandas de
absorcion centradas en valores de energia mayores a 3.4eV.

Otras transiciones electronicas, que ocurrieron en los sélidos sintetizados, involucra niveles
energéticos con electrones o huecos atrapados y que estan representadas por bandas de absorcién
con energias menores a 3.4eV, ya que los estados energéticos asociados a ellos se ubican en el
interior del gap; las muestras que presentan este tipo de transiciones son, principalmente, las
sintetizadas por precipitacion controlada, usando etanol, etilenglicol y agua (donde es mas
evidente 0 sea que se espera que esta muestra contenga mas defectos) (Figura 3.1 (b, (c) y (d))).

Al superponer los espectros UV-vis (Figura 3.1 (f)) se observa que los que méas evidencia la
transicion inter-bandas deslocalizadas (relacionadas con el valor del gap del ZnO) fueron las
muestras sintetizadas por precipitacion, empleando etanol (Figura 3.1 (b)) y etilenglicol (Figura
3.1(c)), y por sol-gel (Figura 3.1 (e)).

Si se considera la morfologia que cada muestra presento, tal como se indicé en las figuras,
se concluye que los polvos que presentaron una interaccion mas evidente con la radiacion UV-

vis fueron los “listones” y los mesoporosos que corresponden a las muestras sintetizadas por
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precipitacion controlada, con etanol y etilenglicol respectivamente, y las mas desfavorable las

que presentaron morfologia esferoidal (precipitacién en acido acético).

Muestras de ZnO dopadas con praseodimio obtenidas por rutas quimicas.

En los numerales siguientes se presentan los resultados obtenidos al caracterizar con

espectroscopia UV-vis los sélidos de ZnO que contienen cantidades controladas de praseodimio.

Solvente Acido acético.

Absorbancia

Absorbancia

Energia (eV)

Energia (eV)

Absorbancia

Absorbancia

Energia (eV)

Pr=0M
—— Pr=0,03M
Pr=0.05

Energia (eV)

Figura 3.2 Espectros UV-Vis correspondientes a muestras de ZnO dopadas con praseodimio sintetizadas por
precipitacion usando como solvente el acido acético con concentraciones de (a) OM, (b) 0.03M y (c) 0.05M de

dopante. En la Figura (d) se muestra un grafico comparativo de los tres espectros.

En la Figura 3.2 se muestran los espectros de absorbancia UV-Vis de muestras sintetizadas

por precipitacion, empleando acido acético como solvente. Como se observa en los espectros, se

presenta un corrimiento de la banda de absorcion relacionada con el valor del gap de energia del
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6xido, pasando de E ~3.34 eV, valor para la muestra sin dopar, a E= 3.40 eV, para la muestra con
0.03M de Pr, a E= 3.05eV para la muestra de 0.05M de Pr (linea roja).

Analizando las bandas de absorcion con el proceso de deconvolucion realizado a los
espectros, en la muestrea con 0.03M de Pr (Figura 3.2 (b)) se presentarian, ademas, transiciones
entre orbitales localizados de los iones de Zn?* ,02- y/oPr3*o entre estos orbitales y la banda de
conduccidn, representados por las bandas de absorcion ubicadas por encima de 3.4 eV.

En la muestra con 0.05M de Pr (Figura 3.2 (c)), las otras transiciones electronicas mas
evidentes serian aquellas que involucran los estados energéticos que nacen de los defectos con
electrones y huecos atrapados en ellos y las bandas deslocalizadas del sélido, con una energia
superior al gap. De acuerdo a estos resultados, la muestra con 0.05M de Pr presentaria un mayor
aporte de los defectos estructurales al comportamiento éptico del material (espectro mas intenso
Figura 3.2 (d)).

La superposicion de los espectros obtenidos de los sélidos, con y sin dopante (Figura 3.2
(d)), muestra la dependencia del proceso de absorcién de radiacién UV-Vis con la concentracién

de praseodimio en ellos, indicando cambios en sus propiedades dpticas.

Precipitacion- solvente etanol. Los espectros (linea negra) de la Figura 3.3 corresponden a

polvos sintetizados por precipitacion controlada usando como solvente etanol y sin praseodimio.
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Figura 3.3 Espectros de absorcién UV-Vis correspondientes a polvos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados por
precipitacion controlada en etanol. Las concentraciones de Pr en las muestras fueron de: (a) =0M, (b) =.03M y (c)
0.05M, y en (d) se muestra una comparacion de los espectros.

Observando los espectros, y concretamente sus deconvoluciones, se puede concluir que las
transiciones electronicas predominantes son: la interbandas, caracteristica del ZnO ubicada a ~
3.4 eV (linea roja), entre orbitales localizados sobre los iones y/o de estos orbitales a la banda de
conduccion (asociada con las bandas de absorcion centradas en valores de energia mayores a 4.0
eV); solo presentarian transiciones que involucran a los electrones y huecos atrapados en los
defectos, los solidos sin y con Pr (Figura 3.3 (a), (b) y (c)), ya que sus espectros presentaron
bandas de absorcion centradas en valores de energia menores a 3 eV.

La superposicion de los tres espectros, correspondientes a los solidos sintetizados por
precipitacion en etanol (Figura 3.3 (d)), muestra el efecto de la presencia del Pr en las muestras y

como se modifican sus propiedades de absorcion de radiacién UV-Vis por ellos.

Solvente etilenglicol. En la Figura 3.4 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis (linea
negra) correspondientes a muestras de ZnQO, sin y con Pr, obtenidos por precipitacion controlada

usando como solvente etilenglicol:
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Figura 3.4. Espectros de absorciéon UV-Vis correspondientes a polvos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados por
precipitacion controlada en etilenglicol. Las concentraciones de Pr en las muestras fueron de: (a) OM (b) 0.03M y
(c) 0.05M, y en (d) se muestra una comparacion de los espectros.

Observando los espectros de la Figura 3.4 se destaca la banda caracteristica del ZnO (linea
roja) relacionada con el valor del gap del éxido y que estéd ubicada entre ~3.2 (sin dopar) y 3.4
eV (para las dopadas), y las bandas correspondientes al proceso de intercambio de carga (entre
orbitales localizados sobre los iones) y/o entre los orbitales localizados y la banda de
conduccion, bandas ubicadas por encima de los 4 eV.

Nuevamente, la comparacion de los espectros UV-Vis, correspondientes a estas muestras
(Figura 3.4 (d)), pusieron en evidencia el efecto de la existencia del Pr en el solido, ya que los
espectros se modificaron con la presencia del ion y con el aumento de su concentracion, lo que
lleva a concluir que las propiedades dpticas de estos sélidos se afectd por la incorporacion de Pr
en su estructura. Al comparar los espectros de absorcion UV-Vis de los solidos sintetizados por

precipitacion en etanol (Figura 3.3 (d)) vy etilenglicol (Figura 3.4 (d)), se observa una cierta
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similitud entre ellos debido, posiblemente, a la relacion entre la naturaleza quimica de los

Mmismos.

Precipitacion- Solvente agua. En la Figura 3.5 se muestran los espectros de absorcion de
las muestras sintetizadas por precipitacion, en agua (linea negra). En ellos se nota un evidente
corrimiento del valor de energia (~3.2 eV) (linea roja) que se deben a transiciones banda a banda
de la muestra sintetizada. Ademas, en el espectrograma se muestra otra banda con energia menor
a 3 eV (gaussiana 2 o linea azul) que indica las posibles transiciones electronicas que involucran
a los defectos, concretamente a los electrones o huecos atrapados en ellos, son muy importantes
en estas muestras. Las transiciones electrénicas entre orbitales localizados sobre los iones y/o
entre estos orbitales y la banda de conduccidn podrian ocurrir pero no son muy importantes
(bandas por encima de 4eV).

La comparacion de los espectros UV-Vis, correspondientes a estas muestras (Figura 3.5 (¢)),
pusieron en evidencia el efecto de la existencia del Pr en el sélido, ya que los espectros se
modificaron con la presencia del ion, lo que lleva a concluir que las propiedades Opticas de estos

solidos se afectd por la existencia de Pr en su estructura.
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Figura 3.5. Espectros de absorcién UV-Vis correspondientes a polvos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados por
precipitacion controlada en agua. Las concentraciones de Pr en las muestras fueron de: (a) OM y (b) 0.05M y en (c)

se muestra una comparacion de los espectros.
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Sol-gel. En la Figura 3.6 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a
muestras sintetizadas por sol-gel, sin y con praseodimio, donde la posicion de la linea roja y azul

(gaussianas) indican la energia necesaria para producirse posibles transiciones banda a banda en

cada una de las muestras sintetizadas.
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Figura 4 Espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a polvos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados por sol-gel.
Las concentraciones de Pr en las muestras fueron de: (a) OM, (b) 0.03M y (c) 0.05M; en (d) se muestra una

comparacion de los espectros.

En estos espectros es evidente la banda de absorcién banda a banda para los materiales
sintetizados de ZnO, ZnO-Pr. Como se ve en la Figura 3.6 (a) la gaussiana (linea roja) esta
centrada alrededor de E ~3.3 eV, se mantiene en su posicion a pesar que el dopante entré a
conformar la estructura del sélido sintetizado ZnO-Pr (Figuras 3.6 (b) y (¢)).

En ellos se evidencia aporte de los defectos a las transiciones electronicas (no se observan

bandas por debajo de 3 eV), los mayores aportes fueron debidos a las transiciones electronicas
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entre orbitales localizados en los iones y/o entre estos orbitales y la banda de conduccién (bandas
de absorcién por encima de 4 eV).

Mientras en la muestra sin dopar se observa una banda ancha, centrada ~4,8 eV (gaussiana 2
o linea azul) (ver Figura 3.6 (a)), en aquellas que contenian Pr esta banda se desplaz6 hacia
valores de menor energia: a 4 eV la que contenia 0.03M de Pr (Figura 3.6 (b)) y a ~3.5eV la de
0.05M de Pr (Figura 3.6 (c)), fenémeno que lleva a entender como la presencia del praseodimio
en el compuesto modifica la propiedad de absorbancia de un material sintetizado.

Al comparar los espectros de absorcién UV-Vis, obtenidos para las muestras sintetizadas
por sol-gel (Figura 3.6 (d)), es evidente el efecto de la presencia del Pr en el solido, lo que
evidencia un cambio en las propiedades Opticas de estos materiales generados por este elemento.

En la Figura 3.7 se superpusieron los espectros de absorcion UV-Vis considerando las
diferentes concentraciones de Pr y método de sintesis utilizado para su obtencion, aqui se
determind de una manera indirecta el valor de las transiciones banda a banda. Para las muestras
que no contenian Pr (Figura 3.7 (a)), donde se tom6 como referencia la maxima absorbancia en
E ~3.39 eV correspondiente a la muestra sintetizada por el método sol-gel, las muestras restantes
se compararon con este valor mostrando un desplazamiento hacia menores energias, con

valores de: 0.56%, 0.89%, 1.5% y 2,5% para &cido acético, etanol, agua y etilenglicol
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Acido acéticol Acido acético)

acido acético

—— Etilen
——Agua
Etanal

— Etilenglical
Etanol

— Sol-gel

—— Agua
Etanol

—— Sol-gel

—— Sol-gel

Absorbancia
Absorbancia

Absorbancia

Energia (eV) Energia (eV)

Energia (eV)

Figura 35. Espectros de absorcion UV-Vis correspondientes a muestras sintetizadas usando los métodos de
precipitacion controlada y sol-gel y que contenian las siguientes concentraciones de praseodimio: (a) OM, (b)
0.03My (c) 0.05M, tratadas térmicamente a 400°C.

Con base en los resultados indicados en la Figura 3.7 (a) se puede concluir que la
absorbancia de los polvos de ZnO depende del método de sintesis y del solvente utilizado en el

proceso.
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Teniendo como referencia el método de sol-gel las muestras del sélido sintetizado ZnO-Pr
con una concentracion de 0.03M de Pr (Figura 3.7 (b)), la maxima absorbancia se ubic6 en ~3.4
eV, las otras muestras presentaron su maxima absorbancia en otros lugares cercanos a este valor,
pero menor. Lo que evidencio que el dopante modifico las propiedades de absorbancia del sélido
sintetizado.

En los espectros de absorcion UV-Vis, correspondientes a los sélidos con 0.05M de Pr
(Figura 3.7 (c)), y nuevamente teniendo como referencia la muestra sintetizada por el método de
sol-gel con una méaxima absorbancia con E~ 3.27 eV, mientras que las muestras sintetizadas por
el método precipitacion controlada con solvente etanol y &cido acético las transiciones banda a
banda se corrieron un: 1% y 0.67% respectivamente hacia mayores energias, por otro lado la
muestra sintetizada por el mismo método con solvente agua tuvo un gran desplazamiento hacia
menores energias con un 3.58%. Ademas, se presentaron transiciones electrénicas que
involucran a los defectos cristalinos (region energética menor a 3 eV), eventos mas evidentes en
la muestra sintetizada en agua.

Las diferencias observadas en los espectros de absorcion de UV-Vis de la Figura 3.7 indican
que tanto la presencia de praseodimio, en distintas concentraciones, como el método de sintesis
afectan las propiedades Opticas de los sélidos obtenidos. Este resultado obliga a estructurar
procesos de sintesis rigurosamente controladas, asi como de los parametros involucrados en él,
para garantizar la obtencion de nanoparticula de ZnO, sin y con Pr, con las propiedades opticas

deseadas para una cierta funcionalidad.

Fotoluminiscencia (FL)

Aspectos generales En un atomo los electrones se mueven en orbitales alrededor del
nacleo con energias cuantizadas, sin embargo cuando se tiene un conjunto de &tomos, en un
cuerpo, los orbitales de un atomo se solapan produciendo un numero discreto de orbitales
moleculares. Esta interaccion favorece a la estructura cristalina manteniéndola unida (Streetman
and Banerjee 2006, pp. 61-110), dando origen a bandas de energia cuantizadas separadas por una

banda prohibida; bandas de valencia y conduccion separadas por un gap de energia.
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En el interior de este gap o banda prohibida hay una cantidad de estados energéticos, con
niveles que pueden estar parcialmente ocupados por electrones, y que son generados,
principalmente, por defectos intrinsecos, extrinsecos, lineales, superficiales, volumétricos y
estructurales que posea la muestra. Los defectos puntuales extrinsecos son los dopantes o
impurezas que se adicionan o incorporan a la red cristalina durante el proceso de sintesis.

Estos iones foraneos se pueden ubicar en la red cristalina, desplazando o sustituyendo a los
iones anfitriones o en sitios intersticiales, espacios tridimensionales que existen en la red
cristalina del ZnO. Cuando el ion dopante sustituye a un ion de la red por lo general pueden
quedar electrones libres moviéndose de un lugar a otro por la red del cristal, lo que generaria
estados energéticos llenos de electrones en el gap cercanos al fondo de la banda de conduccion.

Estos electrones pueden absorber energia, de la radiacion incidente o de la energia térmica
suministrada (calor), y pasar a la banda de conduccion; a este estado o nivel de energia creado se
le denomina donor o tipo n. En caso contrario, si el ion dopante posee menos electrones que los
que se necesitan para enlazarse con los atomos que conforman la red, quedan huecos libres y la
presencia de ellos genera un estado al interior del gap, cercano a la parte superior de la banda de
valencia, constituido por huecos que, ante la presencia de electrones en el borde de ella, es
posible que estos ultimos absorban energia y salten al estado que contiene los huecos; a este
nivel energético se le denomina estado aceptor o tipo p (Streetman and Banerjee 2006, pp. 61-
110).

El ZnO, ademas de ser un material altamente covalente, posee un porcentaje de enlace
i6nico. Dicha propiedad hace que en el fondo de la banda de conduccion se encuentren los
niveles 4s del Zn?"y que en la parte superior de la banda de valencia se ubiquen los niveles 2p
del O% (Yang and X. W 2012, pp. 7-11). ElI ZnO es un semiconductor tipo n debido a las
vacancias de oxigeno que presenta en su estructura cristalina V6 (Yang and X. W. 2012, pp. 7-
11).

En un semiconductor, la cantidad y variedad de defectos que esté presente estara
determinada por: el método de sintesis utilizado para su obtencion, naturaleza del solvente
empleado, tratamiento térmico, presion, envejecimiento, concentracion del dopante (si se utiliza),
tamafio de la particula y caracteristicas superficiales de las particulas sintetizadas, entre otros,
parametros y condiciones que afectan directamente los procesos de embrionacion, nucleacion y

crecimiento de las particulas.



Obtencion de nanoparticulas de ZnO... 81

Estos defectos se hacen evidentes cuando las muestras sintetizadas se caracterizan
empleando, por ejemplo, espectroscopia fotoluminiscente. Por otro lado, las propiedades dpticas
de un semiconductor se modifican por la presencia de defectos puntuales intrinsecos y
extrinsecos. Para obtener informacion de estas propiedades es necesario realizar el estudio del
oOxido sintetizado empleando fotoluminiscencia.

La espectroscopia fotoluminiscente es una técnica que mide la distribucién de energia de los
fotones emitidos como consecuencia de la recombinacién radiativa (con emision de luz) de
portadores libres o excitones, después de una excitacion optica (Kukreja and Misra 2014, pp.49-
86). Cuando un fotdn, con energia igual o superior a la de la banda prohibida o “gap” del
semiconductor, interactla con un electrén ubicado en la banda de valencia, este puede excitarse
pasando de esta banda a la banda de conduccidn, dejando atras un hueco. Esta pareja electron-
hueco generada se atrae electrostaticamente conformando un exciton libre, que por ser libre se
mueve por la red cristalina lo que propicia, por su energia cinética y la energia propia del exciton
que se afecten los niveles energéticos excitados (Pankove J.I. 1971; and Klingshinm C. 1999).

El excitén libre, en condiciones de equilibrio, puede experimentar transiciones que
involucran los estados fundamentales vacios, emitiendo radiaciones electromagnéticas con
frecuencias iguales a la radiacion que absorbi6 para su formacion (Kukreja and Misra 2014,
pp.49-86). Ademas, el exciton se puede enlazar con impurezas superficiales o defectos
conformando un enlace excitonico. Por ejemplo, un excitén libre puede combinarse con un donor
0 aceptor (neutral o ionizado) para formar un donor o aceptor enlazado, tal que la energia de
enlace del “exciton enlazado” es mucho menor que la del exciton libre (Kukreja and Misra 2014,
pp.49-86). Conformado el exciton, aunque la recombinacion directa puede ocurrir la mas comun
es la indirecta. Este tipo de recombinacion, también denominada no radiativa (sin emision de
luz), implica que los defectos involucrados en el evento actian como centro no radiativos
(MorkoC and 6zgiir, U. 2009, pp. 131-164).

Los defectos estructurales, con sus correspondientes estados energéticos en el interior del
gap, crean centros de recombinacion, niveles energéticos, que en condiciones de equilibrio tienen
todos sus estados llenos de electrones. Es posible que cerca de estos niveles se encuentre la
banda de valencia, en la que pueden existir huecos o vacios de electrones, que serian
“capturados” por el centro de recombinacion, esto implica que un electrdn de este centro caiga a

la banda de valencia emitiendo el exceso de energia en forma de calor, energia que se suministra
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a la estructura cristalina del material. Después de capturar el hueco, en el centro de
recombinacién queda un estado vacio que puede ser ocupado por un electrén proveniente de la
banda de conduccion, produciendose una recombinacion indirecta.

Cuando un portador (electron o hueco) es atrapado temporalmente en un centro y luego se
excita nuevamente, sin que ocurra la recombinacion, a este centro se le denomina trampa
(trapping center), (Streetman and Banerjee 2006, pp. 119-131).

Dependiendo del tipo de campo que posea el cristal alrededor de un sitio intersticial donde
se aloja el ion Zn?*, se produce una division débil o fuerte de niveles de energia. Cuando los
iones Zn?* se ubican en un campo débil, coordinados tetraédricamente dan lugar a la emision
verde, mientras que los iones coordinados Zn?* (campo de cristal fuerte) octaédricamente (o
superior) muestran una emision de naranja a rojo (Thiyagarajan P, Kottaisamy M. 2014, pp. 247-
267)

La luz emitida por los electrones excitados podria presentar varias frecuencias con una
banda en el UV (recombinacion directa) azul, verde, anaranjada, amarilla y roja, frecuencia que
depende del estado energético, en el interior del gap, a donde arribo el electron excitado
(recombinacion directa).

Para el ZnO, considerando el efecto de los defectos en su espectro de fotoluminiscencia, la
recombinacién mas investigada ha sido la que propicia una emision “verde”. Esta luz emitida,
que tiene una energia de ~2,3 eV, se puede deber a la presencia de: oxigeno en los sitios
intersticiales, impurezas de Cu, vacancias de Zn (Vz), defectos superficiales y centros
luminiscentes como Vo6 (vacancias de oxigeno ionizadas), cuyos estados correspondientes
estarian localizados por debajo del borde de la banda de conduccion (Yang and X. W. 2012,pp.
7-11); indudablemente esta emision, que normalmente aparece en la espectroscopia FL del ZnO,
seria propiciada por la presencia de los defectos estructurales en el ZnO (Ramachandra 2014, pp.
1-32). La controversia sobre el defecto involucrado en esta emisién verde, por parte del ZnO,
sigue vigente. Grupos de investigacion reportan que existe una variedad de impurezas y defectos
nativos, en el ZnO, que podrian propiciar esta emision verde (Bagnall et al, 1998, pp. 184-185),
(Garces et al, 2002). No necesariamente los defectos del “bulk™ son los Unicos que aportarian a
esta emision verde, también lo hacen los defectos superficiales. Egelhaaf y Oelkrug (Egelhaaf
and Oelkrug 1996) indicaron que a la emision de esta frecuencia, en el espectro de

fotoluminiscencia, aportarian las vacancias de oxigeno Vo ubicadas sobre o cerca a la superficie
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del material. Ademas, los estados donores y aceptores, al recombinarse, también aportan a la
emision verde (Reynolds et al, 2001); asi por ejemplo, la recombinacién desde un estado
asociado a Vo, donor superficial localizado entre 50 y 190 meV por debajo de la banda de
conduccidn, y el Zni, aceptor localizado a 2.5 eV bajo el borde de la banda de conduccion
(Egehaaf and OelKrrung 1999). Por otro lado, centros de recombinacién de vacancias de oxigeno
generados por trampas en la superficie, huecos fotogenerados se recombinan con electrones de
un estado creado por Vo*, emitiendo este tipo de frecuencias (verde) (Dijken et al 200), (Dijken
et al 2000). Liu et al. En su trabajo sobre defectos puntuales y centros luminiscentes del ZnO
(Liu et al, 1992), mostraron el efecto del vapor de agua presente en la superficie del ZnO, sin'y
con manganeso, sobre la emision de luz verde y amarilla cuando se excita con luz de alta
frecuencia.

Lo enunciado anteriormente reitera la controversia que existe sobre los defectos
involucrados en la generacion de la emision verde, en el espectro de fotoluminiscencia del ZnO.

En cuanto a la radiacion amarilla observada en el espectro de fotoluminiscencia del ZnO,
que es menos controversial que la emision verde, una de las hipotesis que se plantea es que
corresponde a un proceso de recombinacion que involucra el estado asociado a un oxigeno
intersticial Oi (Grene et al, 2003), defecto que no se encontraria en la superficie del éxido (LiD
et al 2004). Recombinaciones que involucran estados asociados al Oi generan radiaciones de
color naranja-amarillo (Greene et al 2003; Li et al 2004).

Fan et al. Reportaron en su trabajo (Fan et al, 2004) que al excitar nanoparticula de ZnO,
con morfologia en forma de alambre ramificado, emiten luz naranja-roja durante su des-
excitacion, evento que se podria atribuir a la presencia de dislocaciones superficiales en el sélido
(Scholz et al 2004). Este mismo tipo de radiacion fue reportada por Liu et al. y se atribuyo a la
existencia de Oi en el ZnO (Liu et al 2004). Por otro lado, nanoparticulas de ZnO con forma de
agujas emitieron luz naranja, proceso que se justificd considerando una mayor concentracion de
oxigeno en el material (Kwork et al 2005).

Muestras sintetizadas de ZnO emitieron radiacion roja y cercana al infrarrojo — NIR, en los
ensayos de fotoluminiscencia, que se asociaron al exceso de oxigeno en la muestra, 0 sea que
esta radiacion involucra al Oi (Gomi et al 2003). Igualmente, la emision de la radiacion roja y
NIR indicaria la presencia en el sistema de impurezas que propician relajacion no radiativa,

involucrando niveles de menor energia, o la participacion de fonones en el proceso; no hay que
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descartar la presencia, en alta concentracion, de cationes Zn?" en sitios intersticiales con la
generacion de este tipo de radiacion (Gomi et al 2003).
A continuacion se presenta una tabla dando los valores de las principales bandas de emision

del so6lido sintetizado por rutas quimicas ZnO sin dopante.

Tabla 3.2. tabla de valores de las principales bandas de emision de un material nanométrico de ZnO sin dopante

Emision Defecto Referencia
Verde Impurezas de Cu
A= 504nm Vzn
Oi
Vo Yang and X. W,
Vo cercanas a la superficie Egelhaaf and Oellkug
Defectos superficiales Ramachandra
Recombinacion entre estados Egelhaaf and Oellkug
donores y aceptores
Recombinacion entre Vo y Dijken
huecos en los estados creados por
Vo'
Efecto del vapor de agua en la Liu
superficie del ZnO
Amarillo A= 568nm Oi Lid
Recombinacion del Oi Greene; Liu
Naranja- roja A= 621nm Dislocaciones superficiales Scholz
Rojay NIR A<691nm Exceso de oxigeno (Oi)
Relajacion no radiativa, participacion de fonones
Alta concentracion de Zn** | Gomi

La aplicacion de un semiconductor, como dispositivo electro-éptico, depende de la
habilidad del mismo para emitir o detectar eficientemente luz. EI ZnO, por poseer una alta
energia de enlace excitonica (60 meV) a temperatura ambiente, es considerado como un
potencial candidato para explorar y utilizar los procesos de recombinacién intrinseca de alta
densidad exciténica para la fabricacion de dispositivos excitonicos, a temperatura ambiente, ya
que tiene energia de enlace superior a la energia térmica a temperatura ambiental, lo que
favorece la supervivencia de los excitones a temperatura ambiente y por encima de ella
(Murotani et al 2014, PP. 195-214).

De acuerdo a lo enunciado, una gran banda UV y una débil banda verde en el espectro de
fotoluminiscencia del ZnO indica una buena calidad cristalina y baja concentracion de defectos
en el oxido (Wei and Yang 2012, pp. 48).
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Caracterizacion de las muestras con hase en ZnO sintetizadas.

Polvos de ZnO, sin y con praseodimio en concentraciones de 0.03 y 0.05M, sintetizados
empleando precipitacion controlada (con diferentes solventes) y sol-gel, se caracterizaron con
fotoluminiscencia. Para ello se utilizé un equipo con longitud de onda que emplea como fuente
de excitacion un laser de argén (A = 4.88nm), obteniéndose espectros en los rangos de energia

entre 1.4 eV y aproximadamente 2,25 eV.

Precipitacion contralada usando diferentes solventes.

En seguida se muestran los resultados del ensayo de fotoluminiscencia realizado a muestras
obtenidas por precipitacién usando cuatro diferentes solventes: &cido acético, etanol, etilenglicol

y agua.

Solvente acido acético. Los espectros de fotoluminiscencia de las muestras sintetizadas de
ZnO, sin'y con Pr en &cido acético, y su deconvolucion se indica en la Figura 3.8.

Tres bandas que cubren toda el area del espectrograma, una de ellas con espectro ancho y
centrada en ~2 eV (A = 621.15 nm), correspondiente a la luz anaranjada, otra banda de menor
FWHM centrada en la zona del rojo y una tercera banda en la region del IR cercano. Estas dos
Gltimas radiaciones emitidas por el material sintetizado indican la presencia de recombinaciones
indirectas de relajacion. Que para la banda en el NIR corresponderia a la presencia de fonones
que se transforman en calor y esto produce incremento vibracional del sistema cristalino del
material (Figura 3.8 (a)). Para los sélidos de ZnO sintetizados con praseodimio 0.03 y 0.05M
presentaron dos bandas centradas en la regién del amarillo e infrarrojo cercano, ademas hay
otras bandas de mucho menor FWHM solapadas por las bandas anteriormente descritas. Estas
pequefias bandas estan centradas en la region del NIR, que nuevamente implicaria la presencia
de fonones (Figura 3.8 (b) y (c)).
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Figura 3.8 Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras por precipitacion controlada, en acido
acético, con diferentes contenidos de praseodimio: (a) OM (b) 0.03M y (c) 0.05M. Ademé&s se muestra la
superposicion de los espectros (d).

Al superponer los espectros de las muestras de ZnO, sin y con praseodimio (Figura 3.8 (d))
se observa una gran diferencia en la intensidad de la banda ancha de fotoluminiscencia indicando
que las recombinaciones radiativas se reducen al aumentar la concentracion de Pr en la estructura
del ZnO, implicando que la presencia del dopante incrementa las recombinaciones de relajacion.

Indudablemente, la incorporacion de Pr en la estructura tipo wurtzita del ZnO, genera
nuevos estados al interior del “gap”, correspondientes al Pr, y esto aumenta los centros de
recombinacion, acentuando las recombinaciones no radiativas tal como se indican los espectros
en la Figura 3.8 (d.).
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Solvente etanol En la Figura 3.9 se muestran los espectros de fotoluminiscencia
correspondientes a los sélidos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados usando precipitacion
controlada con solvente etanol. Estos espectros muestran las mismas tres dominantes bandas
presentadas por los solidos sintetizados por precipitacion controlada utilizando solvente &cido
acético, con la diferencia que se desplazaron hacia la region de mayor energia, quedando
centradas en la zona: verde, anaranjado y el rojo. Esto nos informa que se realizaron
recombinaciones entre estados donores y aceptores separados con esta magnitud de energia
(roja, anaranjado y verde). Las recombinaciones radiativas en la zona del verde podrian
asociarse a procesos de recombinacion indirecta de excitones desde un donor superficial, Vo, y
un aceptor profundo a 2.5 eV, en el fondo de la banda de conduccion (K. Vanheusden et al
1999). Por lo tanto, en la muestra sin dopar hay poca participacion de fonones (Figura 3.9(a)).
En cuanto a las muestras dopadas hay una alta similitud entre ellas, destacdndose las dos
bandas de menor FWHM que se separan un poco cuando la concentracion (Figuras 3.9 (a) y
(b)).Aqui hay una mayor presencia de defectos superficiales y estructurales que en la no dopada.

La presencia de Pr en las muestras reduce la intensidad del espectro de fotoluminiscencia
(Figura 3.9 (d)), determinando el incremento de la densidad de estados en el interior del gap que

provocan una alta participacion de fonones en las recombinaciones de portadores de carga libre.
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Figura 6. Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras de ZnO sintetizadas empleando
precipitacion, con solvente etanol, y que contenian concentraciones de praseodimio de: (a) OM, (b) 0.03M vy (c)
0.05M. Adicionalmente se muestra la superposicién de los espectros (d).

Solvente Etilenglicol En la Figura 3.10 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de
los solidos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados con precipitacion controlada usando como solvente
etilenglicol. En la muestra sin dopar, Figura 3.10 (a). El espectrograma fotoluminiscente
muestra tres bandas de alto FWHM, siendo mayor la centrada en la region del rojo, la mediana
ubicada en la regién del anaranjado, mientras que la ultima esta en la region del verde o azul. A
diferencia de los anteriores espectrogramas segun la intensidad de cada una de ellas hay mayor
presencia de recombinaciones de baja frecuencia envolviendo una mayor participacion de
recombinaciones con radiaciones de baja frecuencia (NIR).

Después de deconvolucionar los espectrogramas FL de las muestras con dopante, al ser
huésped de la estructura madre ZnO (Figura 3.10 (b)) la banda de mayor altura media (FWHM
por las siglas en inglés) que se extiende hacia la region del verde, otra banda que es solapada por
la anterior se ubica entre el rojo y el NIR, indicando la emisién de radiacion fononica después de
una excitacion con una radiacion de A= 4.9nm (luz incidente del laser de nedn utilizado para este
ensayo).

Al incrementar la presencia del praseodimio en el sélido, Pr=0.05M- Figura 3.10 (c), las dos
bandas de la muestra anterior, la banda centrada en el cercano infrarrojo, incrementa su FWHM

y por ende la intensidad o la participacion de mas recombinaciones no radiativas.
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La intensidad del espectro se redujo al adicionar el Pr a la estructura del ZnO (Figura 3.10
(d)). Por otro lado, como podemos ver en la figura las muestras con solvente etilenglicol con
Pr=0.03 y 0.05M son muy semejantes.
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Figura 3.10. Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras de ZnO sintetizadas empleando
precipitacion controlada, con solvente etilenglicol, y que contenian concentraciones de praseodimio de: (a) 0M, (b)
0.03My (c) 0.05M. Adicionalmente se muestra la superposicion de los espectros (d).

Al comparar los espectros de fotoluminiscencia de los solidos sintetizados en etanol (Figura
3.9 (a)) con los obtenidos para las muestras sintetizadas en etilenglicol (Figura 3.10 (b)) se
observa una gran parecido entre ellos, la diferencia esta en la intensidad que se invierte

Solvente agua En la Figura 3.11 se muestra los espectros de fotoluminiscencia de los
solidos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados usando precipitacion controlada empleando como
solvente agua. Las bandas de emision méas evidentes, correspondientes a la muestra sin dopar
fueron: la naranja (E = 2.02722 eV), la ubicada en la region del NIR (E = 1.7323 eV) y una
tercera que se encuentra mas interna al NIR (E = 1.63256 eV) y una Gltima banda FL ubicada en
la region del rojo. La presencia de estas recombinaciones en la zona roja y NIR nos mostrd una

alta densidad de defectos superficiales de los solidos sintetizados por este método con solvente
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agua, lo que provocé mejores propiedades Opticas de las muestras no dopadas (Figura 3.11(a)).
Al dopar el ZnO con praseodimio, en concentraciones de 0,03 y 0,05M, las bandas con mayor
FWHM se ubicaron en el NIR, manteniéndose el mismo comportamiento de las muestras

anteriores; especificamente, para la concentracién de 0.05M (Figura 3.11 (c)).
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Figura 7 Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras de ZnO sintetizadas empleando precipitacion
controlada, con solvente agua, y que contenian concentraciones de praseodimio de: (a) OM, (b) 0.03M y (c) 0.05M.
Adicionalmente se muestra la superposicion de los espectros (d).

. Nuevamente, la presencia del praseodimio, en la estructura del ZnO, redujo la intensidad
de la banda de emisidon de los solidos correspondientes (Figura 311 (d)), que significa una mayor
densidad de estados energéticos en el seno del gap provocando recombinaciones no radiativas

con alta presencia de fonones opticos .
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Figura 8 Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras de ZnO sintetizadas empleando sol-gel y que
contenian concentraciones de praseodimio de: (a) OM, (b) 0.03M) y (c) 0.05M. Adicionalmente se muestra la
superposicion de los espectros (d).
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En la Figura 3.12 se muestran los espectros de fotoluminiscencia, y sus deconvoluciones, de
los sélidos de ZnO, sin y con Pr, sintetizados usando el proceso sol-gel. Los espectros
presentaron dos bandas con alto valor de FWHM que para el caso de la muestra sin dopar se
ubicaron en la region del anaranjado y otra en la region del rojo, evidenciando su alta cantidad de
defectos superficiales debido a su tamafio nanométrico y su morfologia alargada que presentd
(Figura 3.12 (a)).

Al adicionar el dopante a la estructura del ZnO, la banda mas importante fue la ubicada en el
la naranja y en el rojo, a pesar de que hay una pequefia participacioén de recombinaciones en el
naranja (Figura 3.12 (b)). El incremento del praseodimio en la estructura cristalina ZnO

incrementa los defectos superficiales de los polvos sintetizados por este método, caracteristica
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reflejada al incrementarse la intensidad de emision de radiacion de baja frecuencia (NIR) (Figura
3.12 (c)).

Asi como ocurrié con las muestras sintetizadas empleando precipitacion controlada (Figuras
3.8 a 3.11), la adicién de praseodimio a las muestras redujo la intensidad del espectro de
fotoluminiscencia (Figura 3.12 (d)).

En la Figura 3.13 se muestran los espectros de fotoluminiscencia de sélidos de ZnO, sin y
con Pr, sintetizados por precipitacion controlada (diferentes solventes) y sol-gel. Estos espectros
presentaron una banda ancha que al adicionarles Pr al Oxido redujeron apreciablemente su
intensidad por el incremento de estados energéticos dentro del gap por el aumento de defectos
superficiales, estructurales, etc. , por el ion foraneo que ingreso a la estructura cristalina del ZnO
(Figuras 3.13 (b) y 3.12 (c)).

En las muestras sin dopar (Figura 3.13 (a)), el espectro de emision mas intenso correspondio
al sélido sintetizado por precipitacion usando como solvente &cido acético. Los espectros
correspondientes a las muestras de ZnO sin Pr estan centrados en ~2 eV, excepto para los de los
solidos sintetizados por precipitacion empleando agua y etilenglicol cuyo centro se ubico a
valores de energia menores a este valor. Al adicionar el praseodimio al 6xido, sus espectros de
fotoluminiscencia se desplazaron hacia menores energias tal que su centro se ubicé entre ~1.8 y
1.9 eV (Figuras 3.13 (b) y 3.13 (¢)).
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—— Sol-gel
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Figura 9 Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a solidos de ZnO, sintetizados por rutas quimicas,
precipitacion (diferentes solventes) y sol-gel, con diferente contenido de praseodimio: (a) OM, (b) 0.03M y (c)
0.05M.
Una explicacion adicional al comportamiento de las curvas de fotoluminiscencia,
considerando la presencia de defectos intrinsecos como Vo, Vzn, Oi, ionizadas 0 no

(concretamente de sus estados asociados ubicados en el gap), deberia tener en cuenta la presencia
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de agua en la superficie de las muestras y la formacién de especies H* en la superficie, por la
quimisorcion disociativa del agua, dando origen a un estado donor superficial (Meyer et al, pp.
227-231-260), y H™ que se pueden formar por el atrapamiento de impurezas de hidrégeno por los
defectos superficiales que ellos presentan (principalmente las vacancias de oxigeno), tal como
sucede en otros dxidos (Ashok and Jitendra 2008, pp. 405-408).

Por otro lado, la energia de formacion del defecto puntual (H*) es una de las menores de
todos los defectos puntuales que se pueden presentar en la sintesis del ZnO. La presencia de
estos defectos en los solidos de ZnO, sin y con Pr sintetizados en este trabajo, estaria justificada
por las bandas ubicadas entre 1500-1125 cm™, para el grupo funcional Zn-H, y 1130- 1000 cm*
(ver Figura 2. 15).
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Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos en esta parte del proyecto relacionado con la sintesis de los

materiales a analizar, se puede concluir lo siguiente:

«Los métodos empleados permitieron obtener sélidos de ZnO y del sistema ZnO-Pr de manera
controlada. Ademas, con la caracterizacion de los mismos, se pudo determinar el efecto de los
parametros de sintesis, asi como el efecto de la incorporacién del praseodimio, sobre las
caracteristicas del producto final.

Los métodos de sintesis empleados permitieron obtener sélidos de ZnO y del sistema ZnO-Pr de
manera controlada. Ademas, con la caracterizacion de los polvos sintetizados, se pudo determinar
el efecto de los pardmetros de sintesis, asi como de la incorporacion del praseodimio, sobre las

caracteristicas del producto final.

La curva de pH vs cantidad de precipitante permite determinar las diferentes etapas del proceso

Y, su seguimiento, la reproducibilidad del producto sintetizado.

Para los dos métodos de sintesis empleados, la curva de valoracién potenciométrica (pH del
sistema vs cantidad de precipitante suministrado) obtenida es importante porque ella, ademas de
contener informacidn sobre las reacciones que ocurren al interior del sistema, se constituye en un
medio para controlar el proceso y poder garantizar las caracteristicas deseadas en el producto

final.

«La curva de valoracion es fundamental para el proceso de sintesis independiente del método, ya
que ella nos informa si el patrobn se mantiene para un mismo método y su diferencia nos
determinara: diferente morfologia, estructura, tamafio entre otros.

eLa reproducibilidad de un producto sintetizado esta en la curva de pH vs cantidad de

precipitante, porque cualquier cambio que se tenga: por método, dopado, concentraciones de
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solventes, precursores, dopantes; se vera reflejado en esta curva. Esto nos llevara a mejorar el
producto sintetizado.

*Debemos de ser muy cuidadosos en la elaboracion de esta curva de valoracion y mostrar en ella
lo mas real posible para no perdernos en el camino. Por ejemplo: si la suavizacion se la hace con

gran magnitud puede borrarse informacion muy valiosa.

Cualquier cambio en los pardmetros de sintesis: naturaleza del solvente, naturaleza y
concentracion del precursor, adicion de dopantes y cambio de concentracién de los mismos en el
sistema, se ve reflejado en esta curva, tal como se encontro en el trabajo desarrollado.

«Con el trabajo realizado se evidencio el efecto que tiene el método de sintesis y el solvente
utilizado en el mismo sobre las propiedades y caracteristicas del producto final. Aunque los
difractogramas de rayos X mostraron algunos cambios de la estructura interna de los sélidos
sintetizados, por ejemplo direcciones preferenciales de crecimiento en las muestras obtenidas por
precipitacion controlada usando agua y etilenglicol, fue la espectroscopia IR la que puso en
evidencia los cambios estructurales en las muestras por la variacion del método de sintesis y la
naturaleza del solvente.

«Los resultados de las técnicas de espectroscopia vibracional utilizadas, IR y Raman, indicaron
que las muestras sintetizadas presentaban cambios en su estructura de defectos, presentandose
una mayor cantidad de defectos en la muestra sintetizada por precipitacion controlada en agua y
una menor cantidad en la muestra sintetizada por sol-gel.

*El tamafio del cristalito presente en las muestras sintetizadas, entre ~25 y ~37nm, también
cambio siendo el mas pequefio el de la muestra obtenida por sol-gel. En general, el cristalito fue
asimétrico, independiente del método de sintesis y de la naturaleza del solvente empleado para la
obtencion del sélido, con una estructura cristalina deformada.

La incorporacion de praseodimio al ZnO, llevd a la conformacion de soluciones solidas y
propicio una baja cristalizacion en la muestra tratada a 400°C, manteniéndose la estructura tipo
wurtzita del ZnO sintetizado. Adicionalmente, la presencia del Pr en la estructura del ZnO redujo

el tamafio del cristalito.
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«La incorporacion de praseodimio a la estructura del ZnO propicio una baja cristalizacién a los
400°C, temperatura de sintesis del ZnO puro altamente cristalino, favoreciendo la conformacion
de soluciones solidas.

*El praseodimio redujo el tamafio de cristalito en las muestras sintetizadas por precipitacion
controlada y poco efecto tuvo sobre la obtenida por sol-gel.

*Es muy importante de mantener unas mismas condiciones cuando se va a analizar el efecto de
un dopante.

*A la hora de adicionar precipitante a la suspension se debe realizar en pequefias cantidades y
periddicamente, para darle al sistema tiempo para lograr un cuasi equilibrio fisicoquimico, esto
nos lleva a obtener curvas de valoracion de buena calidad.

Los resultados que se obtuvieron, usando la técnica UV- Vis, permitieron obtener informacion
sobre el ancho de la banda prohibida del ZnO sintetizado empleando el mismo método de
sintesis (precipitacion controlada) pero diferente solvente; estos indican que el valor del gap de
energia lo presentaron los polvos obtenidos en etanol (E = 3.388 eV) y el de menor valor (E =
3.188 eV) se obtuvo en los sintetizados en agua.

Considerando el método de sintesis, las muestras obtenidas por sol-gel presentaron un valor de
(E = 3.2981 eV), que contrasta con los valores obtenidos al sintetizarlas por precipitacion
controlada, enunciados anteriormente. Estas diferencias en los valores de energia del gap indican
su dependencia con la morfologia y el tamafio de la particula, asi como con el método de sintesis.
«Ademas, la decombolucion de los espectros de absorcion UV-Vis permitié determinar el aporte
de las diferentes transiciones electrdnicas, destacandose la inter-bandas, relacionada con el valor
del “gap” de energia, el intercambio de carga (entre orbitales localizados sobre los diferentes
iones), transiciones entre orbitales localizados-bandas des-localizadas y el aporte de los defectos
a las mismas. Realizado el estudio se evidencié que tanto el método de sintesis como la
naturaleza del solvente ocasionaron modificaciones importantes tanto en la estructura del sélido
como en sus propiedades Opticas. Especificamente en estas Ultimas: cambios en el valor de
energia del gap, en las transiciones electronicas y en el espectro de emision. lo que hace prever
modificaciones en la funcionalidad de los s6lidos sintetizados con respecto amuestras obtenidas

por métodos convencionales (mezcla de 6xidos).
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*Realizado este estudio podemos concluir que el cambio del proceso de sintesis y del solvente
utilizando para tal fin, ocasionaron modificaciones importantes en el aporte de cada uno de estos
tipos de transiciones, lo que ocasioné cambios en las propiedades épticas de las muestras
sintetizadas y que, por lo tanto, afectaran la funcionalidad de los mismos.

Estos resultados permiten poner en evidencia el efecto del método de obtencion, de las
nanoparticulas, sobre las propiedades Opticas de las mismas por lo que, quiere garantizar la
reproducibilidad de las mismas, es necesario ser mas riguroso y conocer mas sobre el desarrollo
de las diferentes etapas del proceso de sintesis para obtener un control sobre las mismas.

*En cuanto a la técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia los resultados que se obtuvieron,
al caracterizar las muestras sintetizadas, mostraron que todas las muestras dopadas y sin dopar
presentaron la presencia de recombinaciones no radiativas con emision de fonones

Al dopar las muestras con praseodimio, 0.03 y 0.05M, surgieron unas bandas en la region de
menor energia, reiterando lo enunciado por otros investigadores que indicaban que la presencia
de este ion, en la red cristalina del ZnO, incrementaba la respuesta fotoluminiscente del
compuesto en la region del rojo y el IR (P. Ghigna et al (2007).

*Por lo general, las muestras sin dopar presentaron una serie de bandas de baja intensidad y
FWHM en la region entre del rojo e infrarrojo cercano, que estaria asociada con la contribucion
fondnica de la estructura al proceso de emision radiativa, garantizando la conservacion del

momentum lineal durante el proceso.

eLas muestras dopadas mostraron que la intensidad de las bandas espectrales de emisién, en
general, se reduce por lo menos diez veces con relacion a la intensidad de la sin dopar (ver
Figuras 3.8 (d), 3.9 (d), 3.10(d), 3.11(d) y 3.12 (d)), comportamiento que puede estar relacionado
con el incremento de defectos propiciado por la presencia del dopante en la muestra, lo que
aumentd el numero de estados energéticos dentro del gap y por lo tanto la recombinacion
radiativa de baja frecuencia (baja energia), acompafiada por defectos fononicos, optico lineales-

LO, para garantizar el cumplimiento de la conservacion del momentum en el proceso de emision.

«Considerando las frecuencias de las radiaciones emitidas por las muestras solidas, excitadas con
laser de argdn (A = 482nm) durante el ensayo de fotoluminiscencia (en la region verde, amarillo,

naranja, rojo y NIR, principalmente) y los datos recolectados en la literatura al respecto,
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podemos concluir que los defectos mas importantes, presentes en las muestras sintetizadas en
este trabajo, fueron: verde defectos superficiales, vacancias de oxigeno cercanas a la superficie,
vacancias de oxigeno doblemente ionizadas.

«Los resultados de espectroscopia de absorcion UV-Vis mostraron que dependiendo del método
de sintesis se obtenian valores de energia del gap de ~3.39 eV, para ZnO obtenido por sol-gel, y
< 3.39 eV para el oxido sintetizado por precipitacion (mas evidente al utilizar el etilenglicol). Al
adicionar el Pr, con 0.05% el valor del gap fue de 3.28 eV, para la muestra sintetizada por sol-gel,
mientras que paras muestras sintetizadas por precipitacion fue < 3.28 eV (mas evidente al utilizar
el agua).

«Los resultados de espectroscopia de absorcion UV-Vis mostraron que dependiendo del método
de sintesis se obtenian valores de energia del gap de ~3.39 eV, para ZnO obtenido por sol-gel, y
< 3.39 eV para el 6xido sintetizado por precipitacion (mas evidente al utilizar el etilenglicol). Al
adicionar el Pr, con 0.05% el valor del gap fue de 3.28 eV, para la muestra sintetizada por sol-
gel, mientras que paras muestras sintetizadas por precipitacion fue < 3.28 eV (maés evidente al

utilizar el agua).

La banda anaranjada que segun los informes literarios se bebe a dislocaciones estructurales las
muestras mostré una nutrida participacion.

En la zona roja- NIR es la mas densa de todas las zonas analizadas, en donde se presenté mayor
numero de bandas cuando entraba el dopante a la estructura molecular del ZnO; implicando la
presencia de fonones, posiblemente esto se debe a la alta concentracion del ion Zn?*,

Los resultados de fotoluminiscencia, de las muestras de ZnO puro y ZnO-Pr, mostraron
emisiones en las regiones del verde, amarillo, naranja, rojo y NIR, principalmente, dependiendo
del método de sintesis asi como de la presencia, y concentracion, de Pr. Estas emisiones hacen
prever la existencia de defectos superficiales como: vacancias de oxigeno, oxigeno intersticial,

cinc intersticial y/o vacancias de cinc.
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