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RESUMEN

El objetivo de este estudio ha sido la obtencidn y caracterizacidon de nanopar-
ticulas de ZnO por la técnica sol-gel. Para la sintesis se utilizaron ZnCl,, Zn(NO,),
y NaOH como precursores. El NaOH se disolvié en agua destilada a una concen-
tracién de 1.0 M con agitacién hasta la temperatura de reaccién deseada (50°C y
90°C). Se aditivaron 0.5 M ZnCl, y 0.5 M Zn(NO,) por goteo (60 y 30 min). El polvo
se caracterizé por DRX (Cu Ka), UV-Vis y HR-TEM. Se obtuvieron nanoparticulas de
ZnO con tamahos de cristalitos entre 20 y 40 nm (HR-TEM y DRX). Los resultados
de la espectrometria UV-Vis mostraron que la energia del hueco de banda, dada
por la absorbancia a 300 nm depende del precursor utilizado.
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1. INTRODUCCION

El 6xido de zinc es un compuesto quimico que se encuentra en la naturaleza
en el mineral llamado zincita y ha atraido mucha atenciéon recientemente debido a
su bajo coste y a que se puede obtener con técnicas sencillas (1). El ZnO cristaliza
en la estructura hexagonal tipica de la wurzita donde los atomos de oxigeno y zinc
estan organizados espacialmente de forma que los atomos de O se sitlan en una
estructura hexagonal cerrada, mientras que los atomos de Zn ocupan el centro de
la estructura hexagonal distorsionada (2). Ademas, es un material semiconductor
del grupo II-VI con un gran hueco de energia de aproximadamente E, =3.2¢eV, un
amplio intervalo de energia de excitacion y conductividad eléctrica controlada (3);
cuando se dopa con metales de transicion exhibe el fendmeno ferromagnético a
temperatura ambiente, y por ello ha atraido mucho interés debido a sus potencia-
les aplicaciones en “spintronics” (4).

Los polvos nanocristalinos - debido a su tamano medio de particula (por
debajo de 100 nm) - pueden presentar diferentes comportamientos a causa de
una mayor energia superficial a causa de una elevada area superficial y el hueco
mas grande entre la banda de valencia y la banda de conduccidn, siendo efectos
caracteristicos de los tamafios préximos al de los dtomos. Estos fendmenos pue-
den incrementar los usos potenciales del material, incluyendo propiedades épticas,
quimicas y electromagnéticas entre otras. Por lo tanto, debido a sus excepcionales
caracteristicas fisicas y quimicas (5), el éxido de zinc (ZnO) nanométrico es una
importante materia prima para muchas aplicaciones como el disefio de varistores,
sensores de gas, oxidos luminiscentes (6), caucho, pinturas, ceramicas u otros

(7).

El ZnO es insoluble en agua y etanol pero es soluble en acidos minerales
diluidos y es un polvo fino, blanco o ligeramente amarillento. En grandes cantida-
des y alta pureza, se recomienda para usos en las industrias farmacéuticas, de la
alimentacion y de la cosmética (8). El 6xido de zinc es un metal de transicion y un
semimetal que puede reaccionar con acidos y bases generando agua y sal. Ya que
el oxido de zinc presenta propiedades intermedias entre los 6xidos acidos y basi-
cos, puede comportarse como ambos (9). Es un material semiconductor tipo “n”
intrinseco que cristaliza en el sistema hexagonal; es relativamente barato y pre-
senta una baja toxicidad, siendo muy efectivo en la proteccién contra los rayos UV.
El ZnO es un material excelente para la fabricacién de pantallas solares, porque
absorbe los rayos ultravioleta (UV) y combate los potenciales problemas asociados
a la exposicion al sol.

La busqueda de materiales ceramicos nanoestructurados que generen ma-
teriales de altas prestaciones ha llevado al desarrollo de varios métodos quimicos
a escala de laboratorio. Entre los diferentes métodos de sintesis quimica estan el
método sol-gel (10), pirdlisis por pulverizacion (11), reacciéon de combustion liquida
(12), sintesis hidrotérmica (13), atomizacién (14) y el método Pechini (15), desta-
cando el método de reaccion de combustidn que utiliza las reacciones redox entre
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los productos de descomposicién del nitrato y un combustible, como por ejemplo
la urea. Un método alternativo es el llamado proceso “soloquimico”, un método
sol-gel que produce polvos nanométricos, utilizado inicialmente para producir ZnO
(16), donde una solucién inicial que contiene un complejo de zinc se descompone
para formar polvo nanométrico de éxido de zinc. Otro nombre para este método es
el método soloquimico de dos fases (TSSC). El método se puede utilizar también
para producir otros ¢xidos, como NiO y Mn,0O,. La mezcla de un compuesto quimico
puro (que contenga el complejo de zinc) con un segundo reactivo genera la forma-
cion de un polvo nanométrico.

El polvo nanométrico formado por el proceso soloquimico se puede dopar a
continuacién con otros 6xidos y el producto puede ser un nanocomposite. Las na-
noparticulas del composite se usan cominmente como varistores con una morfo-
logia nanoestructurada. Los resultados de los trabajos mas recientes muestran la
sintesis de los nanopolvos de ZnO a partir de la reaccién soloquimica de dos fases
(16-17).

(NH, ),Zn0O, +H,0 — ZnO + 2NH,OH

Por tanto, este trabajo propone el uso de la sintesis sol-gel (proceso soloqui-
mico de dos fases) para la produccién de polvos de éxido de zinc nanoestructura-
dos en funcion del tipo de precursor, temperatura de sintesis y tiempo de goteo,
para evaluar la influencia de estas condiciones sobre la estructura y morfologia de
los polvos obtenidos. El principal objetivo es la sintesis de nanoparticulas para su
deposicién en la superficie de baldosas ceramicas para poder obtener ceramicas
funcionales.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Como precursores para la sintesis se utilizaron el cloruro de zinc (ZnCl,), ni-
trato de zinc (Zn(NO,),) e hidréxido de sodio (NaOH), todos de calidad analitica.
La unidad de produccion de los nanocristales de ZnO (nano-ZnO) consistia basica-
mente en un reactor con calefaccion. El NaOH se disolvié en agua destilada a una
concentracion de 0.1 M. La solucidn resultante se calentd bajo agitacidon constante
a la temperatura de reaccion deseada (50°C y 90°CQ).

Después de obtener la temperatura deseada, se aditivaron lentamente en el
reactor una solucién 0.5 M ZnCl, y otra 0.5 M Zn(NO,), (goteo durante 26 min y 52
min). Este procedimiento se llevo a cabo bajo agitacion constante y se mantuvo la
temperatura de reaccion deseada a los valores deseados. El goteo de las solucio-
nes de ZnCl, and Zn(NO,), en una solucién alcalina acuosa da como resultado la
precipitacion inmediata de ZnO y el color de la solucién cambia de transparente a
blanco. Después de completar la dosificacidn, cada solucién - de acuerdo con un
disefio experimental - se agitaba durante dos horas, manteniendo la temperatura
deseada.
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El material formado en el reactor se filtrd, se lavo varias veces con agua des-
tilada y se sec6 en un horno de vacio a una temperatura maxima de 70°C durante
varias horas. En la tabla 1 se muestra el disefio experimental para obtener ZnO a
partir de 0.5 M ZnCl, y 0.5 M Zn(NO,), usando 1.0 M NaOH a agitacion constante
a 50°C y 90°cC.

Tamano de

Expel;:Tento Precursor Temp. (°C) D°S(':'1‘i:2;:'°“ cristalito
(101) (R)

1 Cloruro 50 26 261,1

2 Nitrato 50 26 241,0

3 Cloruro 90 26 210,1

4 Nitrato 90 26 261,4

5 Cloruro 50 52 247,1

6 Nitrato 50 52 255,6

7 Cloruro 90 52 217,3

8 Nitrato 90 52 258,8

Tabla 1. Disefio factorial completo 23 para la sintesis de nano-ZnO

Cada experimento corresponde a un precursor y a una condicién de tempera-
tura y de goteo. Después de cada sintesis, la muestra en polvo se analizé por DRX
(CuK, (r=1,5418 R), 40 kV y 30 mA, 26 desde 0 a 80°, paso de 0,05° and tiempo
de 1 s). El tamafo del cristalito se calculé por el método FWHM. El patrén de di-
fraccién de ZnO se obtuvo a partir de la base de datos de ICSD (numero de ficha
57450). Las imagenes de alta resolucion se obtuvieron por MET (200 kV, HRTEM).
El andlisis UV-Vis se realizé con la dilucion de muestras nuevamente sintetizadas
en agua desionizada (50% en vol. / 50% en vol.), con lecturas entre 200 y 800 nm
con un espectrémetro de doble haz en un portamuestras de cuarzo (4 ml), y se
leyo la absorbancia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 presenta los patrones de DRX para los experimentos 1 a 8 del
disefio experimental; se sefala que los experimentos 2, 4, 6 y 8 estan duplicados.
En todos los difractogramas, el plano (101) - pico 3 en la figura 1 — es mas intenso
que los otros. Esta caracteristica indica la direccion del crecimiento cristalino, el
cual en el caso de ZnO se encuentra a lo largo del eje c (direcciéon [0001]) de la
estructura de wurzita.
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Figura 1. Patrones de difraccion para el diseAo factorial completo 23 para la sintesis de ZnO

La tabla 2 presenta el analisis de los resultados (ANOVA) para el tamafo del
cristalito de las muestras en funcién del tipo de precursor, temperatura de sintesis
y tiempo de goteo. El Unico factor con significacion estadistica que influye en el
tamano del cristalito es la interaccidén entre el tipo de precursor y la temperatura
de sintesis, con resultados fiables (a = 0,224) de 77,6%. Los otros factores no eran

estadisticamente significativos.

Factor SQ dF MQ F p
Precursor | 824,18 1 824,18 4,471 0,281

Tﬁ[‘éﬁ" 408,98 1 408,98 2,219 0,376

Goteo 3,38 1 3,38 0,018 0,914
5 (min)

Fecursor 1 4362,42 1 1362,42 7,392 0,224
Px Temp.

Fecursor | 44,18 1 44,18 0,240 0,710
%( Goteg

emp. 2,00 1 2,00 0,011 0,934

Goteo

Error 184,32 1 184,32

Total 2829,46 7

Donde: SQ = suma de cuadrados; dF = grados de libertad; MQ = cuadrados medios;

F = ensayo de Fischer; p = fiabilidad

Tabla 2. Andlisis de varianza para el tamafo de cristalito

El analisis de la curva de contorno para la interaccidn entre el tipo de precur-
sor y la temperatura de sintesis, figura 2, muestra el fuerte efecto de la tempe-
ratura y del precursor, ya que el tamafo del cristalito es afectado igualmente por
ambos factores: los valores mas bajos para el tamafo del cristalito son obtenidos
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para la temperatura mas alta de sintesis, utilizando el cloruro como precursor. Los
tamanos mas grandes se obtienen con la combinacion de baja temperatura con el
cloruro, o con el nitrato a alta temperatura, demostrando que la curva de interac-
cion presenta la forma de una silla de montar.

Temperatura (°C)

cristalito (A)
Il > 260
Il < 260
Il < 250
[ < 240
[1<230
cloruro cloruro/nitrato nitrato B < 220
Il < 210

Precursor

Figura 2. Curva de contorno para la interaccion entre el tipo de precursor y la temperatura de
sintesis

Figura 3. (a) Imagen MET de alta resolucién del plano (101) de la estructura de wurzita para la
condicion Zn(NO,),, 90°C y goteo de 52 min (b) detalle

La figura 3 presenta una imagen MET de alta resolucién - y un detalle a una ampli-
ficacién superior - utilizando el nitrato del zinc como precursor con la temperatura de sin-
tesis de 90°C y un tiempo de goteo de 52 min. La imagen muestra el plano basal (101) de
la estructura de wurzita, que tiene una velocidad de crecimiento mas alta. Finalmente, en
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la figura 4 se observa el espectro UV-Vis para la condicién de sintesis utilizando el nitrato
del zinc como precursor, temperatura de sintesis de 90°C y tiempo de goteo de 26 min.
Se puede apreciar una fuerte absorbancia a ~ 300 nm, indicando que la sintesis dio lugar
a muestras fotosensibles en la region UV.
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Figura 4. Espectro UV-Vis para la condicién de sintesis: Zn(NO,),, 90°C and goteo de 26 min

4. CONCLUSION

Se han obtenido nanoparticulas de ZnO con estructura de wurzita rapidamen-
te y facilmente a partir de una ruta sol-gel, utilizando el cloruro y el nitrato de zinc
como precursores. Los resultados de los cédlculos del tamafno del cristalito por el
método FWHM a partir de los espectros de DRX indicaron que, para el plano (101),
el tamafio del cristalito es una funcion del tipo de precursor (ZnCl, o Zn(NO,),) y
la temperatura de sintesis (50 a 90°C). El tamano del cristalito mas pequefio se
obtuvo utilizando el cloruro como precursor a la temperatura de sintesis mas alta,
90°C.

Las imagenes obtenidas por microscopia electrdénica de transmisién de alta
resolucién (HRTEM) muestran que las nanoparticulas de 6xido de zinc se obtuvie-
ron con formatos préximos a 30 nm (300 A) para el plano basal (101). El analisis
por HRTEM se esta realizando todavia para todas las muestras. Finalmente, los
resultados parciales de la espectroscopia UV-Vis muestra una fuerte absorbancia
en la regidon UV (300 nm) para las muestras sintetizadas a partir del cloruro.

Sobre la base de los resultados, se utilizara la ruta mas apropiada para ob-
tener el nano ZnO con una mayor sensibilidad a la radiacién UV para la sintesis de
las nanoparticulas a depositar en la superficie de baldosas ceramicas para poder
obtener ceramicas funcionales.
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