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SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ZnS MEDIANTE
IRRADIACION DE MICROONDAS: EFECTO DE LA POTENCIA Y

LOS PRECURSORES DE REACCION.

Resumen

Durante las ultimas décadas el desarrollo de los nanomateriales ha permitido
avances significativos en areas como la medicina, energia, ingenieria ambiental, y
biologia, entre otras. Dentro de este tipo de materiales, los semiconductores, tales
como el CdS, CdSe, CdTe, ZnS y ZnSe, han sido ampliamente estudiados debido
a sus propiedades o6pticas y eléctricas. Sin embargo, la alta toxicidad del Cd y Se,
hace que las aplicaciones de dichos materiales se vean limitadas, por lo que se
prefiere el uso del ZnS. Existen distintas rutas reportadas para la sintesis de
nanoparticulas de semiconductores, siendo la técnica de microondas la mas
prometedora para ser utilizada en procesos industriales debido a su bajo costo y
sencillez. En el presente trabajo se muestran los resultados del estudio de la
Influencia de la potencia de irradiacion de microondas y de los precursores de
reaccion (acetato de zinc y sulfato de zinc) sobre las propiedades Opticas de
nanoparticulas de ZnS. Dichos resultados permiten concluir que la presencia de
iones sulfato incrementa la luminiscencia de las particulas, mientras que la

potencia afecta la concentracion de las mismas.



Capitulo 1

Introduccion

1.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia como disciplina tiene sus origenes el 29 de diciembre de 1959,
en una conferencia impartida por el fisico Richard Feynman, quien durante la
platica titulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” describe el proceso de
manipular atomos y moléculas individualmente. Dicha conferencia sent6 las bases
para el desarrollo de técnicas y procedimientos encaminados hacia el control y el

entendimiento de la materia a escala de una mil millonésima parte del metro.

Aunque hasta le fecha existe una cierta ambiguedad en la definicion oficial de la
nanotecnologia, por lo general, se entiende como el estudio y el control de la
materia con dimensiones alrededor de 1 a 100 nm, escala en la cual ocurren

fendmenos que permiten nuevas aplicaciones de los materiales’.

A dicha escala las propiedades fisicas y quimicas de los materiales difieren de las
propiedades de los atomos individuales o moléculas, pero también difieren de las
particulas con tamafnos superiores. La nanotecnologia se enfoca directamente a
entender y crear nuevos materiales, métodos y sistemas que exploten estas

nuevas propiedades.



Cuando el tamafio o dimension de un material es reducido continuamente, se
provocan ligeros cambios en sus propiedades, hasta que finalmente se cae por
debajo de los 100 nm, provocando cambios dramaticos. Los nanomateriales
pueden entonces clasificarse de acuerdo a sus dimensiones, asi por ejemplo,
aquellos en los que una sola dimension es reducida a la escala nanométrica
mientras que las otras dos permanecen en mayor escala, se le conoce como una
pared cuantica, si dos dimensiones se reducen a escala nanométrica quedando la
otra en mayor escala se le conoce como alambre cuantico, y en el caso en que las
tres dimensiones se reduzcan a escala nanométrica se le conoce como puntos
cuanticos. El término cuantico se les atribuye debido a que los cambios en
propiedades corresponden a la naturaleza fisica de la mecanica cuantica en el

dominio de lo ultra pequefio®.

Aunque el desarrollo de la nanotecnologia como disciplina cientifica se ha
presentado en las ultimas décadas, los materiales a escala nanométrica se han
utilizado desde hace miles de anos. Tal es el caso del famoso pigmento azul
maya®, el cual consta de moléculas de pigmento organico ocluidas en cavidades
nanoscopicas de algunas arcillas, lo cual le confiere una estabilidad superior.
Algunos vitrales medievales también cuentan con nanoparticulas en su estructura,
pues fueron fabricados afiadiendo oro y plata al vidrio creando nanoparticulas de
dichos metales que les confieren coloraciones muy brillantes. Recientemente se
ha encontrado también que las legendarias espadas de Damasco, cuentan con
nanotubos de carbono y fulerenos entre su estructura lo cual les confiere el filo y

dureza caracteristica.



En la actualidad la nanotecnologia ha permitido realizar aportaciones en ambitos
como la medicina?, biotecnologia®, e ingenieria ambiental®, entre otros. Probando,
fundamentalmente que el estudio de la nanotecnologia requiere del trabajo
conjunto y multidisciplinario de fisicos, quimicos, biélogos, ingenieros mecanicos,

eléctricos y quimicos.

Incluso existen en el mercado actual mas de 600 productos de uso comun, desde
televisores y procesadores de computadoras hasta mascarillas faciales y pastas
dentales cuya fabricacion se basa en nanoparticulas o nanotecnologia’. Este
numero se ha triplicado en los ultimos dos afos, siendo el ramo con mayor
aportacion el de la salud y el cuidado personal con mas de 300 productos, de los
cuales los cosméticos, vestido y cuidado personal representan casi el 50% de
dicho rubro. La figura 1.1 muestra la distribucion de productos en el mercado

actual que emplean nanotecnologia.
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Figura 1.1. Distribucién de articulos en el mercado que actualmente emplean

nanotecnologia (606 articulos registrados, 22 de febrero de 2008).

1.2 Semiconductores

La conductividad eléctrica en los materiales es consecuencia de las movilidades
idnica y electronica. Los conductores idnicos son la base para muchas ceramicas
electronicas como los sensores de gases, electrolitos sélidos y baterias de estado
sélido. Las propiedades y caracteristicas de los conductores ionicos, se estudian
desde dos puntos de vista principales: los ingenieros eléctricos los consideran
como componentes en circuitos eléctricos, que tienen valores y caracteristicas
especificas relacionadas con las mediciones eléctricas, los fisicos, por su parte,

buscan la esencia de su comportamiento, y lo refieren en términos de un



entendimiento cuantitativo de los comportamientos electronico y ionico. Los
quimicos deben tomar una posicion intermedia, considerando tanto los problemas
del ultimo usuario como el de ser capaces de entender los efectos de
composicion, estructura 'y propiedades como consecuencia de los

comportamientos atdbmico y electronico.

Se conoce que, cuando se aplica un campo eléctrico a un material, la corriente
alcanza un valor de equilibrio a través de un proceso transitorio. Este valor de la
corriente de equilibrio depende del numero de particulas cargadas presentes y de
su velocidad en presencia de un campo eléctrico,® La densidad de corriente
eléctrica j se define como la carga transportada a través de la unidad de area en
una unidad de tiempo. Si el numero de particulas cargadas por unidad de volumen
es n y éstas tienen una velocidad v y una carga por particula ze, donde z es la
valencia y e la carga electronica, la densidad de corriente eléctrica para la
particula i-ésima esta dada por:

Ji=n;zev Ec. 1.1

Por otro lado, la conductividad eléctrica se define por la ley de Ohm de la
conductividad® "° :

j=oF Ec. 1.2
donde E es la magnitud del campo eléctrico; en consecuencia, se tiene:

o, = = Ec. 1.3
E

donde la velocidad es directamente proporcional a la intensidad del campo

actuando localmente; esta razén se define como movilidad, cuando la intensidad



del campo eléctrico es unitaria, asi, si y representa la movilidad de la especie i, se

cumple que:

ﬂ_Lz
L E Ec. 1.4

Combinando las ecuaciones (3) y (4) se obtiene que:
o, =(nzey, Ec. 1.5
0 sea, la conductividad de una especie i se expresa por el producto de su

concentracion y movilidad.

Debido a que las velocidades estan limitadas por la vibracion atémica y defectos
en la estructura atomica, la conductividad depende de la temperatura y la

concentracion de impurezas, vacancias y otros defectos .

Asi, los materiales se pueden clasificar en tres grupos basicos de acuerdo a su
conductividad eléctrica: conductores, aislantes y semiconductores. La diferencia
de estos materiales se encuentra en la brecha energética existente entre sus

bandas de valencia y de conduccion.

En un semiconductor, la diferencia energética es lo suficientemente grande para
que el proceso no se realice de manera espontanea, pero bajo la accion de un
estimulo energético dicho proceso puede llevarse a cabo. A esta brecha

energética entre una banda y otra se le llama energia de banda prohibida (Eg), y



varia de un material a otro'. La Figura 1.2 muestra esquematicamente la

estructura de bandas de los materiales.

Banda de
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Figura 1.2. Representacion esquematica de la estructura de bandas para un

material conductor, semiconductor y aislante.

Ahora bien, especificamente, a los materiales que tienen una banda de energia
prohibida (Eg) del orden de 1 a 4 eV se les identifica como semiconductores, en
éstos, todos los electrones se encuentran en la banda de valencia y ninguno en la
banda de conduccion. Como la Eg es pequefia, ciertos electrones se pueden
excitar térmicamente desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion o
ésta también puede ocurrir aplicando un pequefo potencial, traduciéndose este

fendmeno en una corriente moderada’®.

Existen portadores positivos y negativos en un semiconductor, cuando un electrén
pasa de la banda de valencia a la banda de conduccion deja atras un hueco que

actua como carga positiva y un electron cercano puede transmitirse hacia el hueco



y llenarlo dejando otro hueco, asi el hueco emigra a través del semiconductor.
Cuando se anaden impurezas a los semiconductores su estructura de banda se
modifica, esto se conoce como dopamiento. Cuando un atomo con cinco
electrones de valencia se afnade a un semiconductor, cuatro electrones participan
en enlaces covalentes con los atomos vecinos, el electron restante queda casi
libre y justo por debajo de la banda de conduccidn; debido a esto se requiere de la
aplicacion de una cantidad pequefia de energia térmica para que el flujo de
electrones comience a la banda de conduccion, este tipo de semiconductores que
poseen electrones libres se les conoce como semiconductores tipo “n” (negativo).
Por el contrario, si el semiconductor esta dopado con atomos con tres electrones
de valencia, los tres electrones forman enlaces covalentes con los atomos vecinos
y dejan una deficiencia de un electron o hueco que caen justo arriba de la banda
de valencia. Los electrones de la banda de valencia tienen suficiente energia
térmica a temperatura ambiente para llenar estos niveles de impureza dejando
huecos en la banda de valencia, a este tipo de semiconductores se les conoce

como semiconductores tipo “p” (positivo).

En la actualidad, existen diferentes semiconductores, entre los mas utilizados se
encuentran el Si (Eg = 1.11 eV), el Ge (Eg = 0.67 eV) y algunos compuestos tales
como GaAs (Eg = 1.43 eV), InP (Eq = 1.28 eV), CdS (E4 = 2.53 eV), ZnS (E5 = 3.8

eV) entre otros™.



Entre las principales aplicaciones de estos materiales se encuentra el desarrollo
de componentes electronicos como chips y procesadores, aunque existen otras

aplicaciones como sensores, fotocatalizadores, celdas solares, entre otros.

1.3 Nanosemiconductores

Como ya se menciond, cada semiconductor cuenta con un valor de Eq, el cual
depende de la naturaleza del material, sin embargo, con el desarrollo de la
nanotecnologia se observd que dicho valor también depende del tamafio de

particula del material.

Se observo que a tamanos nanométricos aparecen fenomenos de confinamiento
cuantico, es decir los electrones se encuentran confinados en un espacio muy
reducido, aumentando sus interacciones, y la energia necesaria para llevar a un
electréon de la banda de valencia a la de conduccién se incrementa conforme se

disminuye el tamafio de particula™.

En base a esto se han creado semiconductores ampliando el intervalo energético
para la activacién y con ello el campo de aplicacion de cada material. También se
han desarrollado sistemas de semiconductores recubiertos con otro semiconductor
diferente, lo cual produce una sinergia entre las propiedades de ambos

materiales'®.
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Ademas de que un tamafo de particula nanométrico aumenta la energia de banda
prohibida, también incrementa la eficiencia de los procesos de conduccion y en el
caso de los catalizadores incrementa el area superficial hasta llegar incluso a los

cientos de metros cuadrados por gramo.

Mas recientemente se han desarrollado nuevas arquitecturas de nanoparticulas
que permiten optimizar los procesos fotoelectronicos de dichos materiales.
Algunas de estas formas incluyen el ensamblado como nanoflores, nanolistones,

entre otros'” '8
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Capitulo 2

Antecedentes

En el presente capitulo se abordan los principales trabajos que sirvieron como

base para el planteamiento y desarrollo de esta investigacion.

Numerosos reportes muestran la obtencidbn de nanoparticulas (Np’s) de
semiconductores 1I-VI tales como CdS, CdSe, CdTe, ZnS y ZnSe, con
aplicaciones posibles en sistemas bioldgicos'®, procesos fotocataliticos®, celdas
solares?’, entre otras. Sin embargo, debido a la alta toxicidad del cadmio y selenio,
las aplicaciones de dichos materiales se ven limitadas, por lo que se prefiere el

uso del ZnS.

El ZnS es un semiconductor II-VI. Generalmente se presenta bajo dos polimorfos:
wurtzita y esfalerita, el primero de ellos con un valor de E; de 3.8 eV y con
mecanismo de ftransicion directa, de la banda de valencia a la banda de

conduccién™.

La esfalerita es una estructura cubica con grupo espacial F43m y parametro de
red a=5.4 A. Por otro lado la estructura tipo wurtzita es hexagonal con grupo
espacial P6smc y parametros de red a=3.8 Ay ¢=6.2 A. La figura 2.1 muestra las

estructuras cristalinas de los polimorfos del ZnS.

12



a)
Figura 2.1 Estructuras cristalinas de los polimorfos del ZnS. a) Esfalerita,

b)Wurtzita.

Existen distintas rutas reportadas para la sintesis de Np’s de semiconductores,
siendo las mas utilizadas la evaporacion térmica,®* ?* Solvotermal®* 2° vy

microondas?® 2 (MW)

Dichas técnicas presentan ventajas y desventajas, la evaporacion térmica
representa costos elevados debido a las altas temperatura y sistemas de gases
inertes o vacio; la técnica de solvotermal requiere tiempos muy largos de reaccion,
del orden de decenas de horas; la técnica de irradiacion con MW, en hornos
convencionales, es rapida, simple y permite una dispersién estrecha de tamafios
de particula, aunque no se tiene un control tan preciso en el tamafio y morfologia
como en las técnicas anteriores. Se considera en este trabajo que la técnica de
MW es la mas prometedora para ser utilizada en procesos industriales de sintesis

de Np’s debido a su bajo costo y sencillez. Ademas, el uso de una fuente de

13



microondas cuya radiacién sea controlada podria generar mayor uniformidad de

tamanos en las nanoparticulas®.

Como ya se ha mencionado, las propiedades de los nanosemiconductores
muestran una dependencia significativa con el tamano de particula y la dispersion
de tamanos. Debido a esto las propiedades Opticas de dichas particulas pueden

ser utilizadas para inferir el tamano de particula.

Ademas de la obtencidn de tamafos nanométricos, otro reto importante es la
estabilizacién, por lo cual, para la obtencion de nanoparticulas estables se
requiere el uso de estabilizadores que inhiban el crecimiento y la aglomeracion.

Grisaru y col.?

reportaron en 2001 la sintesis de Cd1xZnySe utilizando irradiacion
de microondas con 2.45 GHz de frecuencia y 900 W de potencia, en un sistema de
reflujo por una hora, bajo ciclos de irradiacion de 21 s encendido, 9 s apagado. La
reaccion se llevdo a cabo en una solucion de etilenglicol, sirviendo éste como
estabilizador. El pH fue fijado con NaOH en un valor de 10. Se obtuvieron Np’s de
tamafo promedio de 6 + 2 nm. El principal inconveniente de dicho método es el

tiempo de reaccion y la necesidad de acoplar el sistema de reflujo al horno de

microondas, sin embargo la dispersiéon de tamarfos fue bastante buena.

En 20086, He y col.*° reportaron la sintesis de nanocristales de CdTe, mediante un
programa de procesos de irradiacion con microondas, el cual consiste en un

calentamiento en dos pasos. El programa que arrojd mejores resultados fue

14



calentando a 90° C durante 60 s y posteriormente calentando a 100° C por 10 min.
No especifica los radios obtenidos para cada prueba. En dicho trabajo no se
reportd la manera de controlar la temperatura (condiciones de frecuencia y
potencia), ademas se utilizd el acido 3-mercaptopropionico como estabilizador el
cual presenta efectos téxicos.

Panda y col.*’

publicaron en 2006, la sintesis de Np’s unidimensionales de
semiconductores mediante irradiacion de microondas en un horno convencional, al
60% de 650 W de potencia. Se aplicaron ciclos de irradiacion de 30s (10 s
encendido, 20 s apagado). Se obtuvo un buen control sobre la morfologia y el
arreglo de las estructuras, sin embargo, se emplearon precursores complicados y

medios de reaccion a base de mezclas de dimetilformamida y aminas como

estabilizadores.

También en 2006, Chu y col.”® reportaron un método de irradiacién de microondas
para la sintesis de Np’s de CdSe. Dichas particulas se sintetizaron en un horno
domeéstico de 800 W de potencia, bajo ciclos de 15 s encendido, 6 s apagado, por
espacio de 1, 2 y 3 min. El pH fue ajustado a 9.5 y se utiliz6 acido citrico como
estabilizador. Se reportaron tamanos de particula de 2 a 4.5 nm de radio.

En 2007, Vazquez y col.*?

reporta la estabilizacion de Np’s de CdS en dispersion,
encontrando que la sintesis de CdS en citrato de sodio como estabilizador permite
obtener tamanos de particula menores a los 6 nm de diametro. Las estimaciones

de los tamarfos se realizaron en base a datos obtenidos por espectrofotometria

15



UV-Vis, por comparacion de valores de energia de banda prohibida. La sintesis se
realizd en un horno convencional de 1000 W de potencia y 2.45 GHz de

frecuencia.

En 1996 Hosokawa y col.®* Estudia la capa solvatada de las Np's de ZnS,
estableciendo que los iones presentes en dicha capa influyen en las propiedades
de las particulas, sin embargo no establece claramente qué efecto ejercen sobre
las propiedades de las Np’s. Se establecen algunas interacciones entre la

particula y la capa de solvatacion.

En el presente trabajo se propone estudiar la influencia de la potencia de
irradiacion de microondas y de los precursores sobre las propiedades de Np’s de
ZnS sintetizadas en dispersion acuosa. Dicho estudio tiene como fin establecer las
condiciones de sintesis que permiten obtener las dispersiones de Np’s de ZnS con

mejores propiedades.

Hipotesis

» La potencia de irradiacion de microondas, asi como los reactivos precursores

influyen sobre las propiedades de Np’s de ZnS sintetizadas en dispersion

acuosa.

16



Objetivo General

» Determinar la influencia de la potencia de irradiacion de microondas y de los
precursores sobre las propiedades de Np’s de ZnS sintetizadas en dispersion

acuosa.

Metas Particulares

e Sintetizar Np’s de ZnS utilizando un microondas convencional, bajo dos niveles
de potencia.

e Sintetizar Np’s de ZnS utilizando un microondas convencional, partiendo de
dos precursores diferentes.

e Caracterizar las Np’s de ZnS obtenidas en dispersion acuosa.

o Determinar el efecto de la potencia de irradiacion sobre las propiedades de las
Np’s obtenidas.

e Determinar el efecto de los precursores sobre las propiedades de las Np’s
obtenidas.

e Determinar las condiciones experimentales que permiten obtener dispersiones

de Np’s de ZnS con mejores propiedades.

17



Capitulo 3

Materiales y métodos

En el presente capitulo se describe el procedimiento empleado para la sintesis de

nanoparticulas de ZnS mediante irradiacion de microondas, asi como la

evaluacion del efecto de algunas variables sobre los productos obtenidos y las

técnicas empleadas para su correspondiente caracterizacion.

3.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnS via microondas

Con el objetivo de evaluar el efecto que ejercen tanto los precursores del ZnS

como la potencia de irradiacion de microondas, sobre las propiedades de las

nanoparticulas obtenidas, se planted un primer disefio de experimentos factorial

2" el cual se muestra detalladamente en La tabla 3.1.

Tabla 3.1 Disefio de experimentos 2" para la sintesis mediante horno convencional

Identificacion Variable
Experimento Potencia de irradiacion
Precursor del cation (% de 1650 W)
S100 ZnS0O4 100
0100 Zn(CH3COO0), 100
S60 ZnSO4 60
060 Zn(CH3COO0), 60

18



La metodologia seguida durante la experimentacidn consistio en preparar dos
soluciones 30 mM de Tioacetamida y de una de las dos sales precursoras del
catiéon (Acetato de zinc: Zn(CH3;COO),; Sulfato de zinc: ZnSQ,), las cuales se
mezclaron de manera estequiométrica. Posteriormente se diluyd la muestra a un
volumen de 50 mL con agua destilada. Se agregé citrato de sodio hasta obtener
una concentracion 2 mM y se ajustoé el pH a 8 con una solucion saturada de KOH.
Finalmente, la mezcla se sometid a un tratamiento térmico en un horno
convencional de microondas LG-intelowave de 2.45 GHz y 1650 W durante 60

segundos a distintas potencias de irradiacion.

Sin embargo, los resultados obtenidos no permitieron comprobar totalmente el
efecto de cada una de las variables empleadas, por lo que se plante6 un segundo
disefo de experimentos agregando una nueva variable, que consistia en agregar
una sal extra cuyo anién coincide con aquel de las sales precursoras del Zn%,
pero conteniendo un cation que no interfiere con la reaccion. Las sales utilizadas
fueron acetato de sodio NaCH3;COQO, y sulfato de sodio Na,SO,4. Esto con el fin de
que el anién de la sal extra corrobore las afirmaciones planteadas a partir de los
datos obtenidos con el primer disefio de experimentos. La tabla 3.2 muestra

detalladamente el segundo disefio de experimentos.
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Tabla 3.2 Disefio de experimentos 2" para la sintesis mediante horno convencional

utilizando una sal extra.

Variable
Identificacion del | Precursor del catién Sal extra Potencia de irradiacion
Experimento (% de 1650 W)
SO100 ZnSO0O4 NaCH3;COO 100
SS100 ZnSO0O4 Na;SO4 100
S060 ZnSO0O4 NaCH3;COO 60
SS60 ZnSO4 NazSO4 60
00100 Zn(CH3COO0), NaCH3;COO 100
0S100 Zn(CH3COO0), Na;SO4 100
0060 Zn(CH3COO0), NaCH3;COO 60
0S60 Zn(CH3COO0), NazSO4 60

Los experimentos se realizaron siguiendo una metodologia similar a la parte
anterior, con la diferencia de que se agrego la sal extra (NaCH3COO o NaySO4) en

la misma proporcion que la sal utilizada como precursora del catidén Zn?".

3.2 Caracterizacion

Las dispersiones obtenidas fueron caracterizadas inicialmente por medio de
espectrometria UV-Vis y fotoluminiscencia, utilizando un espectofotometro UV-Vis
Perkin EImer Lambda 12 y Perkin Elmer LS 55, respectivamente. Posteriormente
dichas dispersiones se analizaron, en funcion de la relevancia de los resultados
obtenidos, por algunas de las siguientes técnicas: espectroscopia de infrarrojo por

transformada de Fourier acoplado a un dispositivo de Reflectancia Total Atenuada
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(FT-IR/ATR) utilizando un equipo Perkin Elmer Paragon 1000; Difraccién de rayos
X empleando un equipo Siemens D5000 utilizando radiacion Cu Ka (A = 1.5418
Angstroms); Microscopia de transmision electronica (TEM), utilizando wun

microscopio JEOL JEM 2010.
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Capitulo 4

Resultados

A continuacion se presentan los resultados obtenidos mediante la experimentacion

descrita en el capitulo 3.

La figura 4.1 muestra los espectros de absorcién de UV-Vis de las dispersiones
obtenidas a partir de la sintesis de nanoparticulas de ZnS via microondas,
empleando el disefio de experimento de 2 variables: precursor del cation (Acetato
de zinc: Zn(CH3COO),; Sulfato de zinc: ZnSO,4) y potencia de irradiacién (100% y

60% de 1650 W).

Los espectros de fotoluminiscencia de las dispersiones sintetizadas (060, O100,
S60 y S100) bajo las condiciones antes descritas son presentados en la Figura
4.2. Dichos espectros fueron obtenidos bajo una longitud de onda de excitacion de

350 nm.
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Figura 4.1 Espectros de absorcion de UV-Vis de las dispersiones obtenidas
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Figura 4.2 Espectros de fotoluminiscencia de las dispersiones obtenidas.
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En base a los resultados obtenidos se decidié continuar la caracterizacion
unicamente para el experimento de mayor relevancia, en este caso la dispersion

obtenida a partir de ZnSO4 mediante 100% de potencia de irradiacién (S100).

Con el fin de caracterizar el producto mediante FT-IR/ATR la dispersion obtenida
se llevo a sequedad mediante evaporacion del solvente. El espectro de infrarrojo
del sélido obtenido se presenta en la figura 4.3 en comparacion con el espectro

obtenido para el citrato de sodio.
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Figura 4.3 Espectros de FT-IR/ATR para a) Citrato de sodio y b) Sélido obtenido

de la dispersion S100.
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Se analiz6 el mismo sodlido recuperado de la dispersion S100 por medio de
difraccion de rayos X, utilizando una radiacién de Cu K, (A = 1.5418 Angstroms). El

difractograma obtenido mediante la caracterizaciénse muestra en la figura 4.4.

La figura 4.5 muestra una micrografia obtenida mediante microscopia electrénica
de transmision de la dispersion S100, asi como la difraccién de electrones en el
recuadro. Posteriormente se realizé un analisis de tamafo de particula utilizando
un software de analisis de imagen, la distribucién de tamanos de particula es

presentada en la figura 4.6.

(111)

(220)

(311)

Cuentas (u.a.)

20 40 60 80
20

Figura 4.4 Difractograma del sélido obtenido de la dispersion S100.
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Figura 4.5 Micrografia de TEM para la dispersién S100. El recuadro muestra el

patrén de difraccion de electrones.
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Figura 4.6. Distribucion de tamanos de particula realizada mediante software de

analisis de imagen.
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Debido a que los datos obtenidos mediante el primer disefio de experimentos no
fueron suficientes para establecer de una manera clara el efecto que ejercen
ambas variables sobre las propiedades de los productos obtenidos, se realizd un
segundo disefio de experimentos (planteado en el punto 3.1, tabla 3.2) cuyos

resultados se presentan a continuacion.

Los espectros de absorbancia UV-Vis obtenidos para la serie sintetizada a partir
de ZnSO4 como precursor y variando la sal extra (Acetato de sodio: NaCH3;CQOO;
sulfato de sodio: Na,SQ,) y la potencia (100% y 60% de 1650 W) son presentados

en la figura 4.7.

Los espectros de absorbancia UV-Vis correspondientes a la serie sintetizada a
partir de Zn(CH3COO), como precursor y variando la sal extra y la potencia de
irradiacion identificadas como: O060, OS60, O0O100 y OS100 son presentados en

la figura 4.8.

27



—— SS60
—————————— SO60
—SS100
] - - -S0100
s
3
S
o .
c
®
2
(@)
n
o)
< -
T T T T T T v I T T ' 1
275 300 325 350 375 400 425

A (nm)

Figura 4.7. Espectros de absorbancia UV-Vis para la serie sintetizada a partir de
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Figura 4.8. Espectros de absorbancia UV-Vis para la serie sintetizada a partir de

Zn(CH3COO),.
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Nuevamente, se decidid continuar la caracterizacion en base a la relevancia de los
resultados obtenidos, siendo los candidatos a continuar la caracterizacion la serie
sintetizada a partir de Zn(CH3COOQO),. La figura 4.9 muestra los espectros de

fotoluminiscencia de dicha serie.
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Figura 4.9. Espectros de fotoluminiscencia de la serie sintetizada a partir de

Zn(CH5COO),.

Debido a que la dispersiéon obtenida a partir de acetato de zinc, agregando sulfato
de sodio y utilizando el 100 % de potencia presentd mayor luminiscencia, se
analiz6 mediante TEM y se obtuvo su patrén de difraccion de electrones. La

micrografia es mostrada en la imagen 4.10.
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Figura 4.10. Micrografia de TEM para la dispersién OS 100. El recuadro muestra

el patrén de difraccion de electrones.
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Capitulo 5

Analisis y discusién

En la figura 4.1 se muestran los espectros de absorcién de UV-Vis de las
dispersiones 060, 0100, S60 y S100. Puede apreciarse que al utilizar el 100% de
potencia de microondas se presenta una mayor absorcion por las dispersiones de

las particulas obtenidas.

Es sabido que los espectros de absorcion de UV-Vis son la suma de diversas
curvas gaussianas que representan las distintas transiciones electronicas que
tienen lugar al momento de irradiar las particulas con cierta energia. Ademas se
demuestra que mientras menor es el tamano de la particula, dichas transiciones se
tornan mas evidentes en el espectro. La figura 5.1 representa esquematicamente

dicho comportamiento.

Por otro lado, el inicio de la absorcion esta relacionado principalmente con el valor
de la energia de banda prohibida y éste a su vez con el tamafo de particula,
mientras que la altura de absorcion, antes de que ésta crezca exponencialmente,

se relaciona principalmente con la concentracién de las particulas® ' *°.
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Figura 5.1 Representacion esquematica de la deconvolucién de los espectros para

distintos tamanos de particula.

Basandose en dichos reportes se puede establecer entonces que la sintesis
mediante 100% de potencia de irradiacion de microondas y utilizando ZnSO4 como
precursor, permite obtener una mayor concentracion de particulas que la sintesis a

60% de potencia y utilizando el mismo precursor.
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Este hecho se puede explicar debido a que a mayor potencia la temperatura de la
mezcla de reaccion aumenta de manera subita lo cual provoca que la tioacetamida
se descomponga con mayor rapidez. Dicha condicidn permite la produccion de un
mayor numero de nucleos, lo cual, a su vez, se traduce en una mayor

concentracion de particulas en la dispersion.

En el caso de utilizar Zn(CH3COO), como precursor se observa un fendmeno
similar, sin embargo, es apreciable también que la dispersion obtenida a 100% de
potencia presenta un espectro de absorcion con transiciones mas evidentes que
aquel obtenido de la dispersion sintetizada a 60% de potencia, lo que sugiere un

menor tamano en las particulas sintetizadas a 100% de potencia.

El valor de la energia de banda prohibida puede ser calculado extrapolando el
inicio de la absorcidn hasta el eje x, cuando la pendiente comienza a incrementarse
bruscamente. De esta manera se estima la longitud de onda en la que comienza la
absorcion. Dicha longitud de onda se relaciona con la energia de acuerdo a la
ecuacion de Plank, y por medio de la ecuacion 5.1, se obtiene el valor de la energia

de banda prohibida (Eg4) en unidades de eV.

E=hv Ec. 5.1
C
E=h~ Ec. 5.2
E = 66256510 g 3X10°% [ leV j Ec. 5.3
107 A(nm) \1.602x10"°
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1240
A(nm)

Ec.5.4

Eg(eV) =

Los valores de E4 calculados a partir de dichos espectros son de alrededor de 3.6
eV para cualquier condicion utilizada, (figura 5.2). Dicho valor concuerda con el
reportado en literatura® para el ZnS. Esto quiere decir que no se aprecian efectos
de confinamiento cuantico, por lo tanto dichos valores de Eg no pueden ser

utilizados para estimar el tamafio de las nanoparticulas.

Absorbancia (u.a.)

; - ;
300 350 400
A (nm)

Figura 5.2. Analisis de la energia de banda prohibida.

La figura 4.2 muestra los espectros de fotoluminiscencia para las dispersiones
sintetizadas. Es apreciable que aquellas obtenidas mediante el 100% de potencia

muestran mayores emisiones, lo cual corrobora lo establecido por medio de los
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espectros de absorcion, ya que la luminiscencia es una propiedad extensiva pues
depende de la cantidad de particulas que son irradiadas. Entonces las dispersiones

obtenidas bajo 100% de potencia son mas concentradas.

Sin embargo, es apreciable también, que la emision de las particulas sintetizadas a
partir de ZnSO4; es mas intensa que en aquellas sintetizadas a partir de
Zn(CH3COO0),, cuando se compara el mismo nivel de potencia. Esto puede ser
explicado nuevamente analizando la concentraciéon de las particulas, ya que los
equilibrios laterales del Zn?* con el ion acetato son mas favorables que aquellos
establecidos entre el Zn®* y el sulfato, lo que sugiere una mayor produccion de
particulas al utilizar ZnSO,4 como precursor. Aun asi no puede descartarse el hecho

de que el ion sulfato favorezca las transiciones electronicas de las particulas.

El espectro de infrarrojo de las particulas obtenidas a partir de ZnSO4 a 100% de
potencia se muestra en la figura 4.3 donde se observan bandas de absorcion que
demuestran la presencia de citrato adsorbido en las particulas, el cual estabiliza las

particulas y evita la aglomeracion.

En la figura 4.4 se presenta el difractograma de las particulas de ZnS. El andlisis
de la difraccion permite confirmar la obtenciéon de nanocristales de ZnS, debido a la
obtencion de difracciones correspondientes a los planos indicados. Dichas
difracciones coinciden con las reportadas para el ZnS en fase cubica (JCPDS 75-

1534), ademas el ancho de las sefiales es caracteristico de sistemas nanométricos.
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Por medio de TEM se pudo analizar el tamafio y la morfologia de las particulas. La
figura 4.5 muestra la micrografia obtenida por dicha técnica, donde se observan
aglomerados de particulas con una morfologia hexagonal. Se realizé también una
difraccion de electrones la cual se muestra en el recuadro de la figura. El esquema

5.1 muestra la representacion de la camara para la difraccién de electrones.

— L —

Fuente de haz de alectronas
electrones

muesira

Esquema 5.1. Difraccidn de electrones.

Donde L es la distancia entre la muestra y la placa donde se registra el espectro y
R es el radio de los circulos obtenidos en la placa. Por lo tanto se puede

establecer que:

tan 260 = Ec. 5.5

tan 26 ~sin 260 ~ 2sin @ aproximacion valida para angulos pequefos

2sin0:£ Ec. 5.6
L
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Comparando con la ecuacion de Bragg se obtiene:

2dsin@=nA Ec. 5.7

a®
L

Donde la longitud de onda de de Broglie de los electrones acelerados esta dada

por:

Ec.5.9

Donde

h es la constante de plank

my e son respectivamente, la masa y la carga del electrén

V es el voltaje aplicado para acelerar los electrones.

Finalmente se obtiene la ecuacidn 5.2 para la distancia entre los planos

correspondientes a los circulos de difraccion.

Ec. 5.10

La tabla 5.1 muestra las mediciones de los radios de los circulos de difraccion
para la muestra de ZnS, asi como las distancias interplanares calculadas y los

planos correspondientes a dichas difracciones y las distancias calculadas a partir
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de los angulos de difraccion obtenidos de la carta de referencia JC-PDS. La

distancia entre la muestra y la placa es de 30 cm y el voltaje aplicado de 200 kV.

Tabla 5.1. Radios de los circulos de difraccion de electrones y planos (hkl)

correspondientes.

R (cm) | d (calculada por difraccion | Plano | d (calculada por difraccion de
de electrones) (A) (hkl) | rayos X) (A)
0.275 3.0 (111) 3.12
0.300 2.7 (200) 2.71
0.375 2.2 (220) 1.91
0.500 1.6 (331) 1.63

Posteriormente, utilizando un software de analisis de imagen se estimo el radio
promedio de las particulas, asi como su desviacion estandar, encontrandose un
radio de 7 + 1.6 nm. La distribucién de tamafos se muestra en la Figura 4.6. Esto
comprueba la obtencibn del ZnS en tamafio nanométrico mediante el
procedimiento antes descrito. Ademas, dicho tamafo puede provocar las
diferencias observadas en las distancias interplanares presentadas en la tabla 5.1,
ya que los parametros de red se ven afectados conforme se reduce el tamafio del

cristal.

Con el fin de discernir si el ion sulfato afecta solamente la concentracién de las
particulas o si juega un papel determinante en los procesos de luminiscencia se
realizd una serie de experimentos agregando una sal extra conteniendo al ion

sulfato o acetato.
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La figura 4.7 muestra los espectros de absorcién para las particulas sintetizadas
utilizando ZnSO,4 como precursor pero agregando sales contiendo al ion sulfato y
acetato. Es evidente que el agregar la sal extra no modifica de manera significativa

los espectros originales.

Sin embargo, en la serie de espectros de absorcion para las particulas
sintetizadas utilizando Zn(CH3COQO), como precursor, es notable el efecto que
ejerce la sal extra pues aquellas que cuentan con sulfato en el medio de reaccién
presentan mayores absorciones que las que cuentan solo con iones acetato. La

figura 4.8 muestra dichos espectros.

La figura 4.9 corrobora completamente el fendmeno observado en los espectros
de absorcion. Las particulas sintetizadas utilizando acetato de zinc que cuentan
con iones sulfato en el medio de reaccion presentan notablemente una mayor

emision que las que no cuentan con dicho ion.

De cualquier forma, dicho comportamiento puede ser debido a diferentes causas:
el tamano de particula puede modificar las propiedades de luminiscencia de las
particulas; la estructura cristalina de las particulas también ejerce un efecto sobre
las propiedades 6pticas; y por ultimo la interaccién de la nanoparticula con el ion

sulfato.

La figura 4.10 muestra una imagen de TEM para la muestra sintetizada a partir de

acetato de zinc y agregando sulfato de sodio en el medio de reaccion (OS 100) la
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cual presenta la mayor luminiscencia de la serie sintetizada a partir de acetato de

zinc.

Debido a la calidad de la imagen no es posible realizar analisis confiables de la
distribucion de tamanos de particula, sin embargo, se observan particulas con
tamafnos un poco menores a los 20 nm de diametro. Por lo tanto no puede
afirmarse que dichas condiciones experimentales propicien un tamafo de particula
menor que en el caso de la sintesis realizada a partir de sulfato de sodio

unicamente (S 100).

El recuadro de la figura 4.10 muestra la difraccion de electrones para la muestra
OS 100. En el diagrama se muestran las difracciones que son consistentes con la
difraccion de la muestra S 100, cuya estructura cristalina corresponde a la blenda
de zinc. Por lo tanto los cambios en la estructura cristalina de las particulas

sintetizadas utilizando sulfato de sodio como sal extra son descartados.

Esto indica que el ion sulfato favorece las transiciones electronicas responsables
del efecto de luminiscencia. Esto puede ser explicado debido a la existencia de
orbitales d en el azufre del ion sulfato que pueden capturar a los electrones de la
transicion de la nanoparticula favoreciendo el fenomeno de luminiscencia. La

figura 5.3 representa esquematicamente dicho fenomeno.
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Figura 5.3. Representacion esquematica. Los iones sulfatos capturan los

electrones en sus orbitales d, promoviendo la excitacion de los electrones en la

particula.
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Capitulo 6

Conclusiones

En base a los resultados obtenidos en el presente trabajo es posible concluir lo

siguiente:

1. La difraccion de rayos X confirma la obtencion de ZnS en dispersion acuosa

mediante las condiciones experimentales descritas.

2. La potencia de irradiacion y los precursores influyen sobre las propiedades

Opticas de las Np's.
3. Utilizando el 100% de potencia se obtiene una mayor concentracion de
Np’s de ZnS que al utilizar 60% de la misma, por lo que se presentan

mayores absorciones y emisiones en el rango UV-Visible.

4. Las Np’s sintetizadas partiendo de ZnSO, y utilizando el 100% de

irradiacion presentan tamafnos promedio de 7 nm y morfologia hexagonal.

5. Por medio de espectroscopia FT-IR se determind la presencia de citrato

adsorbido sobre las particulas.
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6. La presencia de iones S04% en la dispersion favorece las propiedades

Opticas de las Np's.
7. No se encontré evidencia de que los iones SO, en el medio modifiquen
significativamente el tamafio ni la estructura cristalina de las particulas de

ZnS.

8. La sintesis partiendo de acetato de zinc y agregando iones SO4* permite

obtener particulas con mayor luminiscencia.
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