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EFECTO DE LA TEMPERATURA DE RECOCIDO EN LA CRISTALINIDAD
Y TAMANO DE NANOPARTICULAS DE ZNO SINTETIZADAS POR EL
METODO SOL-GEL

Effect of Annealing Temperature on the Crystallinity and Size of ZnO Nanoparticles
synthesized by Sol-Gel method

Segundo R. Jauregui Rosas', Oswaldo R. Sanchez Rosales' y Oscar J. Perales Pérez’

RESUMEN

Se han producido nanoparticulas de ZnO a través del método Sol-Gel, evaluando el efecto de la temperatura de
recocido (350, 450, 550 y 650°C) sobre su cristalinidad y tamafio. Mediciones de difraccion de rayos X evidencian
que, incluso sin necesidad de recocido, las nanoparticulas de ZnOpresentan fase wurtzita con estructura hexagonal
sin presencia de fases secundarias. La cristalinidad de las nanoparticulas mejora a medida que aumenta la
temperatura, produciéndose al mismo tiempo un aumento en su tamafio desde 10 hasta 30nm. Los resultados de FT-
IR muestran la presencia de grupos acetato en las nanoparticulas sin recocido, elimindndose con el tratamiento
térmico. Mediante espectroscopiaRaman se han determinado tres bandas caracteristicas del ZnO en las
nanoparticulas sin recocido, siendo la mas intensa la correspondiente al modo E "cuya intensidad aument para las
nanoparticulas recocidas a 650°C para la cual se observaron otras bandas caracteristicas del ZnO. Los resultados de
fotoluminiscencia muestran que las nanoparticulas presentan una intensa emision ultravioleta pero débil emision
visible, no apreciandose efecto significativo del recocido.

Palabras clave: Nanoparticulas, 6xido de zinc, Sol-Gel, recocido, cristalinidad.

ABSTRACT

ZnO nanoparticles have been synthesizedby using the Sol-gel method and the effect of annealing temperature (350,
450, 550 y 650°C) on theircrystallinity and size have been evaluated. X-ray diffraction measurements evidenced
thatall ZnO nanoparticles showed hexagonal wurtzite, and no secondary phases were detected. Enhancing of
crystallinityand an increasing of average particle size, from 10 to 30nm, as annealing temperature increased was
clearly observed. Fourier Transform Infrared results showed the presence of acetate groups on no annealed
nanoparticles, which were eliminated after annealing treatment. By Raman spectroscopy three characteristic bands
of ZnO have been identified in as synthesized nanoparticles, being the most intense the corresponding to the E
"mode, whose intensity increased for the nanoparticles annealed at 650°C for which other characteristic bands of
ZnO were clearly identified. Photoluminescence spectra showed that ZnOnanoparticles present an intense
ultraviolet and a weak visible emission, and no significant effect of annealing was observed.
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INTRODUCCION

Es conocido que la reduccién de las
dimensiones de un material hasta la escala
manométrica conduce a un drastico cambio en
sus propiedades con respecto al mismo
material con dimensiones masivas. Tales
cambios son atribuidos principalmente a
efectos de confinamiento cudntico y de
superficie' que conducen a nuevos y unicos
comportamientos fisicos, quimicos y
biologicos de los nanomateriales,
convirtiendo a los nanomateriales en el foco
de atencidén para investigacidn bdsica y
potenciales aplicaciones en diversos campos
como la Medicina, Energia, Medio
Ambiente, Industrly Tecnologia de
Alimentos, Farmacéutica, etc.”

El 6xido de Zinc (ZnO) es un semiconductor
que en condiciones ambientales cristaliza e n
la estructura wurtzita teniendo superficies
polares y. El méximo de la banda de valencia
(0001) y el minimo de la banda (0001) de
conduccién mas baja ocurren en el punto A
(k=0), indicando que el ZnO es un
semiconductor de banda directa, con un
ancho de 3.37eV a temperatura ambiente’
Precisamente, debido a su amplia banda
prohibida, el ZnO es transparente a la luz
visible, pero absorbe fuertemente la luz
ultravioleta. Asimismo, debido a su amplia
energia de enlace del excitén de 60meV’y
otras propiedades el ZnOnanoestructurado se
ha convertido en uno de los principales
materiales multifuncionales, ofreciendo
importante potencial para diversas
aplicaciones en biosensores’, sistema de
purificaciéon de agua™®’, celdas solares’,
espintrénica’, nanofluidos’, nanomedicina’,
etc. Sin embargo, se ha mostrado que las
propiedades de las nanoestructuras en
general, y del ZnO en particular, son
fuertemente dependientes de su forma,
tamafo y pureza. Por tanto, la manipulacion y
control de tales parametros se han convertido
en los grandes retos.

Justamente, en los ultimos aflos el ZnO ha sido
motivo de intensa investigacién tanto puro
como dopado con metales de transicion”' ">

y tierras raras ", habiéndose producido con
diversas morfologias abarcando
nanoparticulas, nanobarras, peliculas
delgadas, etc; usando para ello métodos como
rociado pirolitico, deposicién por laser
pulsado (PLD), Sol- Gel, hidrotermal, entre
otros. La simplicidad y bajo costo del método
Sol-gel, asi como el facil control de la
composiciéon quimica del producto, le
confiere una gran ventaja frente a las técnicas
de vacio. Sin embargo, se debe tener en cuenta
que, en general las propiedades del ZnO
dependen fuertemente del método y
condiciones de produccidn, asi como el
postratamiento. En particular,las propiedades
de las nanoestructuras obtenidas por el
método Sol-Gel dependen de variables tales
como tipo de solvente, sales precursoras,
tratamiento térmico postsintesis, atmosfera de
tratamiento, etc.". Por tanto, se debe asegurar
un control efectivo de tales variables a fin de
obtener propiedades estructurales, fisicas y
quimicas adecuadas y acordes con la
aplicacion prevista.

Las caracteristicas microestructurales del
Zn0O, incluyendo tamafio, morfologia,
cristalinidad, y composicion quimica son
dependientes del tratamiento térmico, lo que
ha su vez afecta las propiedades funcionales
del ZnO, por lo que el efecto del recocido
sobre el tamafio de las nanoparticulas ha
generado mucha atencion. Wang y Xie'"
prepararon nanoparticulas de ZnO a partir de
soluciones etandlicas, y recocidas a
temperaturas entre 150 y 500°C. Los autores
observaron que a medida que se incremento | a
temperatura, el tamafio de las nanoparticulas
aumentdé de 10 a 90nm mejorando su
cristalinidad. Asimismo, mediante
espectroscopia de infrarrojo, detectaron la
presencia de grupos acetato en la superficie de
las nanoparticulas, los cuales evolucionaron
del tipo unidentado al bidentado, pero no
fueron eliminados.

Através de un método sol-gel modificado, con
recocido final a 600, 650 y 750°C, Zakycol. "
han obtenido nanoparticulas de ZnO tipo
placas, cuyos tamafios medidos por
microscopia electrénica de transmision

57



SCIENDO 14(1-2): 56-66, 2011

S. Jauregui, O. Sanchez y O. Perales

fueron (32+4)nm, (38+6)nm y (41£9)nm,
respectivamente. El so6lido precursor fue
amorfo. El ancho de banda prohibida
estimada a partir de los espectros de
absorbancia mostraron un desplazamiento
hacia el rojo a medida que se incrementa la
temperatura de recocido, de 3.31, 3.26 y
3.24eV, indicando ausencia de efectos de
confinamiento cudntico. Mediante
espectroscopia de infrarrojo, los autores
confirmaron la formacion del ZnO, asi
como ausencia de residuos de sintesis a todas
las temperaturas de recocido. Siguiendo un
método de precipitacion basado en una red
Gel y calcinacion final a temperaturas entre
250 y 910°C por 2 horas, Zhou y col.” han
producido nanoparticulasde ZnO de forma
esférica  y eliptica,encontrando que el
tamafio promedio de las particulas aumentd de
9a42nm a medida que la temperatura de
calcinacion, con una mejora en la
cristalinidad y una reduccion en la emision
luminiscente visible de las nanoparticulas.
Recientemente, Li y col.”, mediante estudios
in Vitro, han demostrado que la actividad de
nanoparticulas de ZnO (20, 60 y 100nm ,
recubiertas con aminopolisiloxano) sobre el
mismo tipo de células es fuertemente
dependiente del tamafio de las nanoparticulas,
encontrando que las nanoparticulas mas
pequefias mostraron la mayor citotoxicidad
frente a las células cancerigenas. Sin
embargo, por el hecho de ser comerciales, los
autores no reportan mayor informacion sobre
las propiedades estructurales y calidad
cristalina de las nanoparticulas. Por su
parte, De Berardis y col.” han determinado
que la exposicion a nanoparticulas de ZnO
(50-70nm) induce estrés oxidativo y
citotoxicidad en células carcinomas de colon
humanas. Sin embargo, al igual que en el
trabajo de Li'", solamente se reporta analisis
de tamafio por microscopia electrdonica de las
nanoparticulas.

Hammad y col.”'han estudiado el efecto de la
temperatura de recocido (entre 180 y 700°C
por 2 horas) sobre el tamafio y
propiedades Opticas de nanoparticulas de ZnO
obtenidas a través del método de
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disolucién , encontrando que las
nanoparticulas variaron su tamafio entre 4 y
90nm, con un cambio en su morfologia de
esféricas a hexagonales, asi como un cambio
en el ancho de su banda prohibida, pero no
reportan el efecto en propiedades
luminiscentes ni la presencia de residuos de
sintesis.

Bajo esta perspectiva, en este trabajose
reporta la sintesis de nanoparticulas de ZnO
mediante el método de Sol-Gel, sin presencia
de agentes gelantes, evaluando el efecto de la
temperatura de recocido en su cristalinidady
tamafio, presentdndose también sus
propiedades luminescentes.

Problema:

(Cual es el efecto de la temperatura de
recocido sobre la cristalinidad y tamafio de las
nanoparticulas de ZnO obtenidas por Sol-
Gel?

Hipotesis:

El incremento de la temperatura de recocido
produce una mejor cristalinidad de las
nanoparticulas de ZnO y simultdneamente un
aumento de tamafio.

MATERIAL Y METODOS
Sintesis de nanoparticulas de ZnO Materiales
Como sal precursora se uso acetato de zinc no
hidratado, Zn(C,H,0,),, (99.99%, Sigma
Aldrich), y como solvente acido 2-
etilhexanoico (punto de ebullicion 227°C,
viscosidad a 20°C, 7.5mPa.s, pureza 98%,
Alfa-Aesar). Ambos reactivos se usaron sin
purificacidn adicional.

Procedimiento Experimental

La sintesis de las nanoparticulas de ZnO se
realizopor el método Sol-Gel modificado™,
sin presencia de agentes gelantes. Se disolvid
acetato de Zinc en acido 2- ethilhexanoico en
sobre un calentador eléctrico a 150°C,
obteniendo una solucion a 0.1M. La solucion
se mantuvo bajo agitacion (a 150°C) durante
20 min, luego de lo cual fue colocada gota a
gota en una placa Petrick sobre el calentador
eléctrico a 200°C por 72 horas, para evaporar
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el solvente. El solido intermedio obtenido fue
pulverizado en un mortero de Agata yso
metido a tratamiento térmico a temperaturas
de 350,450,550y 650°C, durante 1 horaenun
horno mufla. El producto obtenido fue
pulverizado y sometido a caracterizacion.
Unamuestrade solido intermedio sin recocido
se usdé como testigo, y en adelante serd
identificado a través de la temperatura de
evaporacion de solvente (200°C).

Caracterizacion de precursores y
nanoparticulas

Analisis termogravimétrico

A fin de estimar el rango de temperaturas para
obtener la estructura del 6xido, la
descomposicion térmica de la sal precursora
fue evaluada mediante analisis
Termogravimétrico (TGA) usando un sistema
TGA-Mettler Toledo, para lo cual se colocd
una cantidad de acetato en un crisol de
alimina (70pl) que fue calentado desde
temperatura ambiente hasta 850°C a una
velocidad de 10°C/min en una atmoésfera de
N..

Analisis estructural por difraccion de
rayos X (DRX).

La estructura de los productos fue
caracterizada mediante DRX usando un
difractometro Siemens D500, con una
radiacion Cu-K4 y filtro aNi, en el rango 2¢
entre 20° y 80°, a un paso de 0.02° por cada
segundo. El tamafio promedio de cristal fue
estimado a partir de los patrones de DRX
usando la formula de Scherrer”:
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donde & es la longitud de onda de los rayos X
utilizados (1.540A), B (expresado en
radianes) es el ancho total a la mitad de
maximo del pico de difraccion, y ¢ 1a posicion
de dicho pico. A partir de los mismos
patrones de difraccidon, se han obtenido los
pardmetros de red 'a' y 'c' para las
orientaciones (100) y (002), respectivamente,
y usando las siguientes ecuaciones:
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Analisis por espectroscopia de Infrarrojo
(IR-TF)

A través de espectroscopia de IR-TF, usando
un espectrémetro MIRacleTM ATR FTS 1000
en modo transmitancia, se ha evaluado la
presencia de grupos funcionales en el rango de
500 a 4000 cm’. Considerando que las
muestras se encuentran en forma de polvo, se
ha usado elmodode Reflectancia total
atenuada(RTA), tomando los espectros con
camara cerrada,previo registro del patron de la
atmosfera como espectro de referencia.
Analisis por espectroscopia de Raman y
Fotoluminiscencia Complementariamente, a
través de espectroscopia fotoluminiscencia y
Raman se han evaluado los defectos y modos
vibracionales, de nanoparticulas de ZnO
representativas, respectivamente. Los modos
vibracionales fueron evaluados a través de un
sistema micro RamanRenishaw con luz laser
de 514.4nm de iones de Ar. Las propiedades
luminiscentes de muestras representativas
fueron evaluadas usando un
Espectrofluorometro FluoroMax-2 con una
lampara continua libre de ozono de 150mW
como fuente de excitaciéon. Las medidas se
realizaron a temperatura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis termogravimétrico

La curva termogravimétrica del acetato de
zinc se muestra en la Fig. 1, observandose tres
etapas bien definidas. La primera etapa que
ocurre hasta 100°C, con una pérdida de peso
de 9%, puede ser atribuida a la evaporacion de
agua adsorbida en el acetato, convirtiéndolo
en anhidro. La segunda etapa, que termina a
aproximadamente 340°C corresponderia a la
descomposicidon del acetato anhidro,
ocasionando una pérdida adicional de peso de
56%. La ultima etapa, que se produce sin
variacion apreciable de peso, indica la
completa descomposicion del acetato,
combustion de materiales organicos y la
cristalizacion del ZnO, no ocurriendo
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transformacion de fase adicional. La pérdida
de peso total fue de 65%. Este resultado
sugiere que para garantizar la completa
cristalizacion del acetato de zinc, el recocido

se debe realizar a temperaturas mayores de
350°C.
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Fig. 1 Curva termogravimétrica del
acetato de zinc no hidratado.

Analisis estructural por Difraccion de
rayos X.

Los atomos de Zinc ocupan posiciones (1/3,
2/3, 0) y (2/3, 1/3, 1/2), mientras que los
atomos de Oxigeno ocupan las posiciones
(1/3,2/3,u)y (2/3,1/3,u+1/2),dondeuesel
parametro interno de la estructura wurtzita’.
Los parametros de red del ZnO masivo han
sido determinados experimental y
tedricamente, encontrandose una gama de
valores alrededor dea = 3.250 A y ¢ = 5.206
A’ Dado que el ZnO esta compuesto de dos
elementos con diferente radio i6nico, la razon
c/a para la celda unitaria hcp es 1.60, que es
ligeramente menor que el valor ideal
(c/a=1.633). Cada i6n de O (o Zn) estd
tetrahedralmente rodeado por cuatro iones de
Zn (u O) en la estructura wurtzita.
Interesantemente, a pesar que el arreglo
tetrahedral indica enlace covalente entre el Zn
y O, el ZnO presenta una ionicidad de 0.616 en
la escala de Phillips™.

LaFig. 2 muestra los resultados de DRX de las
nanoparticulas de ZnO sin y con recocido
durante 1 hora. Para todos los casos, los picos
de difraccion coinciden muy bien con los de la
estructura wurtzita del ZnO, cuyo patrén
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tedrico de acuerdo a JPDS 036-1451 se
muestra en la parte inferior. Este resultado
significa que a través del método utilizado es
posible obtener nanoparticulas de ZnO sin
tratamiento térmico adicional, a diferenciad e
lo reportado previamente’, no observandose
presencia de fases secundarias. Sin embargo,
de acuerdo a lo obtenido por
termogravimetria, y la temperatura de secado
utilizada (200°C), las nanoparticulas
obtenidas tendrianbaja cristalinidad.

En los patrones de DRX correspondientes a
las nanoparticulas recocidas, se observa que a
medida que aumenta la temperatura de
recocido, los picos de difraccion se hacen cada
vez mas agudos y de mayor intensidad.
Asimismo, es evidente que, a diferencia de lo
observado en el espectro de las nanoparticulas
sin recocido, los picos correspondientes a los
planos de difraccién (200), (112) y (201) son
mas claramente diferenciados a medida que
aumenta la temperatura de recocido, lo que
concuerda con lo reportado en trabajos
previos "”. Estos dos aspectos indican que el
recocido produce dos efectos bien definidos:
por un lado se produce una mejora en la
calidad cristalina, pero al mismo tiempo un
incremento en el tamafio de las
nanoparticulas, como se observaen la Fig. 3.
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Fig.2 Patrones de DRX de las nanoparticulas
de ZnO obtenidas por sol-gel.
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Ademas de su calidad cristalina, uno de los
parametros estructurales mas importantes de
las nanoparticulas es su tamafio, en base al
cual pueden estar en diferentes regimenes de
confinamiento cudntico™ y cuyos efectos
definen su comportamiento en aplicaciones
practicas. Aplicando la ecuacién de Scherrer®,
se ha determinado el tamafio promedio del
cristal de las nanoparticulas producidas, y afin
de observar y/o descartar posible crecimiento
preferencial, se ha realizado el célculo en los
picos correspondientes a los planos (100),
(002) y (101) , obteniéndose los resultados
mostrados en la Fig. 3. Es evidente que las
particulas obtenidas a todas las temperaturas
de recocido se encuentran en régimen
nanométrico (<100nm), no apreciandose
diferencia significativa en el crecimiento a lo
largo de las direcciones consideradas, por lo
que se descarta crecimiento preferencial. Sin
embargo, dado que el radio del exciton de
Bohr® para ZnOes a,°” 2nm, las
nanoparticulas estarian en el régimen de
confinamiento débil. En la Tabla 1 se
muestran los pardmetros estructurales
(posicion de picos de difraccion y distancia
interplanar) de las nanoparticulasp roducidas,
los cuales estan en concordancia con los
valores esperados.

+ (100} *
w] 4 (e02)
¥ {101}

t [nm)

HHIIIII:NEDIBIUIETN
T {%e)
Ki1g. 3. lamano promedio del cristal de las
nanoparticulas de ZnO. La linea representa la
curva promedio de las tres direcciones
consideradas.

Analisis por espectroscopia Raman

La estructura wurtzita del ZnO pertenece al
grupo espacial C“éy con dos unidades férmula
por celda primitiva. En el punto A de la zona
de Brillouin, del ZnOmonocristalino, existen
los siguientes ocho modos opticos: A, ,A,,B,,
B,.2E,,2E,; delos cuales losmodosAl,Ely
E2 son activos en Raman’. Los fonones de
simetria A, y E, son polares exhibiendo
diferentes frecuencias para las componentes
transversales (TO) y longitudinales (LO). Los
modos no polares con simetria E, tienen dos
frecuencias: E,", que estd asociado con los
atomos de oxigeno y E,”" que est4 relacionado
a la subred de Zn. Todos los modos han sido
reportados en los espectros para ZnO™?.

La Fig. 4 muestra los espectros Raman, de las
nanoparticulas (a) antes y (b) después de
recocido a 650°C por 1 hora en aire. El
espectro de la muestra sin recocido presenta
tres bandas débilesa 332cm’, 437cm’ y
578cm que pertenecen a la estructura
wurtzita, confirmando los resultados
infrarrojo y rayos X en el sentido que a través
del método utilizado es posible obtener
ZnOnanoestructurado sin necesidad de
tratamiento térmico adicional. El hecho que
las bandas sean anchas indican la naturaleza
nanométrica de las particulas. Sin embargo, la
baja intensidad y el ruido para altas
frecuencias indicarian una baja calidad
cristalina, en concordancia con lo obtenido
mediante DRX.

El espectro de las nanoparticulas recocidas a
650°C muestra un apreciable incremento en la
intensidad de las bandas, ausencia de ruido a
altas frecuencias y la presencia de otras
bandas caracteristicas indicando una mayor
calidad cristalina de las nanoparticulas de
Zn0O. Asimismo, es evidente un ligero
desplazamiento hacia mayores frecuencias,
lo que es consecuencia del aumento de tamafio
de las nanoparticulas. En la Tabla 2 se
identifican las bandas con los respectivos
procesos involucrados, si como la simetria.
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Tabla 1. Parametros de red (hkl) y distancia interplanar (d) para las nanoparticulas de ZnO.

. . o ° o o JCPDS
hkl Sin recocido 350°C 450°C 550°C 650°C 036 -1451

200 d(A) 200 d(A) 200 d(A) 200) d(A) 200 dA) 200) d(A)
100 31.79 2.815 31.83 2.812 31.87 2.808 31.90 2.806 31.78 2.816 31.77 2.814
002 34.42 2.606 34.45 2.604 3451 2599 34.54 2.596 3442 2.605 34.42 2.603
101 36.23 2479 36.28 2476 3634 2473 3637 2470 36.25 2.478 36.25 2.476
102 47.54 1.920 47.58 1911 47.64 1909 47.67 1.908 47.55 1912 47.54 10911
110 56.63 1.625 56.66 1.625 56.71 1.623 56.74 1.622 56.62 1.626 56.60 1.625
103 62.86 1.478 6290 1.478 6297 1476 63.00 1.476 62.89 1.478 62.86 1.477

Tabla 2. Simetrias y procesos a temperatura ambiente en las nanoparticulas de ZnO.Asignaciones

segtn Cusco”.
Desplazamiento Zona de
Raman (cm'l) Simetria Proceso Brillouin
200°C 650°C punto/linea
332 332 Ay (ELE))  EMg,tv A
387 A A(TO) A
437 439 E, B, A
538 E, 2B/°V;2LA A L,M,H
576 582 E, E; (LO) A
663 Ay TA+LO M
A, y E, también son activos en infrarrojo,
F— reportandose bandas caracteristicas entre
| B 450 y 600cm’”, cuya posicion especifica es
= influenciada por la presencia de defectos.
al Los espectros de las nanoparticulas se
- : _ muestran en la Fig. 5, dondelabanda aguda a
- R T T 524cm™ es asignada al enlace Zn-O
£ - b s indicando la formacién de ZnO, incluso en
i e las muestras sin recocido, confirmando los
i8]

oo

800
Desplazamiente Raman jem ')

ET 400 500

Fig. 4. Espectros micro Raman de
nanoparticulas de ZnO (a) sin recocido y (b)
recocidas a 650°C. La figura interior muestra
la posicion relativa de las bandas E ",
desplazadas verticalmente para mayor
claridad.

Analisis mediante Espectroscopia de
Infrarrojo

Para el ZnO, de los ocho modos presentes en
el puntoA de la zona de Brillouin, los modos
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resultados DRX. Sin embargo, en la muestra
sin recocido también se observan dos bandas
anchas alrededor de 1419cm’y 1568cm’”,las
que son asignadas a los modos vibracionales
de estiramiento asimétrico y simétrico del
C=0. Esto indicaria la presencia de grupos
acetato adsorbidos a la superficie, como hasi
do previamente reportado.'"""?A
diferencia de lo observado por Wang y Xie'’,
tales bandas no se observan en los espectros
de las muestras recocidas, indicando la
eliminacionde los residuos de sintesis, lo que
es de vital importancia para las aplicaciones
de las nanoparticulas donde se requiere
ausencia de residuos de sintesis. Aunque, de
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residuos de sintesis. Aunque, Joshi y col.”han
propuesto que los grupos acetato sobre
nanoparticulas de ZnO tendrian una gran
capacidad antibacterial contra E. coli en
ausencia de luz, apantallando el efecto del
Zn0.

Ye Transmitancia (a.u.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda {em )

Fig.5. Espectros FT-IR de las nanoparticulas
de ZnO.

Analisis mediante
Fotoluminiscencia.
Uno de los métodos mas efectivos para
analizar los defectos estructurales es la
espectroscopia de fotoluminiscencia. E1 ZnO
es un material luminiscente que en general, a
temperatura ambiente, presenta dos bandas
de emisidon. Una emisiéon en la regidn
ultravioleta (UV), justo por debajo del
umbral de absorcidn, y uno o mas picos en la
region visible. La banda UV es usualmente
asignada a la aniquilacion radiativa de
excitones con tiempos de vida muy cortos
(decenas a cientos de picosegundos). Por su
parte, la emision visible es comunmente
verde, y tiene un tiempo de vida del orden de
microsegundos, aunque también se han
reportado otros picos de emisidn en el rango
de450a730nm.”

En general, la emisidn visible es atribuida a la
presencia de defectos, imperfecciones
cristalinas y no estequiometria. En el ZnO,
los defectos mayormente mencionados son
Zn intersticial (Zn,), vacancias de oxigeno
(V,), vacancias de Zn (V,,), Zn anti-sitio (O),
etc.”. Sin embargo, a pesar que hasta ahora

Espectroscopia de

no se ha establecido el origen exacto de la
emision visible y muchas hipdtesis se han
propuesto, para explicar las diferentes
emisiones, la banda de emision verde es
considerada como el aspecto caracteristico
del ZnO. El origen de las emisiones amarilla
y naranja son menos controversiales. La
banda amarilla es cominmente atribuida a
defectos de oxigeno intersticial, aunque
también se ha considerado el efecto de
impurezas como el Litio”. La Fig.6 muestra
los espectros de emision de nanoparticulas
de ZnO representativas (sin recocido y
recocidas a 650°C), observandoseuna
intensa luminiscencia UV alrededor de
396nm (3.13eV) que puede ser asignada a la
emision excitonica cerca del borde de banda,
la cual no sufre cambio de posicion en las
diferentes condiciones de las nanoparticulas.
Las bandas intensas en 449nm (2.76eV) y
466nm (2.66eV), asi como las bandas débiles
en 481nm (2.58eV) y 491nm (2.52eV), han
sido previamente reportadas en
nanoalambres de ZnO obtenidos por
evaporacion de polvos de Zn,” peliculas
delgadas de ZnO dopadas con Cr, obtenidas
por co-sputtering”’ habiendo sido tomadas
como evidencia de la presencia defectos, y en
nanobarras de ZnO puro, preparadas por el
método hidrotermal,”las cual es muestran un
comportamiento ferromagnético, con una
magnetizacion de saturacidén de
aproximadamente 0.004 emu/g, que segin
los autores se deberia a la presencia de Zn
intersticial en la superficie de las nanobarras.
El fuerte bloqueo de la emisidén visible,
generalmente reportada para el ZnO, difiere
del comportamiento tipico observado por
ejemplo en nanocristales obtenidos a partir
de soluciones etanélicas', donde es evidente
una débil emisién UV y la intensa
luminiscencia verde atribuida a vacancias de
oxigeno. Sin embargo, también se debe tener
en cuenta el posible efecto del solvente
utilizado. Estos resultados confirman que las
propiedades del ZnO dependen del método y
condiciones de produccion, lo que debe ser
considerado a fin de proponer futuras
aplicaciones de la nanoparticulas de ZnO.
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Fig. 6. Espectros de emision de las

nanoparticulas de ZnO a temperatura

ambiente.

CONCLUSIONES

* Se ha logrado sintetizar nanoparticulas de
ZnO mediante el método Sol-Gel, sin la
presencia de agentes gelantes, no
requiriéndose tratamiento térmico
adicional al secado por debajo de la
temperatura de cristalizacion del acetato de
zinc.

* Los resultados de difraccion de rayos X,
confirmados por espectroscopiaRaman,
muestran que las nanoparticulasde ZnO
presentan una estructura hexagonal
correspondiente a la fase wurtzita sin
presencia de fases secundarias,
mejorando su calidad cristalina a medida
que se incrementa la temperatura de
recocido.

« EIl tamafio de las nanoparticulas se
encuentra en régimen de confinamiento
cuantico débil, produciéndose un aumento
con el incremento de la temperatura de
recocido pero sin crecimiento preferencial
enuna direccion cristalografica particular.

» Através de espectroscopia de infrarrojo se
muestra que el recocido permite eliminar
los residuos de sintesis, lo que posibilitaria
su uso en aplicaciones donde se requieren
nanoparticulas de alta pureza.

« Mediante espectroscopia de
fotoluminiscencia se ha evidenciado una
débil emision visible, con intensa emision
ultravioleta, lo que indicaria una minima
presencia de defectos.

» Se sugiere complementar el analisis de las
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nanoparticulas con estudios de XPS,
XAFS, EPR y otros, para confirmar la
ausencia de defectos y descartar el posible
efecto del solvente en su comportamiento
luminiscente. Asimismo, a fin de concretar
las aplicaciones de las nanoparticulas
producidas, se sugiere evaluar su potencial
en fotocatalisis.
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