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Resumen 

 

 Este trabajo de tesis  versa sobre la síntesis de óxido de cinc para la 

obtención de sistemas unidimensionales, adoptando como método una 

síntesis hidrotermal. 

 

 Sin perder de vista que existen métodos alternativos de síntesis, con 

sus respectivos resultados, aquí menciono algunos;  así como también una 

breve introducción sobre las nanoestructuras y propiedades generales del 

ZnO. 

 

 La caracterización estructural de estos sistemas se realizó por medio 

de microscopía electrónica de barrido y de transmisión. El análisis químico 

elemental está basado en los resultados obtenidos por un  difractograma y 

un microanálisis por dispersión de energía (EDS). 

 

 Finalmente, el óxido de cinc es un material que se comporta como un 

semiconductor tipo n, que lo hace ser aplicable en el campo de la 

electrónica y más aún, debido a sus propiedades químicas y físicas, en un 

eficaz material fotoluminicente.  
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CAPÍTULO 1 

Introducción 

 

1.1 Nanomateriales 

 La nanotecnología es la disciplina que tiene por objeto el desarrollo 

de materiales y la fabricación de máquinas de tamaño atómico y molecular. 

Busca presentar soluciones y avances significativos partiendo de moléculas 

que puedan ser aplicadas en los campos de la medicina, biomateriales y en 

general todos aquellos capaces de utilizar esta tecnología en beneficio de la 

sociedad [4]. 

 

 Un material nanoestructurado es un arreglo de nanopartículas en 

contacto directo entre sí, sus propiedades están determinadas por las 

propiedades intrínsecas de las nanopartículas y la interacción entre ellas       

[4 - 6].  
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 Las nanoestructuras pueden tener diversas formas y tamaños 

(nanopartículas, nanoclusters, nanotubos, nanoalambres, etc.), dependiendo 

de esto, se clasifican de 0 a 3 dimensiones; así como conformarse de 

diversos tipos de material con ciertas propiedades mecánicas, químicas, 

magnéticas y estructurales [4 - 6].  

 

 Las propiedades de un material nanoestructurado pueden cambiar 

drásticamente debido a su dimensión. A pesar de que las propiedades físicas 

y químicas de un material están determinadas por el tipo de enlace 

(interacción entre electrón-electrón y entre iones-electrones) y la 

cristalografía que lo representa; al reducir el espacio donde puedan 

moverse los electrones, es posible que aparezcan nuevas propiedades 

debido al confinamiento espacial [8]. 

 

1.2 Síntesis de materiales nanoestructurados 

 Dentro de los procesos de producción de materiales 

nanoestructurados se pueden distinguir dos enfoques: uno denominado “top 

down” (arriba abajo), en el que las nanoestructuras se "esculpen" sobre un 

bloque de material, y otro llamado “bottom up” (abajo arriba), aquí los 

materiales nanoestructurados se obtienen a partir de nanopartículas o bien 

de "nanobloques" de átomos [4 - 8]. Las técnicas "top down" presentan 

analogías con las actuales técnicas litográficas de producción de 

microprocesadores electrónicos. Su principal campo de aplicación es la 

electrónica, las tecnologías de la información y las comunicaciones; en 

donde para hacer la proyección de los circuitos sobre la oblea de silicio, se 
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utiliza por lo general radiación ultravioleta, lo que difícilmente permite 

alcanzar una resolución mayor que 100nm. Esto representa un límite en la 

cantidad de componentes integrados un microprocesador.  

 

 Por su parte, las técnicas "bottom up" se basan en procesos similares 

a aquellos frecuentemente utilizados en la tecnología de materiales y 

pueden dar lugar a polvos, objetos compactos o capas delgadas con 

propiedades profundamente cambiadas, con respecto a las de los mismos 

materiales obtenidos por tecnologías convencionales [4 - 8].  

 

 Las técnicas “bottom-up”  permiten obtener polvos de granulometría 

muy fina, que pueden ser compactados para obtener productos con variadas 

características y dimensiones [4 - 8]. También pueden ser dispersados en 

el interior de otro material para modificar sus características; o bien, 

obtener capas delgadas depositadas sobre substratos diversos.  

 

1.3 Defectos en la red y sus ventajas 

 Un defecto se define como la ausencia o diferencia atómica en la red 

de un cristal;  por lo tanto, la presencia de una vacancia se considera el 

defecto más sencillo que se puede presentar. Existen dos tipos de defectos: 
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 Estructurales.- Son los causantes de cambios o deformaciones en un 

cristal. 

 

 Puntuales.- Este tipo de defectos se presentan en un sitio de la red 

cristalina y se refleja en sus vecinos más cercanos. Se sub-clasifican en: 

 

 Tipo Schottky.-  Provocados por ausencia de átomos en una 

estructura cristalina generando vacancias no aleatorias.  

 

 Tipo Frenkel.- Originado por el movimiento de los átomos en un 

cristal que dan lugar a vacancias, las cuales son ocupadas por otro átomo o 

grupo de átomos. 

 

 En presencia de átomos diferentes, si se substituye un átomo por otro 

es denominado substitucional. Sin embargo, si las posiciones atómicas no se 

encuentran  ocupadas y se introduce un átomo se denomina intersticial. 

 

 Cuando en un sistema cristalino existen defectos, estos determinan 

una gran ventaja en la mayoría de las ocasiones, ya que la sola presencia de 

una vacancia dentro de la red cristalina, abre la posibilidad de implantar un 

nuevo elemento o molécula considerada como dopante al material original,  

generando  nuevas propiedades. 
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 Para el caso del ZnO, los defectos se producen durante los procesos 

de crecimiento, son de tipo puntual y se generan en las dos subredes del 

material; estos tienen la tarea  de compensar el exceso de carga introducido 

con el dopante. Por ejemplo: las vacantes en el grupo II como el Zn, suele 

ser minoritarias en estos semiconductores, ya que en la mayor parte de los 

casos, durante el proceso de crecimiento, el elemento II está presente en 

exceso. Se comporta como un nivel aceptor profundo que puede atrapar uno 

o dos huecos según el estado de carga en el que se encuentre [1,3]. 

 

 Por otra parte, las vacantes en el grupo VI como O, se comportan 

como defectos donadores poco profundos que pueden ceder uno o dos 

electrones a la banda de conducción. Suelen ser abundantes en estos 

materiales y son los principales responsables de los fenómenos de 

autocompensación. Los intersticiales en el grupo VI son considerados 

centros aceptores; pero debido a las bajas presiones de vapor de los  

elementos del grupo VI y a su alta volatilidad no suelen ser muy 

abundantes. 

 

 Las características del ZnO dependen en gran medida del elemento 

dopante que lo hace ser un material aislante, semiconductor o tener la 

conductividad eléctrica de un metal. 
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1.4 Metales de transición     

 Los grupos “B” situados en la tabla periódica se refieren a los 

elementos de transición o metales de transición. Estos elementos comparten 

estructuras electrónicas similares y por tanto tienen las mismas propiedades 

químicas [1, 3]. Su  principal característica, es la inclusión en su 

configuración electrónica de orbitales d parcialmente lleno de electrones   

[4 - 6]. 

 

 Los elementos de transición presentan múltiples estados de oxidación 

que varían desde +1 hasta +8 según los compuestos. Tienen las 

propiedades típicas de los metales: son maleables, dúctiles, conducen el 

calor y la electricidad, y tienen un brillo metálico. Tienden a actuar como 

agentes reductores (donantes de electrones); pero son menos activos en 

este sentido que los metales alcalinos y los metales alcalinotérreos. Los 

elementos de transición tienen por lo general densidades y puntos de fusión 

elevados, y presentan propiedades magnéticas [3]. Forman enlaces iónicos 

y covalentes con los aniones (iones cargados negativamente), y sus 

compuestos suelen tener colores brillantes. 

 

 En estado natural, los metales raramente se encuentran puros. En 

general se hallan combinados con el oxígeno (O), o con otros no metales 

como lo es el cloro (Cl), azufre (S) y carbono (C). 
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 Los metales que se encuentran puros en la naturaleza, son llamados 

metales nativos, algunos de ellos son: plata (Ag), oro (Au), cobre (Cu), y 

platino (Pt). 

 

 La mayoría de ellos son de color grisáceo, pero algunos presentan 

colores distintos como el cobre (Cu) rojizo y el oro (Au) amarillo. En otros 

metales aparece más de un color, y este fenómeno se denomina 

pleocroísmo. Todos los metales  son sólidos a temperatura ambiente 

(excepto el Hg), reflejan la luz, tienen la capacidad de hacerse láminas, son 

buenos conductores de electricidad y calor. La conductividad en los metales 

puede reducirse mediante aleaciones. Se expanden con el calor y se 

contraen al enfriarse.  

 

 Los materiales como el oro, la plata o el cobre tienen conductividades 

térmicas elevadas; por lo que conducen bien el calor, debido al libre 

movimiento de los electrones, lo cual es la causa de su alta conductividad 

eléctrica y térmica. 

 

 En general, los metales por tener valores bajos de potencial de 

ionización, su tendencia es perder electrones para formar iones positivos o 

cationes. Por esta razón los átomos de los metales son electropositivos y se 

combinan fácilmente con los átomos electronegativos de los no metales. 
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 Estrictamente el cinc no es un metal de transición, debido a que tiene 

su nivel d lleno de electrones, sin embargo posee las propiedades típicas 

que presentan estos elementos.  El cinc puro es un metal cristalino, 

insoluble en agua caliente y fría,  soluble en alcohol, en los ácidos y en los 

álcalis. Es extremadamente frágil a temperaturas ordinarias; pero se vuelve 

maleable entre los 120°C y los 150°C; se lamina fácilmente al pasarlo entre 

rodillos calientes. No es atacado por el aire seco; pero en aire húmedo se 

oxida, cubriéndose con una película carbonada que lo protege de una 

posterior corrosión. Tiene un punto de fusión de 420°C, un punto de 

ebullición de 907°C y una densidad relativa de 7,14. Su masa atómica es 

65,409. 

 

 Ocupa el lugar 24 en abundancia entre los elementos de la corteza 

terrestre. No existe libre en la naturaleza, sino que se encuentra como 

óxido de cinc (ZnO), es un buen conductor del calor y la corriente eléctrica. 

 

  

REACTIVIDAD 

 

Con aire: 

 

Vigorosa; ZnO  

Con H2O: No reacciona 

Con HCl 6M: Suave; H2 ; ZnCl2  

Con HNO3 15M: Vigorosa; Zn(NO3)2 ; NOx  

Con NaOH 6M: Suave; H2 ; (Zn(OH)4)
-2  

 

Tabla 1.- Grado de reactividad del Zn  con algunas moléculas. 
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Tabla 2.- En la tabla se enlistan las principales propiedades químicas  y 

físicas del Zn. 

 

1.5 Propiedades de ZnO 

 El óxido de cinc es  un semiconductor tipo n de la familia  II – VI, cuyo 

valor de brecha de banda prohibida es  de 3.2 eV a temperatura ambiente, 

tiene una energía de excitación de 60 meV [15 - 26].   

 

PROPIEDADES FÍSICAS DEL Zn 

 

 

Masa Atómica 

 

65,39 uma  

Punto de Fusión 692,2 K  

Punto de Ebullición 1180 K  

Densidad 7133 kg/m³  

Dureza (Mohs) 2,5  

Potencial Normal de Reducción - 0,76 V Zn 2+ | Zn solución ácida  

Conductividad Térmica 116,00 J/m s ºC  

Conductividad Eléctrica  169,0 (mOhm.cm)-1  

Calor Específico 380,38 J/kg ºK  

Calor de Fusión 6,7 kJ/mol  

Calor de Vaporización 115,0 kJ/mol  

Calor de Atomización 131,0 kJ/mol de átomos  

Estados de Oxidación  +2  

1ª Energía de Ionización 906,4 kJ/mol  

2ª Energía de Ionización 1733,2 kJ/mol  

3ª Energía de Ionización 3832,6 kJ/mol  

Afinidad Electrónica 0 kJ/mol  

Radio Atómico 1,38 Å  

Radio Covalente 1,25 Å  

Radio Iónico Zn+2 = 0,74 Å  

Volumen Atómico 9,2 cm³/mol  

Polarizabilidad 6,4 Å³  

Electronegatividad (Pauling)  1,65  

 

http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/masatomica.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/pfusion.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/pebu.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/densidad.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/dureza.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/potelectrodo.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/conductermica.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/conduelectrica.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/calorespecifico.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/calorfusion.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/calorvaporiz.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/caloratom.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/estadoxidac.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/energioniza1.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/energioniza2.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/energioniza3.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/afinidad.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/radatomico.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/radcovalente.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/radionico.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/volatomico.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/polarizabilidad.html
http://herramientas.educa.madrid.org/tabla/properiodicas/electroneg.html
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 Todos los materiales que forman esta familia, presentan un intervalo 

de brecha prohibida que varía desde 1.4 eV para el CdTe hasta 3.8 eV para 

el ZnS. Pueden cristalizar tanto en una estructura cúbica zincblenda, como 

en una hexagonal de tipo wurtzita, aunque a temperatura ambiente una de 

las dos estructuras es termodinámicamente más estable. El tipo de 

estructura adoptado depende del grado de ionicidad del enlace. Las 

columnas II y VI de la tabla periódica se encuentran alejadas, lo que implica 

que la diferencia de electronegatividades entre los dos elementos que 

forman el compuesto sea elevada, dando lugar a un grado de ionicidad del 

enlace mayor que en el caso de los semiconductores III – V. Al aumentar la 

ionicidad del enlace, se pasa de la estructura cúbica a la hexagonal. Por 

tanto, aquellos compuestos en los que la diferencia en la electronegatividad 

es mayor, presentan una estructura de tipo wurtzita; mientras que en los de 

carácter iónico menor, la estructura más estable es la de zincblenda [3]. 

 

 En el caso de ZnO, las  electronegatividades entre el Zn y el O 

producen que el grado de ionicidad del enlace sea alto, y las nubes de carga 

de ambos elementos se repelen más que en el caso de un enlace covalente.  

 

 Este hecho provoca que la estructura cristalina más estable sea la 

wurtzita, ya que en ella los átomos se encuentran más alejados. Debido al 

enlace polar entre Zn-O, los planos llevan carga eléctrica (positivo y 

negativo, respectivamente). 
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Material 

Intervalo de 

energías 

prohibidas (eV) 

Diferencia de 

electronegatividad 

Estructura 

cristalina 

CdTe 1.475 0.41 zincblenda 

CdSe 1.751 0.83 Wurtzita 

ZnTe 2.394 0.43 Zincblenda 

CdS 2.500 0.84 Wurtzita 

ZnSe 2.700 0.85 Zincblenda 

ZnO 3.200 1.70 Wurtzita 

ZnS 3.680 (ZB) 

3.800 (W) 

0.84 Zincblenda y 

Wurtzita (ambas 

estables a 300K) 

Tabla 3.- Tipos de materiales y estructuras cristalinas. 

 

 El carácter de semiconductor tipo n del ZnO puede explicarse con  

base a la teoría de bandas, la cual considera a un material como 

semiconductor si su banda de valencia (B.V.) se encuentra llena de 

electrones y su banda de conducción (B.C.) está lo suficientemente cerca, 

tal que al excitar el sistema a una baja energía se logren pasar electrones 

de la B.V. a la B.C. y con ello lograr  movilidad de electrones, lo que implica 

flujo de corriente eléctrica. 

 

 Existen dos tipos de semiconductores: Tipo n y tipo p, la diferencia 

se encuentra en el medio de conducción, electrones o huecos, 

respectivamente. En el óxido de cinc (semiconductor tipo n), existe un 

exceso de electrones o de átomos catiónicos,  originado por los electrones 

de valencia del oxígeno. 
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Compuesto Brecha de energía 

(eV) 

Movilidad de 

electrones 

(cm2/V.s) 

Movilidad huecos 

(cm2/V.s) 

ZnS 3.540 180 5 

Gap 2.240 300 100 

GaAs 1.350 8800 400 

GsSb 0.670 4000 1400 

InSb 0.165 78000 750 

InAs 3.200 180  

ZnO 2.42 400  

Tabla 4.- Grado de movilidad de huecos y electrones en un compuesto. 

 

 

 Figura 1.- Diagrama de bandas. En un semiconductor con átomos 

donadores, el nivel donador se encuentra justo por debajo de la banda de 

conducción. Los electrones son promovidos fácilmente a la banda de 

conducción. En un conductor con átomos aceptores, el nivel aceptor se 

encuentra justo por encima de la banda de valencia. Los electrones son 

promovidos fácilmente al nivel aceptor dejando agujeros positivos en la 

banda de valencia.  

Donador 
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 Figura 2.- El óxido del cinc  cristaliza en tres formas: a) Celda 

hexagonal tipo wurtzita que es la estructura más estable a temperatura 

ambiente, b) cúbico zincblenda,  y  c) cúbico sal roca. La forma del 

zincblenda se puede estabilizar si el  ZnO crece en  substratos con  

estructura cúbica. La estructura de sal roca (tipo-NaCl) se observa 

solamente a altas presiones (10 GPa).          

 

 

 Figura 3.- La estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO tiene un 

grupo espacial P63mc. Cada átomo de cinc se encuentra rodeado por un 

tetraedro de 4 átomos de oxígeno y viceversa. Esta estructura es una 

c) b) a) 
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combinación alternada de átomos de oxígeno y de cinc apilada a lo largo del 

eje c, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo c el parámetro de 

red en la dirección vertical. Los valores de los parámetros de red en 

condiciones normales de presión y temperatura son a = 3.25 Å y c = 5.2 Å; 

su cociente c/a  ~ 1.60. 

 

PROPIEDADES DEL ZnO 

Estructura Cristalina Wurtzita 

Parámetros de red a 300K a= 3.25 Å 

c= 5.21 Å 

Densidad a 300K 5.606 g.cm-3 

Temperatura de fusión 2250 ºC 

Conductividad térmica 0.6 W.cm-1.ºC-1 

Coeficiente de dilatación lineal a: 6.5 x 10-6 ºC-1 

c: 3.0 x 10-6 ºC-1 

Intervalo de Energías Prohibidas a 300K 3.2 eV 

Masa efectiva del electrón m*/m0 0.28 

Masa efectiva del hueco m*dos/m0 0.59 

Energía de enlace excitónica 60 meV 

Tabla 5.- Propiedades generales del óxido de cinc. 

 

 Numerosas nanoestructuras de ZnO  pueden ser formadas vía 

métodos acuosos, a temperaturas relativamente bajas (<°C 300). La 

morfología de las nanoestructuras resultantes puede variar si cambia la 

temperatura de síntesis, concentración del precursor y pH. 

 

 El  ZnO aparece como polvo blanco, casi insoluble en agua. Se emplea 

en  productos numerosos como: plásticos, cerámica, cristal, cemento, 

caucho, lubricantes, pinturas,  ungüentos, pegamentos, sellantes, pigmentos,  
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etc. Se encuentra  presente en la corteza de tierra como mineral “zincite”; 

sin embargo, la mayoría del ZnO usado comercialmente se produce de forma 

sintética. Debido a su ancho de banda puede ser utilizado como conductor o 

semiconductor, posee propiedades  ópticas, piezoeléctricas y magnéticas, y 

en diodos emisores de rayos láser. 

 

1.6 Microscopía electrónica 

 

Los microscopios electrónicos consisten fundamentalmente de un cañón 

de electrones y campos electromagnéticos, que dirigen el haz y fungen 

como lentes condensadoras, objetivas, intermedias y proyectoras. Cuando el 

haz de electrones proviene del cañón e interacciona con la muestra, produce 

varios tipos de señales, las cuales nos permiten realizar la caracterización 

topográfica, estructural y química de esta [2].  

 

Electrones retrodispersados: son aquellos que se desvían del haz 

hacia atrás debido a la dispersión elástica por los átomos de la red; por lo 

tanto, su energía está muy cercana a la del haz incidente. Estos eventos se 

llevan a cabo muy cerca de la superficie de incidencia, por lo que el número 

de electrones dispersados a un ángulo dado dependerá de la posición del 

área donde incide el haz (ángulo de incidencia). La intensidad del haz 

retrodispersado está determinada principalmente por la probabilidad de que 

un electrón sea absorbido; entonces podemos esperar que la intensidad del 

haz retrodispersado aumente cuando se incremente el número atómico de 

los elementos que forman al sólido. Esto nos permite detectar zonas de 
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diferente composición en el material. La orientación cristalina influye 

también en la probabilidad de retrodispersión de un electrón, a través de la 

variación de la sección transversal efectiva que éste ve en el sólido [2].  

 

Electrones secundarios: son originados en el sólido y emitidos como 

resultado de la excitación atómica por el haz primario y se caracteriza por 

tener un espectro de energías comparativamente bajo en relación con al haz 

inicial. Pueden ser recolectados colocando una placa a potencial positivo a 

un lado de la muestra, de manera que los electrones retrodispersados no se 

desvíen mucho. En realidad no todos los electrones secundarios son 

emitidos por el sólido, existen también electrones de baja energía 

originados por colisiones inelásticas, aunque no existe manera de distinguir 

unos de otros, por lo que todos los electrones de baja energía son 

clasificados como secundarios. La emisión de secundarios depende tanto de 

la densidad, como de la topografía del sólido (y un poco de cristalografía), 

por lo que podemos formar con ellos imágenes parecidas a las de electrones 

retrodispersados. 

 

Por lo tanto, los electrones retrodispersados y secundarios, nos 

proporcionan información sobre la superficie de la muestra, permitiendo de 

este modo  obtener una imagen topográfica o superficial de ella. Estos 

electrones son la fuente de información para la Microscopía Electrónica de 

Barrido (MEB). 
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Los electrones Auger y los Rayos X característicos, dependen de la 

composición química de la muestra, lo que nos permite lograr un análisis 

químico de ella. 

 

Por otra parte, los electrones que atraviesan la muestra, se pueden 

clasificar en dos tipos: 

 

Electrones transmitidos: son aquellos que atraviesan la muestra sin 

ser desviados de su dirección incidente. 

 

Electrones difractados: son aquellos que son desviados de su 

dirección de incidencia,  con un ángulo muy pequeño; pero sin perder 

energía. 

 

Los electrones transmitidos y difractados,  son los electrones del haz 

inicial que al atravesar la muestra, llevan información sobre la estructura 

interna de la misma. La formación de una imagen a partir de estos 

electrones es lo que constituye la Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET). 

 

Dispersión inelástica: aquellos electrones que perdieron energía al 

interaccionar con la muestra.  
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Electrones absorbidos: son los electrones que pierden tal cantidad de 

energía que no pueden salir del sólido, pueden ser detectados si ponemos 

electrodos en la muestra, de manera que cualquier exceso de carga fluya a 

través de ellos a tierra. Cualquier incremento local en el número de 

electrones que abandonen el sólido (dispersados o emitidos) causa el 

decremento correspondiente en la corriente de absorbidos, por lo que la 

detección de estos electrones produce un contraste complementario al 

obtenido por retrodispersados y secundarios al barrer la superficie de la 

muestra. Además, si alternativamente aplicamos una diferencia de potencial 

a los electrodos, los nuevos portadores de carga producirán cambios locales 

en la conductividad de la muestra, de manera que esta técnica puede ser 

usada para examinar con éxito las variaciones en la resistividad en juntas 

semiconductoras [2]. 

 

Señal Modo de operación Información obtenida 

   

Electrones 

Secundarios 

 

SEI (Secundary Electron 

Images) 

Observación topográfica de 

superficie 

Electrones 

Retrodispersados 

BEI (Backscattered 

Electron Images) 

Observación de la 

composición de la superficie 

Rayos X 

Característicos 

Rayos X Análisis elemental de la 

muestra 

 

Electrones 

Transmitidos 

 

TEI (Transmited Electron 

Images) 

 

Observación estructural 

interna 

 

Electrones Difractados 

 

DEI (Difracted Electron 

Images) 

 

Observación estructural 

Tabla 6.- Relación de la de señal con el modo de operación y tipo de 

microscopio. 
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CAPÍTULO 2 

Métodos y aplicaciones 

 

 

 En general, las aplicaciones de estos sistemas se basan 

fundamentalmente en el tamaño y forma de la estructura final, por lo que los 

métodos de síntesis cobran  gran relevancia. Algunos ejemplos de sus 

aplicaciones y métodos de síntesis son los siguientes: 

 

2.1 Tetrapods de ZnO 

 La síntesis se realiza en un horno de tubo horizontal del cuarzo vía el 

vapor químico transporte y deposición, consiste en una mezcla del polvo del 

carbonato del cinc (ZnCO3•2Zn (OH)2•H2O) y polvo del grafito, la  mezcla se 

coloca dentro de un crisol y es calentada a 900°C, bajo un atmosfera de gas 

Ar y O2 [40]. 
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 Figura 4.- La imagen MEB de la izquierda, muestra un  tetrapod de 

ZnO. La imagen MET de la parte derecha, muestra la dirección de 

crecimiento del tetrapod. Las imágenes fueron tomadas del trabajo de 

investigación titulado “ZnO tetrapod nanocrystals” realizado por Marcus C. 

Newton y Paul A. Warburton [40] 

 

 Presenta grandes propiedades fotoluminicentes,  pueden ser aplicados 

en usos de  emisión de campo, detección de gas y generación de energía 

piezoeléctrica. 

 

2.2 Nanoalambres y nanorodillos de ZnO 

 Una técnica muy recurrente para la obtención de sistemas de este 

tipo, es por medio de deposición de vapor químico (CVD), en donde un 

vapor reacciona en un substrato para producir el producto deseado; pero en 

el caso  de nanoalambres de ZnO, se aplica el método vapor-líquido-sólido 

(VLS), donde el vapor se expone a un catalizador tal como partículas del Au.  
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 Esta capa es enriquecida por el material de fuente del vapor hasta que 

es saturado, y el material deseado comienza a solidificar y a crecer hacia 

fuera del catalizador [44].   La presión parcial del oxígeno y la presión 

del compartimiento, influyen en forma importante en la estructura final del 

ZnO. El crecimiento del nanoalambre, puede ser controlado  variando el 

grueso de la capa del Au. El crecimiento de nanorodillos es altamente 

alineado y libre de defectos. 

  

 Figura 5.- Imagen MEB de los peines de ZnO. La imagen pertenece al  

trabajo de investigación titulado “ZnO – nanostructures, defects, and 

devices” realizado por Lukas Schmidt-Mende y Judith L. MacManus-

Driscoll [44].   

 

 Pueden ser utilizados como sensores, debido a su alta sensibilidad al 

ambiente químico y alta área superficial, los procesos electrónicos son 

influenciados fuertemente por los procesos superficiales. El proceso de 

detección esta dado por las vacantes del oxígeno en la superficie en el ZnO. 
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2.3 Microesferas de ZnO 

 La síntesis  se realiza dentro de un horno de tubular  a 600 °C, 

colocando polvo  de cinc como material de fuente y un substrato del mismo 

material como base del crecimiento, bajo una atmosfera de  argón  y una  

presión de 500 Torr [46]. Los resultados varían dependiendo del tiempo de 

crecimiento  en un rango de 10 a 30 min. 

 

  

 Figura 6.- Imagen de microscopía electrónica de barrido (MEB), en 

donde se muestra en la parte izquierda un nanorodillo de ZnO de 25µm de 

diámetro. En la imagen de la derecha se observa la estructura core – shell 

de los nanorodillos. Las  imágenes mostradas pertenecen al  trabajo de 

investigación titulado "Aligned ZnO Nanorod Arrays Grown Directly on Zinc 

Foils and Zinc Spheres by a Low-Temperature Oxidization Method” 

realizado por Zhanjun Gu, M. Parans Paranthaman, Jun Xu, y Zheng Wei Pan. 

[46] 
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 Estas estructuras demostraron tener superior emisión óptica y de 

campo, características que los hacen candidatos en lasers UV, diodos 

electroluminosos (LED) y celdas solares.  
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CAPÍTULO 3 

Objetivos 

 

 La manipulación de sistemas unidimensionales ha tenido un impacto 

significativo en años recientes, sobre todo en el campo de la tecnología de 

los dispositivos semiconductores.  

 

 La importancia de sintetizar sistemas basados en ZnO, radica en las 

grandes propiedades semiconductoras y fotoluminicentes que este posee.  

  

 Los objetivos en este trabajo de tesis son: sintetizar por un método 

sencillo, de bajo costo y suaves de reacción, nanobarras de ZnO. Y realizar 

la caracterización estructural de estas, por técnicas de microscopía 

electrónica; tanto de barrido, como de transmisión de alta resolución, para 

que en una continuación del trabajo se puedan medir sus propiedades 

ópticas. 
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CAPÍTULO 4 

Parte experimental 

 

4.1 Materiales 

 Para realizar la síntesis de sistemas unidensionales de ZnO, se 

emplearon los siguientes reactivos: 

 

 Zinc Nitrate (Zn(NO3)2.6H2O) (Sigma - Aldrich) 

 Hexamethylenetetramine o metenamine ((CH3)6N4) (Sigma - Aldrich) 

 Acetone CO(CH3)2 (Sigma - Aldrich) 

 

 Todos los reactivos empleados dentro del proceso fueron usados sin 

purificación previa. 
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4.2 Método de síntesis hidrotermal 

 Tomando el nitrato de cinc (Zn(NO3)2.6H2O)  como material base y la 

metenamina ((CH3)6N4) como catalizador, se prepara una solución 

precursora con una concentración de 0.01 molar disolviendo 3.0gr de nitrato 

de cinc y 2.8gr de metenamina en 1 litro de agua desionizada revolviendo 

vigorosamente con un agitador y calentando a 50°C en una parrilla, por un 

periodo de tiempo de 1 hora;  posteriormente se agregan 300ml de agua 

desionizada y se eleva la temperatura a 90°C, por un periodo de 3 horas. El 

control de la temperatura dentro del proceso, se llevo a cabo por medio de 

un termómetro analógico convencional. 

 

 Después de este tiempo, se observa que se precipita un polvo fino de 

color blanco en el fondo del vaso. El producto obtenido se lavo 3 veces con 

agua desionizada con la finalidad de separar el precipitado. Finalmente, se 

dejó secar al aire a  temperatura ambiente. 

 

 La síntesis de las nanobarras de ZnO fue obtenida a partir de la 

siguiente reacción química en equilibrio:  

 

 En la ecuación (1) los iones de Zn2+ se combinan primero con los 

radicales OH- de la solución acuosa y así formar Zn(OH)2 
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                                                                                                 ........(1) 

 

 

Posteriormente, dentro del proceso hidrotermal, una porción de  Zn(OH)2 

se separa nuevamente en iones Zn2+ y OH- formando la reacción (2) 

 

 

                                                                                                                    .....(2) 

 

 

Entonces, los núcleos de ZnO se forman según la reacción (3) cuando los 

iones de ZnO2+ de la concentración y los radicales de OH- alcanzan el grado 

de  sobresaturación de ZnO. 

 

 

                                                                                               .      .....(3) 

 

 

Las unidades del el crecimiento de los radicales [Zn(OH)4]
2- se repliegan 

por medio de la reacción (4) 

 

 

                                                                                                          .....(4) 

 

Zn(OH)2                    Zn2+ + 2HO- 

 

(CH3)6N4, 90°C 

Zn(NO3)2 + 2H2O                                  Zn(OH)2 + 2HNO3 

 

Zn2+ + 2HO-       ZnO + H2O 

 

Zn(OH)2 + 2OH-       [Zn(OH)4 ]
2- 
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 En la ecuación (5) se continúa con el ciclo de nucleación  

 

                                                                       

                                                                                                           .....(5) 

 

 

 Finalmente, la ecuación de reacción de equilibrio químico está dada 

por la ecuación (6) 

  

 

                                                                                                          .....(6) 

 

 

 

 

 

 

 

[Zn(OH)4 ]
2     Zn2- + 4OH- 

 

 

Zn2+ + 2OH       ZnO + H2O 
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CAPÍTULO 5 

Análisis de resultados 

 

 El resultado de la síntesis hidrotermal muestra una estructura 

morfológica de los nanocristales de ZnO compleja en forma de “flores” o 

barras con simetría hexagonal. 

 

5.1 Microscopía electrónica de barrido 

 

   

a) b) 
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 Figura 7.- Imagen obtenida de las nanobarras de ZnO a partir de la 

síntesis hidrotermal a diferentes amplificaciones, por  medio de un 

microscopio electrónico de barrido de alto y bajo vacío: JSM 5600-LV. Se 

hizo el depósito de una pequeña cantidad de muestra (polvo), sobre un 

porta-muestras de forma cilíndrica cuyo diámetro es 0.5cm y 1cm de 

longitud. La resolución espacial de este equipo es de 3nm punto a punto, en 

modo de alto vacío y de 5nm en bajo vacío. 

 

Imagen a), se observa que los arreglos de ZnO poseen diversas 

formas y tamaños, en b) se muestra una micrografía MEB a mayor 

amplificación de uno de los conglomerados, este muestra que se encuentra 

constituido por varias “flores”. c) Amplificación de una de las estas “flores” 

la cual se encuentra constituida por barras. La imagen MEB d) indica que 

cada una de estas barras tiene forma hexagonal.  

 

 

 

 

c) d) 
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Figura 8.- Micrografías de MEB  que muestra diferentes tipos de 

conglomerados y  su diversidad de tamaños.  

 

De la síntesis hidrotermal podemos hacer las siguientes 

observaciones basadas en los resultados proporcionados por microscopía 

electrónica de barrido:  

 

 Las nanobarras de ZnO se forman de manera abundante. 

 Se sintetizan formando conglomerados en forma de “flores”. 

 Al ir incrementando la amplificación podemos observar que las 

flores poseen diferentes formas. 

 No todas poseen el mismo diámetro y longitud. 

 Las nanobarras poseen estructura hexagonal. 
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Figura 9.- Micrografía de MEB de una de las “flores” de ZnO que 

muestra los defectos en su estructura morfológica; así mismo los diferentes 

tamaños que podemos encontrar dentro de la misma.  

 

 

 

 

 Figura 10. Micrografía que muestra claramente la estructura 

hexagonal de cada una de las barras de ZnO. Se observa que la parte media 

de la barra es más gruesa que en la raíz y la punta. 

 

 Presentan defectos  

notables en su morfología 
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 Figura 11.- Las longitudes de las barras de ZnO  varían unas de otras 

y no son homogéneas respecto a su grosor, en la micrografía MEB se 

muestra una de las barras de ZnO. Mide 23.4µ de longitud, su grosor va de 

2.05µ en la parte más gruesa a 1.51µ en la parte más delgada. 

 

5.2 Análisis químico elemental 

 El análisis elemental basado en la síntesis hidrotermal, muestra que el 

resultado se encuentra formado en su gran mayoría por cinc, sin embargo 

hay una gran contribución de oxígeno dentro de la muestra, lo que indica 

claramente que el compuesto que se forma es un óxido de cinc. 
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EDS 

 

 Figura 12.- Espectro EDS (microanálisis por dispersión de energía), 

correspondiente a la síntesis hidrotermal de nanobarras de ZnO, 

proporcionado por  microscopia electrónica de barrido.  

 

 Los patrones de difracción de rayos X de las muestras se obtuvieron 

mediante un difractómetro Bruker D8 Advance con intervalos (en grados) de 

medición en 2theta, slow1, slow2, slow3, 4.2 – 15.5, slow1a, slow2a, 

slow3a,en 20.0 – 21.5. Modo de barrido del goniómetro en barrido continuo, 

incrementos en theta de 0.00907 grados, rotación de la muestra de 15rpm, a 

temperatura ambiente de 25°C y un tiempo total de medición de 16 minutos. 

Para lo cual se utilizó un porta-muestras de vidrio.  

Elmt   Spect. Element  Atomic  

            Type     %        %     

O  K     ED    17.64    46.67   

Zn K     ED    82.36    53.33   

Total             100.00   100.00   

 



47 | P á g i n a  

 

 

 Figura 13.-  Difractograma obtenido a partir de la síntesis de 

nanobarras de ZnO por métodos hidrotermales, el cual indica que esta 

muestra está compuesta únicamente por óxido de cinc,  con hábito de 

crecimiento hexagonal, grupo espacial P63mc y celda unitaria con 

parámetros de red: a = 3.24982, b = 3.24982 y c = 5.20661.   

                   

 

 

 



48 | P á g i n a  

 

 5.3 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

 

  

 Figura 14.  Imagen obtenida por microscopía electrónica de alta 

resolución (MET) de una de las nanobarras de ZnO a diferentes 

amplificaciones en un microscopio electrónico de transmisión JEM-2200FS 

operado a 200KV propiedad del Instituto Mexicano del Petróleo; cuya 

resolución espacial es de 0.19nm punto a punto.  

 

 La preparación de la muestra, se realizó mediante el depósito de una 

gota de ZnO dispersa en alcohol sobre una rejilla de Cu con 300 divisiones, 

cubierta con una ligera capa de carbón. La imagen a) muestra claramente 

los defectos estructurales en su morfología general y fallas de apilamiento 

dentro de la barra; así como nanopartículas aisladas alrededor.  

a) b) 
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 En la imagen b) observamos que los defectos estructurales dentro de  

la barra, son más notorios, lo que nos indica que probablemente no hay una 

sola dirección de crecimiento de los planos. 

 

 

 Figura 15.  Micrografía obtenida por alta resolución (MET) usando la 

técnica de contraste Z. En esta micrografía claramente se puede determinar 

la porosidad dentro de las barras de ZnO debido a los defectos en su 

estructura interna ocasionados durante el proceso de síntesis.  

 

 La técnica de contraste Z, permite ver la diferencia de contrastes que 

varía dependiendo del espesor de la muestra, densidad (ρ) y su número 

atómico (Z). 
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 Los resultados obtenidos por alta resolución, indican que son 

barras de ZnO defectuosas con fallas de apilamiento. 

 Se observan nanopartículas aisladas probablemente de ZnO 

 Presentan gran porosidad en su estructura 

 No son monocristalinas  

 Existe una dirección preferencial de crecimiento en [002]  

a) b) 

c)  Figura 16.- Micrografías 

MET a diferentes amplificaciones 

que muestran la estructura de 

una de las nanobarras de ZnO. En 

la imagen a) se observa que la 

barra crece en una dirección 

preferencial. Imagen b) y c) 

muestran los defectos dentro de 

la estructura interna de la 

nanobarra de ZnO. 

[002] [002] 

[002] 
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 Figura 17.- Las barras presentan una gran porosidad, lo que es 

observable dentro de las micrografías a) y c),  obtenidas por microscopía 

electrónica de alta resolución, donde se muestran diferentes niveles de 

crecimiento en barra, que indican que crecen en capas, existiendo un plano 

predominante de crecimiento en la dirección [002]. Las imágenes b) y d) 

refieren la transformada de Fourier correspondiente a la zona analizada.  

b) a) 

c) d) 

 

(101) 
(100) 

(100) 
(101) 
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 Figura 18.- a) Micrografía MET, claramente se observa que la 

estructura es poli-cristalina con una gran cantidad de defectos estructurales 

que le dan una morfología porosa. b) Imagen de la transformada de Fourier 

correspondiente a la zona analizada. 

  

 Figura 19.- a) Micrografía MET, obtenida a partir de la síntesis ZnO 

por métodos hidrotermales, en la cual se observa la familia de planos {002}. 

b) Imagen de la transformada de Fourier correspondiente a la zona 

analizada.  

a) b) 

a) b) 

(101) 
(100) 

(100) 
(101) 
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      Figura 20.- Las micrografías a) y c) obtenidas por microscopia de alta 

resolución, muestran que la estructura cristalina del ZnO crece en forma de 

listones; pero no son monocristalinos, prueba de ello son los Moires que se 

forman debido a que tenemos nanocristales en el listón creciendo en las 

direcciones [100], [101] y [002]. El análisis de la existencia de distintas 

direcciones de crecimiento, es proporcionado por la transformada de 

Fourier; se muestran en las imágenes b) y d) respectivamente para cada 

caso. 

a) b) 

c) d) 
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 Figura 21.- Imagen obtenida por  MET, en la que se muestran los 

cambios en las direcciones de los planos.  

 

 Figura 22.  Simulación del crecimiento de los planos de ZnO en dos 

direcciones preferenciales utilizando como plataforma de modelado el 

a) b) 

a) b) 

c) d) 
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software MS Modeling versión 4.0 de Accelrys. La imagen a) muestra el 

crecimiento de un plano en la dirección [002], mientras que en la imagen b) 

el crecimiento está dado en la dirección [100], finalmente, en la imagen c) 

se empalman los dos planos confirmando en la imagen d) la dirección de 

crecimiento de los planos. Para realizar la simulación se obtuvo el eje de 

zona  realizando el producto cruz de la siguiente manera: 

 

               i   j  k  

  [u v w] =  1  0  0   = 0i – 2j + 0k   [0 1 0] Eje de zona 

                        0  0  2  

  

  

 

 

 Figura 23.- a) Micrografía MET, donde se observa la formación de 

una capa de ZnO creciendo en la dirección [100] perpendicular al eje 

a) b) 

 



56 | P á g i n a  

 

preferencial [002] de crecimiento del alambre de ZnO. Hay coherencia 

cristalográfica en las 2 estructuras, formando una estructura core-shell del 

mismo material, solo que en direcciones coordinadas. b) Imagen de la 

transformada de Fourier correspondiente a la zona analizada.  

 

 La dirección de crecimiento preferencial [002] es la correspondiente 

al hábito hexagonal de la estructura tipo wurtzita. 

 

 

 Figura 24.  Simulación del crecimiento de una de las “flores” 

constituida por nanobarras de forma hexagonal creciendo en diferentes 

direcciones.  
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 Figura 25.- Imagen MET obtenida a partir la síntesis de nanobarras 

de ZnO por métodos hidrotermales que muestra  una partícula aislada de 

ZnO creciendo en la dirección [101].  
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CAPÍTULO 6 

Conclusiones 

 

 

  Se adoptó un procedimiento experimental económico y sencillo  para 

sintetizar sistemas unidimensionales de ZnO. 

 

 Como resultado de la síntesis hidrotermal, se obtuvieron de forma 

abundante conglomerados “flores” de óxido de cinc con diversas formas y 

tamaños, cada una de estas se encuentra constituida por nanobarras con 

forma hexagonal que presentan diferente grosor dentro de su estructura. 

 

 Estas nanobarras poli-cristalinas son altamente defectuosas, 

presentan fallas de apilamiento dentro de su estructura. 

 

 Se encuentran constituidas por listones (capas) de ZnO creciendo en 

una dirección preferencial en [002]. Sin embargo, se presentan otros planos 

creciendo en [100], dirección perpendicular a la preferencial. 
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 Debido a los diferentes planos de crecimiento, las nanobarras 

presentan grado alto de porosidad. 

 

 Son estructuras tipo core–shell del mismo material solo que en 

direcciones coordinadas.  

 

 La estabilidad estructural del ZnO bajo estas condiciones de trabajo 

hace que presente una forma cristalina hexagonal tipo wurtzita. 

  

 Los sistemas obtenidos son altamente defectuosos con un eje 

preferencial de crecimiento, esto los hace habidos para introducir impurezas 

en su estructura.  

 

 Actualmente se sintetizan sistemas unidimensionales de ZnO con 

implantaciones de Li, Cu y Co. 

 

 Finalmente, como trabajo preliminar presento imágenes de las barras 

de ZnO dopadas con Li.  
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 Figura 26.  Imagen obtenida por alta resolución (MET) de las 

nanobarras de ZnO dopadas con Li. 
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Fichas cristalográficas de ZnO 
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