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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo de tesis es generar un mapa o superficie de respuesta que
nos permita identificar las regiones y condiciones que favorezcan la formacién de algunas
estructuras micro y nanométricas del 6xido de cinc (ZnO) empleando un sistema binario
(Acetato cinc dihidratado/Etilendiamina). La sintesis de las estructuras se llevé a cabo
mediante la técnica hidrotermal siguiendo un disefio experimental de dos niveles y tres
factores. Los niveles corresponden a la concentracion madre de acetato de cinc
dihidratado y la concentracion madre de etilendiamina, los factores corresponden a la
concentracion de grupos hidroxilo, concentracion de hidréxido de sodio y la longitud del

cristal.

La evaluacion de las estructuras cristalinas obtenidas se realiz6 empleando difraccién de
Rayos X para polvos para la determinacién de la fase. También se caracterizaron por
microscopia electrénica de barrido para visualizar la morfologia de los sistemas obtenidos
y la distribucién de tamafio de particula. Finalmente se empled microscopia electronica de

transmision de alta resolucién para observar el eje de crecimiento preferencial.

Los resultados del presente trabajo de tesis corroboran la factibilidad de poder manipular
el tipo de morfologia de las micro y nanoestructuras, asi como también las dimensiones
(largo y ancho), al controlar el numero de grupos hidroxilo y la concentracion de hidroxido
de sodio.

Vii
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Fundamentos

INTRODUCCION

“Dios cuelga grandes pesos sobre cables mas pequefios”.
Sir Francis Bacon (1561-1626).

Los emisores de luz ultravioleta tienen muchas aplicaciones tales como iluminacién en
estado solido, sensores bhiolégicos y sistemas de purificacion de aire para automoviles.
Por otra parte, desde hace tiempo se ha dado un interés particular en el ZnO, ya que
constituye un material ideal para emisores UV, debido a un exceso de electrones y
huecos, lo que conduce a una eficiente recombinacién en el intervalo de la banda
prohibida (3.3 eV) a temperatura ambiente. Otras ventajas del ZnO como emisor frente a
su rival el GaN, es su gran disponibilidad de produccion sobre substratos (grandes areas),
la posibilidad de crecimiento epitaxial a bajas temperaturas con una alta calidad (ZnO tipo
n) y su excelente poder de radiacién. Por estas razones, el ZnO es atractivo para
aplicaciones en optoelectrénica debido a las ventajas que tiene sobre otros

semiconductores.

Por otra parte, se ha intentado producir peliculas de ZnO tipo p, sin embargo ain no se ha
logrado. Hasta la fecha se han desarrollado sistemas con uniones n-p, basadas en 6xidos
de cinc tipo n y con el complemento de otro material tipo p (por ejemplo, SiC es del tipo p)
[1] para su utilizacion en diodos de emision de luz (LEDs), laseres y desarrollos
bioanaliticos, asi como también en pequefios dispositivos electronicos (diodos vy
transistores) empleados en el campo de la nanoelectronica. Una forma méas de mejorar la
recombinacion de electrones y huecos, es a través de la modificacion y control durante la
sintesis de las micro y nanoestructuras del ZnO. Retomando un mayor interés en los
ultimos afios, el desarrollo de la nano-quimica con el fin de tener un mayor control quimico
y con ello mejorar las técnicas de crecimiento de las microestructuras, ya que deben estar
alineadas y ordenadas de tal forma que presenten un menor nimero de defectos en su
morfologia y las dimensiones de las nanoparticulas sean homogéneas, con el control de
estos factores modifica las propiedades eléctricas, Opticas y cataliticas de los
nanomateriales debido a las diferentes interacciones que se presentan a nivel

nanometrico, que puede generar materiales con propiedades superiores [2-9].
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Actualmente, existen varios métodos quimicos para sintetizar nanoparticulas algunos de

ellos son: fase gaseosa, disolucién, precipitacion quimica y sintesis hidrotermal [10-13].

Este trabajo de tesis esta dividido en 5 capitulos. En el primer capitulo se abordan los
fundamentos de la técnica de sintesis asi como las propiedades de los 6xidos de cinc. En
el capitulo 2, se describe el desarrollo experimental y la metodologia empleada. En el
capitulo 3, se discuten los resultados obtenidos. Finalmente en el capitulo 4 se enuncian
las conclusiones y recomendacion para trabajo futuro. Por dltimo, en el capitulo 5 se

encuentran las referencias bibliograficas.
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Capitulo 1

1. Fundamentos

1.1 Propiedades del 6xido de cinc (ZnO)

El 6xido de cinc es un compuesto quimico de color blanco, es poco soluble en agua pero
muy soluble en &cidos. Se encuentra en estado natural en la zincita. La estructura
cristalina mas estable es la Wurtzita cuya celda unidad es hexagonal [14] (grupo espacial
P6smc: 186, [15]) como se muestra en la Figura 1.1. En ésta se puede observar que cada
i6n de cinc se encuentra rodeado por un tetraedro formado por 4 iones de oxigeno y
viceversa [16]. Esta coordinacion tetraédrica es la tipica de un enlace covalente con
hibridacién sp®. Sin embargo, estos materiales también poseen un caracter
sustancialmente iénico [17]. Dos caracteristicas importantes de la estructura tipo wurtzita

son: no es centro-simétrica y que posee superficies polares.

Figura 1.1. Estructura cristalina tipo wurtzita del ZnO.
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La estructura del ZnO se puede describir como una combinacion alternada de planos de
iones de oxigeno (O?) y de planos de iones de cinc (Zn*?) apilados a lo largo del eje ¢
[18].

A pesar de que la celda unidad del ZnO es neutra, la distribucion de los cationes y
aniones puede adoptar ciertas configuraciones de modo que algunas superficies terminen
en su totalidad con cationes o aniones, produciendo asi superficies cargadas positiva o

negativamente, a este tipo de superficie se les denomina polares.

El ZnO presenta 3 direcciones de crecimiento preferencial: £[001]; £[010]; £[210] (Figura
1.2) y aunado a la superficie polar del 6xido permite que crezca adoptando diferentes
morfologias y en particular para las microestructuras del ZnO se han reportado
nanolambres, nanohélices, nanoanillos, nanotubos, nanoresortes, crisantemos, varillas,
etc [18]. Las configuraciones que adoptan son tan diversas y Unicas que se considera que
forman la familia mas rica de microestructuras entre todos los materiales conocidos,

incluyendo los nanotubos de carbén.

Figura 1.2. (a) Estructura tipo wurtzita y (b) Eje de crecimiento preferencial del ZnO, tomada de [18].

El grupo de trabajo de Maviskar y Nikam hacen una revision sobre algunos métodos que

se pueden emplear para producir diferentes morfologias de ZnO, variando precursores y
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temperaturas, tales como los procesos solvotermales, evaporacion quimica, CVD, entre
otros (Figura 1.3) [19, 20].

Cables Evaporaciaon térmica

| Cinturones Evaporacian térmica

Evaporaciaon térmica

Reaccidn gaseosa

— —— Yarillas |~
_Procesos de fabricacidn de nanoestructuras de ZnQ - 1. Deposito quimico por evaporacion

h ', Crecimiento epitaxial en fase vapor

I Bigotes Frocesos fase-soluto

Oxidacién Zns
\ Tubos

'\

FProcesos fase-soluto

Figura 1.3. Procesos de fabricacion para las diferentes microestructuras de ZnO [20].

De acuerdo con la Tabla 1.1, para los nanoalambres, nano-cinturon tipo | y tipo Il, se
observa una morfologia de crecimiento tipica llamada 1D. Estas estructuras tienden a
maximizar el area de las caras (210) y (010) para minimizar la energia. La morfologia
llamada nano cinturén polar crece de esta manera debido a que se introducen defectos
paralelos a la superficie polar.

Tabla 1.1. Tipo de superficies con su correspondiente microestructura [18].

Superficie Polar Tipo de estructura
Nano-alambre/Nano-varillas
+ (001) Tipica
Nano cinturdn tipo |, tipo Il y tipo nano cinturén polar
(001) (010) ‘(210) 6 (010)
+(001) X
_ 'S ) o
+(101) y + (101) =) 2 b=
g
(210) (210) (001)
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En la Figura 1.4, se resumen las propiedades fisico-quimicas del ZnO, asi como también

sus aplicaciones:

Semiconductor familia IV (Band Gap: 3.35 &Y}

/
| Gap directo atemperatura ambients

' Ata conductvidad eléctica

Aita ransmisitn opfica en el visible

Caracleriaticas | Alla refiectancia en el inframaio

£

. Resistencia sléctica 108 Ohmi'm

# - 4

| Buenz eslabilfidad lermina y quimica

| N 3=32408
', Estruchya cristafing Worizta  Grupo espacial PR3me (188}~
x - \_£=5.20661

Propladades dpficas (ldseres) an ef Uliraviolela

P

7
| Oploslacirdnica ; Capaces de mejorar la densidad de gratacion
{_Sustitir 3LED, HO-OVD y Blue Ray

Celdas solames

| Apficaciones | Disposiivas plezostécticos

b

. Sustrato en heleroepitadas

. Wanufachura de pinturas

P

i Cosméicos

H g

\ Producios farmaciulicos

Figura 1.4. Propiedades fisico-quimicas y aplicaciones del ZnO.
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1.2 Sintesis de nanoparticulas

La alta temperatura de fusion (1975 °C) del ZnO hace que el crecimiento de cristales
masivos a partir del fundido sea dificil de abordar. Este hecho ha provocado la utilizacién
de diversas técnicas para la sintesis y formacién de microestructuras y nanoestructuras,
en la Figura 1.5 se muestran algunas técnicas que pueden ser empleadas para la

produccion de cristales de ZnO [2, 15, 21].

Transporte en fase vapar (VPT)

Técnicas de transporte quimico

Bulto
o 7 —< Técnicas hidrotermales

(_Métodos de crecimiento: Zn0Q \_ Técnicas solvotermales

| Deposito quimico par evaporacién (MOCVD)

] Técnicas de crecimiento epitaxial | Epitaxia por haz molecular (MBE)

| ) Depdsito por laser pulsado (PLD)

Figura 1.5. Diferentes métodos de crecimiento de cristales microestructurados y nanoestructurados.

1.2.1 Método hidrotermal

El origen del término hidrotermal es puramente geoldgico. Lo utilizd por primera vez el
gedlogo brithnico Roderick Murchison para describir la accién del agua a una elevada
temperatura y presion que llevan a cabo los cambios en la corteza terrestre responsables

de la formacion de varias rocas y minerales [22].

El término hidrotermal se refiere usualmente a una reaccion heterogénea en presencia de
disolventes organicos o mineralizadores bajo condiciones de altas presiones y altas
temperaturas para disolver y recristalizar materiales relativamente insolubles en

condiciones normales.

El grupo de Morey y Niggli [23] definen la sintesis hidrotermal como: “En el método
hidrotermal los componentes estan sujetos a la accion del agua, a temperaturas muy
cercanas y a menudo por arriba de la temperatura critica del agua (~370 °C) en bombas
cerradas y, por lo tanto, bajo la alta presion generada por tales soluciones”. Por su parte
Rabenau [24] define a la sintesis hidrotermal como “reacciones heterogéneas en medio

acuoso con temperatura por arriba de 100 °C y 1 bar de presion”. Byrappa define al
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sistema hidrotermal como “una reaccion heterogénea en medio acuoso realizada a
temperatura ambiente y con presiones por arriba de 1 atm” [25]. Mientras que el grupo de
trabajo de Yoshimura propone como definicibn que “las reacciones ocurren bajo las
condiciones de altas temperaturas y altas presiones (> 100 °C, > 1 atm) en disoluciones

acuosas para sistemas cerrados” [26].

En afos recientes, se ha definido a la sintesis hidrotermal “como una reaccion quimica
heterogénea en presencia de un disolvente (puede ser acuoso 0 nO acuoso) con
temperaturas por arriba de la temperatura ambiente y presiones por arriba de 1 atm en

sistemas cerrados” [22].

En la Figura 1.7 se muestra la evolucion del método hidrotermal. Este método se ha
empleado en el crecimiento de particulas de ZnO. De acuerdo al trabajo realizado por dos
grupos japoneses dirigidos por Ohshima y Fukuda [27] . En dicha técnica utilizan los
fundamentos de los métodos en disolucién, pero haciendo uso de la temperatura critica
del agua (~375 °C) y su alta presion de vapor. La adicién de hidréxidos (generalmente
LiOH y KOH), hace que aumente la solubilidad del ZnO en agua. Lo anterior ha hecho
posible la obtencion de cristales de ZnO a temperaturas inferiores a 400 °C. Una de las
caracteristicas fundamentales de este método es el uso de altas presiones y la

consecuente necesidad de utilizar un contenedor que las soporte.

Ceramicas
1970 ——— . )
. Dispositivos: magneticos y magneto-opticos

( Materiales hibridos

 Fabricacion de materiales _ | Carbon poliamorfo
" 1990  Nanomateriales avanzados
' - D — | Peliculas delgadas

\_Recubrimientos en metales y ceramicas

\ 1990-  Nanocompositos (Alta calidad, con propiedades superficiales, morfologia v tamafio definidas)

Figura 1.6. Fabricacion de materiales por el método hidrotermal [26].

El platino suele ser el crisol mas utilizado en esta técnica cuando se crece ZnO [4, 28].
Tradicionalmente se han obtenido monocristales del orden de 0.1 mm/dia con una calidad

cristalina aceptable pero con impurezas de Li o K que pueden afectar claramente a las
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propiedades Opticas y eléctricas del material, con las consiguientes limitaciones para

desarrollar dispositivos optoelectrénicos [6, 10, 17, 29, 30].

De acuerdo al grupo de trabajo de Kiomarsipour y Shoja [31], se puede controlar el tipo de
morfologia empleando el sistema hidrotermal (120-180 °C, 20 h), utilizando nitrato de cinc
e hidroxido de potasio empleando las mismas concentraciones de reactivos y solo
variando la temperatura de sintesis. Logrando obtener morfologias tales como nano-
varillas (120 °C) y micro-varillas (180 °C) de una alta calidad debido a que s6lo obtienen

una sola fase de ZnO tipo wurzita.

Mientras que el grupo de trabajo de la Dra. Patricia Santiago y la colaboracion del Dr.
Martin Trejo y el Dr. Umapada Pal, estudiaron un sistema binario de acetato de
cinc/etilendiamina en donde se realizé el estudio de variacion en la temperatura de
sintesis (80 — 100 °C) y la concentracion de etilendiamina. Se concluy6é que la mejor
temperatura de sintesis es 92 °C y se obtienen diferentes morfologias (estructuras tipo
flores, varillas homogéneas como heterogéneas) a partir de la variacion de etilendiamina
[32, 33].
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Capitulo 2

2. Desarrollo experimental

Para la realizacion de este trabajo de tesis se utilizaron los siguientes reactivos:

Tabla 2.1. Reactivos empleados.

Acetato de cinc dihidratado P. fusion 237 °C
P. ebullicion -
Densidad 1.840 g/cm?®
(@) pH 6.0-8.0 @ 50 g/L, 25 °C
HSCJ\O‘ Zn2+ + 2H,0 PM 219.51 g/mol
2 Féormula C,Hg04,Zn*2H,0

Sigma-Aldrich No. CAS 5970-45-6

Etilendiamina P. fusion 8°C
1,2 diaminoetano P. ebullicion 118 °C
Densidad 0.8995g/mL @ 25 °C
pH 12.2 @ 110 g/L, 20 °C
HzN\/\NH PM 60.10 g/mol
: Formula C,HgN>

Sigma-Aldrich No. CAS 107-15-3

Hidroxido de sodio P. Fusion 318 °C
P. Ebullicion 1390 °C
Densidad 2.13 g/cm®
NaOH pH 13-14
PM 40.00 g/mol
Férmula NaOH

Sigma-Aldrich No. CAS 1310-73-2

10
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2.1 Antecedentes

Se realiz6 un estudio previo con la finalidad definir el tiempo de reaccion y la
concentracion molar de reactivos partiendo de una concentracion madre de 0.36 M de
acetato de cinc dihidratado y 0.75 M de etilendiamina. Es necesario ajustar el pH final
agregando NaOH concentrado, ya que la mezcla final de los reactivos es de alrededor de

7.5 de pH. En la Figura 2.1 se presenta el disefio de experimentos correspondiente:

Acetato de cinc dihidratado (0.36 M)

Etilendiamina (0.75 M)

. 0.484 moles de acetato de cinc/ moles de efilendiamina

Zh 0.967 moles de acetato de cinc/ moles de efilendiamina

1.451 moles de acetato de cinc/ moles de efilendiamina

| 0.434 moles de acetato de cinc/ moles de efilendiamina

Tiempo de reaccidn 24h 0.967 moles de acetato de cinc/ moles de etilendiamina

/ I 1.451 moles de acetato de cinc/ moles de etilendiamina

' 0.484 moles de acetato de cinc/ moles de etilendiamina

Vv 48 h 0.967 moles de acetato de cinc/ moles de efilendiamina

- / 1.451 moles de acetato de cinc/ moles de etilendiamina

'i::S'mtesis hidrotermal de InO 4

T pHE0

Figura 2.1 Identificacion de condiciones experimentales.

Del estudio anterior se concluye lo siguiente:

a) Se obtuvo una sola fase de Oxido de cinc de manera eficiente sin tener una
influencia del tiempo de reaccion y concentracion molar.

b) Para el tiempo de 2 h no es suficiente, ya que apenas estan en proceso de
formaciéon y crecimiento. En los tres niveles de concentracion se obtienen
estructuras aglomeradas y heterogéneas.

c) Se encontrd que el tiempo 6ptimo que favorece el crecimiento de las estructuras
de ZnO es de 24 h.

d) En 48 h de reaccion, se obtienen estructuras muy aglomeradas.

11
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2.2 Metodologia

Para la generacién del mapa de respuesta, que nos ayuda a identificar las condiciones
qgue favorecen la formacion de diferentes microestructuras del ZnO, se desarrollo el

disefio de experimentos de la Figura 2.2, el cual comprende 16 experimentos.

La sintesis se realizdé a una temperatura de 92 °C por 24 h, empleando una bomba de
digestion marca Parr, la cual tiene un vaso interno de teflébn de una capacidad de 45 mL.
El ajuste del pH; (10 o 12) depende del disefio de experimentos (Figura 2.2) y se realizd
afiadiendo NaOH concentrado. Es indispensable tener una buena agitacion para obtener
una solucién homogénea y estable. Una vez que se ha cumplido el tiempo de reaccion (24
h), el material es lavado con agua desionizada vy filtrado con la finalidad de eliminar los
subproductos que se forman durante la sintesis. Finalmente, el producto obtenido es
secado a una temperatura de 50 °C por 1 h y molido en un mortero de agata. Después se
procede a la caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de

barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion (HRTEM).

12
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2.3 Precursores y esquema de reaccion

La sintesis hidrotermal que se llevé a cabo para el ZnO se realiz6 en fase acuosa, lo que
favorece que las especies estén presentes en forma ionizada como se muestra en la

Figura 2.3.

En la primera reaccion que se realiza se tiene en forma libre al ion Zn*", el cual proviene
del acetato de cinc dihidratado. Al hacer reaccionar el ion Zn** con los grupos (OH) libres
que provienen del NaOH y de la etilendiamina se forma el ZnO con un incremento de la

temperatura. Como reacciones secundarias tenemos la formacién de agua y acetato de

sodio.
0 0 o
) s =% 2+ q u
H,O u 702 ﬂ H.O = o Zn Py
- e 0 0 -~ - - ol .
NaQH == B Na* OH"
H,0
HoN . T L9 - ) OH IH‘?N“M TN
L “NH, 2 H,O = H,0 e NH;'
0 0
_ T .
H 4 HED —— OH i H
o7 ™ o T~
Znt 42 0 —/—— = Zn(OH);
Zn(OH), - 2 OH = [Zn(OH){"

Zn2* +2 OH" =~  ZnO(s)+ 1,0

A

Figura 2.3. Esquema de reaccion del ZnO obtenido a partir de la sintesis hidrotermal [34-36].

14
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Una de las variables de estudio en el presente trabajo es el control que se tiene sobre el
intervalo de pH, el cual se encuentra entre 8 y 12. Este es el intervalo en donde se
presenta la formacion de hidroxidos de cinc, como se muestra en el diagrama de fases del
ZnO de la Figura 2.4 [9, 37].

Para nuestro caso, requerimos la formacion de las especies Zn(OH),? la cual depende los
de la concentracion de los iones Zn** y del valor de pH para favorecen la produccién de

cristales de ZnO de alta pureza [38].

0

Ik
T
¥

AnOH

log ¢

» . (]
e = e s s = g e e i e ae = .
L] -

— [ n X
/ !
w* :X
L]

Zn{OH);(aq)

-3 r ‘.u .
/ A Zn{QH)*
7n’’ el
,_,Iﬂ i i " i i i " I.' M I.Ii "
2 4 i} 3 10 12 14
rH

Figura 2.4. Diagrama de fase para el ZnO(s)-H.O a 25° C [38].

2.4 Caracterizacion de cristales

Para la caracterizacion de los cristales de ZnO se emplearon las siguientes técnicas:

2.4.1 Difraccion de Rayos X de polvos (XRD)

La identificacion de las fases presentes y tipo de estructura cristalina se realiz6 mediante
la técnica de difraccibn de rayos X de polvos. Se usé un difractometro Bruker D8

Advance, con geometria Bragg Brentano (Figura 2.5), configuracion 6-8, radiacion Cu Ka

15
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y un detector Lynxeye Bruker (de bandas de silicio). Las muestras fueron previamente
molidas con un mortero de agata para homogenizar el tamafio de grano. Los patrones de
difraccibn se obtuvieron a temperatura ambiente, en atmoésfera de aire y presion
atmosférica. La intensidad de difraccion esta en funcion del angulo 26, que es medido

entre 4° y 110° con un paso 26 de 0.039° a 54 s por punto.

Figura 2.5. Difractémetro Bruker D8 Advance.

2.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las muestras se prepararon para su observacion en SEM. Para ello fue necesario
suspender los 6xidos en agua y sonicar por 5 min y colocarlas en el portamuestras. El
equipo empleado fue un microscopio electronico JEOL 5900-LV, de la Facultad de
Quimica de la UNAM (Figura 2.6), con una resolucion de 3 nm en alto vacio. El equipo
cuenta con un sistema de microanalisis marca Oxford. La segunda parte de las muestras
se analizaron en el microscopio electronico de barrido FEI QUANTA 200 (Figura 2.7) del
Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnologica, A. C. (IPICYT) cuya
resolucion es de 3 nm a 30 kV en alto vacio (electrones secundarios) y cuenta con un

sistema de microanalisis marca EDAX.

16
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Figura 2.6. Microscopio electronico de barrido (JEOL 5900-LV).

Figura 2.7. Microscopio electronico de barrido (FEI QUANTA 200)

17
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2.4.3 Microscopia electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM)

Los microscopios electrénicos de transmision de emision de campo de dltima generacion
(generalmente con corrector de aberracion esférica) permiten el analisis de sistemas
cristalinos con resolucion atomica. Para el estudio de las diferentes microestructuras de
ZnO sintetizadas se utilizé6 un microscopio electrénico JEOL modelo JEM2200FS (Figura
2.8) con emision de campo y equipado con un corrector de aberracion esférica para la
lente condensadora vy filtro omega, cuyo voltaje de aceleracion maximo es de 200 kV y
tiene una resolucién de 0.19 nm punto a punto, logrando resolver estructuras en

distancias interplanares de 1 A.

Figura 2.8. Microscopio electronico de transmisién (JEOL JEM2200FS).

2.4.4 Analisis de tamafo de particula

Las imagenes obtenidas por SEM se analizaron empleando el software Image-Pro Plus®
v.6.2, con el cual se realiz6 la distribucion de tamafio de particula para cada uno de los

experimentos.

18
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Capitulo 3

3. Analisis de resultados

3.1 Calculos de equilibrio para el sistema: Acetato de

Cinc/Etilendiamina

Una vez que se conoce la forma de reaccion para la formacion de éxidos de cinc (Figura
2.3), se procede a calcular el numero de moles de grupos hidroxilo adicionados en cada

experimento. Para ello, se requiere la informacién proporcionada en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Pesos moleculares de las especies reaccionantes.

MW zn(0Ac), «2H,0 Peso molecular del acetato de cinc dihidratado 218

MW H,0 Peso molecular del agua 18
MW zn2+ Peso molecular del ion Zn? 64
MW Ac1 Peso molecular del ion acetato 59

Para calcular el nimero de moles de acetato de cinc dihidratado por litro de solucién, se

utilizé la ecuacion (3.1), para calcular la constante de solubilidad del acetato de cinc

dihidratado:
() () ()6 e
Aep ) \Aep Ay A ) \Apy A

Kpzncoacyamo = (AZn(OAC)z*ZHZO) B (CZn(OAc)2*2H20>
tp tp
() ) () () )
_ Viot! \Viot Niot " Atp Atp
(NZn(OAc)Z*ZHZO) (L)
Viot Atp

(3.1)
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En donde:

KPzn(0ac),+20,0, €S 12 constante producto de solubilidad del acetato de cinc dihidratado
A, actividad

C, concentracion

N, numero de moles

W, masa

Zn**, es el ion cinc

Ac, es el ion acetato

Zn(0Ac), * 2H,0, es la molécula acetato de cinc dihidratado

Ay, €s la actividad del valor de referencia igual a 1 mol/L

tp, es el valor de referencia a 298 Ky 1 bar.

Por otro lado sabiendo que la solubilidad del acetato de cinc dihidratado es de 430 g de

sal por litro de agua [39] tenemos:

Wzn(oac),«2H,0 = Szn(04c),+2m,0 * 1L = (3.2)

Wzn(oac),«20,0 = 430 g

A partir de esta cantidad por litro se puede estimar la cantidad en moles de acetato de

cinc dihidratado por litro de agua:

_ Wznac),+2H,0
NZn(OAc)z*ZHZO - MWZn(OAC)Z*ZHZO (33)

NZn(OAc)Z*ZHZO = 1972 moles

Ahora bien, por cada mol de acetato de cinc dihidratado se desprende 1 mol de iones Zn**

y 2 moles de iones acetato como se muestra en la Reaccion 1:

0]

0 o Kpznoac)2#21120
3 2+ 4+ gl
HzO)L 2™ JKHEO - H?O Zn -
o 0 O
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De la reaccion de disociacion del acetato de cinc dihidratado en agua se tienen las
siguientes moles,

N, = 1.972 moles

Ny = 3.945 moles

Ny,o = 3.945 moles

Ahora obtenemos que la constante de solubilidad a partir de la ecuaciéon 3.1, dando como
resultado:
Kpzn(oac),«2m,0 = 242.196

Esta constante de ionizacion estd tomada a una temperatura de 298 Ky 1 bar de presion.

En forma general, son cinco las reacciones relevantes involucradas en la sintesis del
Oxido de cinc y se presentan a continuacion, donde sus constantes de solubilidad se
desarrollan en cada caso, ya simplificadas conforme al volumen de reaccién y
considerando A;, = 1mol/L, T=298 Ky P= 1 bar.

La reaccion 1 corresponde a la disociacion del acetato de cinc dihidratado en agua. Cuya

constante de solubilidad de acetato de cinc dihidratado es:

2 /N 2
(72) (7<) (722)

Kpzn(oncr; 2m0 = Nzn(oac),+2H,0
(Feae==)
(3.4)
Como reaccion 2, se tiene la disociacion del hidréxido de sodio en agua.
Kpx
a0l
A - + -
NaOH —— Na + OH
H-O
Con una constante de solubilidad:
M Nou rx2
(7))
KPnaon = Nyaon
(Free)
(3.5)
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En la reaccion 3, se tiene la protonacion de la etilendiamina y la formacién de iones

hidroxilo:

be_'."ll;*\.‘-‘ N
2 OH" ) 3N /"L“‘x
2 H,O B < e ~

"NH, NH;"

Cuya constante de ionizacion es:

Kb =
C,HgN, (NCZHSNZ)
(3.6)
En la reaccion 4, se tiene la formacién de 4cido acético a partir del ion acetato y agua:

O @]

KAA["
+ H,0 == = OH -

Su constante de ionizacion es:

(=) ()

K =
Ade (Vtot)

(3.7)

Por ultimo en la reaccion 5, se tiene la formacion del 6xido de cinc a partir de los iones de

cinc y grupos hidroxilo.

Kp?_n() i
Zn2t +2 OH- =  /n0(s)+ H,0

A

Cuya constante de solubilidad:

(3.8)
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Las moles del ZnO no se toman en cuenta ya que esta en forma de un sélido y por

definicion la actividad de un sélido puro es la unidad [40].

Donde, N,y n,SOn las moles de etilendiamina, Ngpming, SON las moles de la amina

protonada, N4y, Son las moles del &cido acético.

Como se puede apreciar todas las reacciones promueven la formacién o consumo tanto
de moléculas de agua como iones hidroxilo. En la reaccion 5, por el incremento de

temperatura se favorece la formacion del 6xido de cinc.

Dado que se tienen una gran variedad de especies y se considera que la presencia de
bases fuertes es diluida, el calculo del pH se llevé a cabo utilizando las constantes de

solubilidad respectivas (Tabla 3.2):

N, N N N,
—log(Kbc,u,n,) — log(Kaac) — log(Kpnaon) + log (%) + log (ﬁ) + log (%) + log (%)

tot ot

2

pH=7+
(3.9)
0
pH = 14 + log [Nop,,,]
(3.10)
Donde: Nyy,,, se refiere al nimero de moles de iones hidroxilo total y se calcula de la
siguiente forma:

Non,,, = Non rx2 + Non rx3 + Nou rxa
(3.11)

Tabla 3.2. Valores de las constantes de ionizacion.

Constante de ionizacién Referencia
KPzn04c),+2H,0 242.196 [39]
Kpnaon 0.631 [41]
Kpzno 6.667x10° [42]

K aac 5.6x10° [41]
Kbc,y,n, 8x10° [43]
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Para el célculo de la concentracion de grupos hidroxilo [OH] de cada experimento es
necesario seguir el disefio de experimentos (Figura 2.2). En donde se propone estudiar
dos niveles de concentracion (alto y bajo) para el acetato de cinc dihidratado y
etilendiamina, con dos diferentes relaciones de moles de acetato de cinc/moles de

etilendiamina.

En la Tabla 3.3, se describe el nimero de moles de todas las especies presentes en la
disolucion 1. Tomando en cuenta las reacciones 1,4 y 5, y considerando un volumen total

de 27 mL tenemos las siguientes concentraciones:

Tabla 3.3. Concentracién en moles de las especies reaccionantes presentes en 27 mL

para la disolucién uno.

Disolucion 1 Concentracion

Moles de Zn(OAC)Z * 2H20 NZn(OAc)2*2H20=4-89X10-3 NZn(OAc)2*2H20=2-44X10-3

moles moles

Moles de C,HgN, N¢,n,n,= 0.020 moles N¢,ngn,= 0.010 moles

Moles de iones 2Zn?

- N 42+= 4.89x10° moles N,2+= 2.44x10° moles
(Reaccién 1)
Moles de iones acetato s s

- Nye= 9.78x10™ moles Nyo= 4.89x10™ moles
(Reaccién 1)
Moles de &cido acético 3 3

- Nyac= 9.78x10™ moles Nyac= 4.89x10™ moles
(Reaccién 4)
Moles de etilendiamina

> Ngminag=0.020 moles Ngming=0.010 moles

protonada (Reaccidon 5)
Moles de NaOH Varia segun el experimento: pH; (10 o 12 segln sea el
(Reaccion 2) caso)

Tomando en cuenta las reacciones 1,4 y 5, y considerando un volumen total de 27 mL en
la Tabla 3.4, se describe el numero de moles de todas las especies presentes en la
disolucion 2. La disolucion 2 se caracteriza por tener una mayor concentracion molar de

acetato de cinc dihidratado.
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Tabla 3.4. Concentracion en moles de las especies reaccionantes presentes en 27 mL

para la disolucion dos.

Disolucién 2 Concentracion

Moles de Zn(OAC)Z * 2H20 NZn(OAc)2*2H20=6-52X10-3 NZn(OAc)2*2H20=3-26X10-3

moles moles

Ne,ign,= 0.013 moles N¢,ugn,= 6.74x10° moles

VEESEERERESEAEE N, 2+= 6.52x10° moles N ,2+= 3.26x10° moles

(Reaccién 1)

Moles de iones acetato N4.= 0.013 moles N,.= 6.52x10°° moles

(Reaccién 1)

Moles de acido acético Nyac=0.013 moles Ny4.= 6.52x10° moles

(Reaccién 4)

Moles de etilendiamina Ngmina=0.013 moles Ngmina=6.74x10° moles

protonada (Reaccidn 5)

Moles de NaOH Varia segun el experimento: pH;(10 o 12 segun sea el

(Reaccién 2) caso)

La cuantificacién del nimero de moles se realizé de acuerdo a la reaccién involucrada.
Por ejemplo, de la reaccion 1 tenemos:
o)

KPzn{OAc}‘mqu
0] 2+ + 2
)L Zn2+ )J\ 2 "-‘ H,0 Zn
0O

Reaccion 1.

Por cada mol de acetato de cinc dihidratado se forma 1 mol del ion cinc, 2 moles del ion
acetato y 2 moles de agua.

En cambio, para la determinacion del nimero total de iones hidroxilo [OH] se realiza la

sumatoria de todas las aportaciones de iones hidroxilo de las diferentes reacciones
involucradas. Por ejemplo, para el experimento cuya concentracion es: Acetato de cinc
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dihidratado (0.18 M), Etilendiamina (0.75 M), disolucion: 0.242 moles de

(Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,) se tienen las siguientes condiciones:

Tabla 3.5. Concentracion del experimento con 0.242 moles de
(Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,), en un volumen total de 27 mL.

Relacion Z20A92*2H,0  Moles de iones Zn?* Moles de

C2HgN, CHAN
PN 72

0.242 moles 4.89x10°3 0.010

Siguiendo el orden de las reacciones presentes (Figura 2.3) se procede a la cuantificacion

del nimero de iones hidroxilo de la siguiente manera:

De la reaccién 2 y en especifico para este experimento se adicionan:

Nyaon= 1.65x102 moles

Kpnaon
H,0
Tenemos: 1 Nyg=1 Nygon= 1.65x10 moles

1 Noy re2=1 Nygon= 1.65x107 moles

De la reaccién 3 tenemos:

Kbeapgnz

HaN L — 2 0H + -'H3N\/\
ST N, 2RO “H0 NH3*

o 3

1 N¢,gn,=2 Noy gxz= 0.020 moles

Finalmente de la Reaccion 4:

0
Kaac

+ H,0 ———
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Tenemos: 1 Ny.= 1 Nyuo= 4.89x10° moles
1 Noy pea= 1 Nyo= 4.89x10° moles

Por lo tanto, el nUmero total de iones (OH) adicionados son:

Non,,, = Non rx2 + Nou rx3 + Now rxa

(3.12)
Nopy,,, = 0.041 moles
Y el célculo de pH final es:
pH = 14 + log(Now,,,)
(3.13)
pH = 12.62
Cuya concentracion molar es:
NOHwt
COH_ B Vtot
(3.14)
Coy- = 1.518 M

El valor de pH medido experimentalmente es:
pH = 11.45

Para el resto de los experimento se realiza la misma cuantificacioén y se resumen las

concentraciones en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Disefio experimental.

S 7 ¢
, 8 = S o3 g
o ) S) (0)) = o S $ . =
N |~ © I ° ° F T .S 2
5 * = < N 7} y n = 8 = 1S
S a s & ° 3 52 23 3
5 o=, S 3 o = o 5 @ O 2
E <|[S o 3 £ & E o v I <
c 8 Q ° s (8} = v @ o é -
o T = ZN °© £ T o g = ()
% N g N o O o © ] = =
— Q |~ ) (&) 5 = E = = 7 o
[ < © £ o = 3 o
.3 (] () zZ 6 P \e GEJ - =
s E © S = S O <

3 <

~——— Pz =
0.121 2.447E-3 0.020 8'8(1? 8'822 190
3.262E-3 0.013 8'822 8'822 E
0.002 0.053 1
0.242 4.894E-3 0.02 0.040 0.090 2
2.447E-3 0.010 0016 oo 14
0.012 0.052 3
6.525E-3 0.013 0.042 0.083 4
0.004 0.034 5
0.484 4.849E-3 0.010 0.018 0.048 6
0.009 0.042 15
3.262E-3 6.746E-3 0.029 0.049 16
0.020 0.047 7
0.967 6.525E-3 6.746E-3 0.022 0.049 8

3.2 Difracciéon de rayos X de polvos (XRD)

Los patrones de difraccion fueron obtenidos en un difractometro Bruker D8 Advance con
geometria Bragg Brentano. De acuerdo con los difractogramas obtenidos, en todos los
experimentos se observa claramente la formacion de una sola fase de Oxido de cinc
(JCPDS 00-036-1451, P6;mc (186)).
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En los experimentos cuya concentracion madre de acetato de cinc dihidratado es 0.36 M

(Num. Experimento: 1-8, Tabla 3.6), tanto para las microestructuras tipo varilla y

crisantemo, la reflexion caracteristica es (101), como se observa en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Resultados de XRD para la concentracion madre de acetato de cinc dihidratado
0.36 M.

Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) vy

Etilendiamina (1.5 M): varilla

Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y

Etilendiamina (0.75 M): crisantemo

Intensidad (u.a.)

(002)
(101)

— 0.484 NAczndh/NEdam
pHf 12

Exp. 4

102)
(110)
(103)
)

(
r (
%ﬂ

112

— 0.484 NAczndh/NEdam
pHf 10

Exp. 3 1

— 0.242 NAczndh/NEdam
pHf 12

T
_ g — 0.967 NAczndh/NEdam
~
g s pHf 12

- ©
?__ Exp. 8
- |
N w Od87 i
“ 2 795 ~
= T2 s |
]
JU| ﬂ n ,l\ubfl,' <
- T
— 0.967 NAczndh/NEdam

@ pHf 10

3 L

g Exp. 7

o

7}

2 L 4

9 ‘

= \

- | || i| l| I’I A

" .JI\.J au - ,'Ll_)u_,'vd\—_z;r,_zl fmtath miten
— 0.484 NAczndh/NEdam
pHf 12

Exp. 6

| || ‘ |'| ll A
M| W 7 U
20 40 60 80 100

20
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Para el caso cuya concentracion madre de acetato de cinc dihidratado es 0.18 M, se

observa que existen dos reflexiones caracteristicas las cuales son (100) y (101) las cuales

compiten entre ellas, para el caso de las estructuras tipo varilla mientras que para el caso

de estructuras tipo crisantemos es (101) como se puede observar en la siguiente tabla:

Tabla 3.8. Patrones de XRD para la concentracion madre de acetato de cinc dihidratado
0.18 M.

Acetato de cinc dihidratado (0.18 M) vy

Etilendiamina (1.5 M): varilla

Acetato de cinc dihidratado (0.18 M) vy

Etilendiamina (0.75 M): crisantemo

Intensidad (u.a.)

(100)

(002)

(101)

—
o
-
-
-~

— 0.242 NAczndh/NEdam
pHf 12

Exp. 16

(211)

— 0.121 NAczndh/NEdam
pHf 12

Exp. 14

(100)

(002)

— 0.484 Naczndh/NEdam
pHf 12

(101) -

Exp. 12

(110)
(103)
12)

102)
1

(
L (
E

Intensidad (u.a.)

— 0.484 Naczndh/NEdam
pHf 10

Exp. 11

AT

— 0.242 Naczndh/NEdam
pHf 12

Exp. 10

30




Andlisis de resultados

3.3 Mecanismo de crecimiento para los cristales de ZnO

La formacién de las microestructuras de ZnO en solucién acuosa se explica por la
homogeneidad de los mecanismos de nucleacion. En principio, la morfologia de la
microestructura esta determinada principalmente por la nucleacion y la direccién de

crecimiento de los cristales [44]

El mecanismo de crecimiento que se propone en base al trabajo del grupo Ovalle-
Marroqui [45], de acuerdo al tipo de morfologia es el siguiente:
a) Varillas:
- Se obtienen a partir de concentraciones mayores a 0.05 moles de grupos

hidroxilo y cuya concentracién madre de etilendiamina es de 1.5 M.

- De acuerdo al esquema de reaccion de la Figura 2.3, una vez que se
realiz6 la hidrélisis de los reactivos y empieza la formaciéon de los
compuestos de coordinacion, en especial [Zn(OH),]*, éstos tienden a
formar una especie de templete que apila los enlaces entre los complejos
sobre una misma direccion (Figura 3.1). Finalmente, con un incremento en

la temperatura se llegan a formar los cristales de ZnO.
- Entre mayor es la concentracion de grupos hidroxilos, la longitud de la

varilla es mayor debido a que se tiene una mayor concentracion de grupos

hidroxilo (OH) disponibles para intercalarse en la estructura.
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Figura 3.1. Esquema de formacion del templete del ZnO tipo varilla.

En la Figura 3.2 y Figura 3.3 se muestra la simulacion del crecimiento de estructuras tipo
varilla, tomando como referencia la ficha JCPDS 00-036-1451, P63mc (186).

Znx: 0.3333  y:0.6667  z:0.01105
O x:0.33348 vy:0.6667 z: 0.36812

a=b3.2510 c=5.2040

Figura 3.2. Simulacién del crecimiento de los planos de ZnO (tipo varilla), observados desde diferentes
posiciones.
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Figura 3.3. Celda de 10x10x10, para el ZnO tipo varilla.

b) Crisantemos:
- Se obtienen a concentraciones menores a 0.05 moles de grupos hidroxilo y

la concentraciéon madre de etilendiamina es de 0.75 M.

- De acuerdo al esquema de reaccion de la Figura 2.3, una vez que se
realiz6 la hidrdlisis de los reactivos y empieza la formacion de compuestos
de coordinacion, en especial [Zn(OH)4]?, éstos tienden a unirse de forma
aleatoria, debido a que existe una competencia de especies ya que se
cuenta con una menor cantidad de grupos (OH") disponibles en el sistema
reaccionante (Figura 3.4). De igual forma, con un incremento de
temperatura se forman los cristales de ZnO.
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Figura 3.4. Esquema de formacion del templete del ZnO tipo crisantemo.

- Las extremidades de los crisantemos no son largas, debido a que éstas
estructuras tienden a crecer compitiendo entre ellas mismas (la nucleacion
es mas rapida en comparacion con las varillas), como se muestra en la

siguiente figura:

Figura 3.5. Esquema de formacién del templete del ZnO tipo crisantemo (Extremidades).
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3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los resultados observados en la Tabla 3.9 y Tabla 3.10, muestran las micrografias
obtenidas por Microscopia electrénica de barrido (SEM), en donde se evidencian los dos
tipos de morfologias mencionadas anteriormente: tipo varilla (Tabla 3.9) y tipo crisantemo
(Tabla 3.10).Como ya se ha mencionado anteriormente, la tendencia a formar estructuras
tipo varilla se debe a una baja velocidad de crecimiento y a la mayor concentracion de
grupos hidroxilo en comparacion con las estructuras tipo crisantemo. Mientras que para
las microestructuras tipo crisantemo, se tiene una velocidad de crecimiento alta con una
concentracién de grupos hidroxilo baja que propicia la existencia de una competencia en
la formacion de las extremidades. Cabe resaltar en la Tabla 3.10, se muestran las
estructuras cristalinas tipo crisantemo con simetria hexagonal evidente en la punta de la

varilla.

35



Analisis de resultados

Tabla 3.9. Micrografias de ZnO tipo varilla.

Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y
Etilendiamina (1.5 M): Varilla

Acetato de cinc dihidratado (0.18 M) y
Etilendiamina (1.5 M): Varilla

0.242 (Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,)

0.121 (Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,)

pHf:10 Exp: 1 Nou,,,- 0.053 | pHy 10 Exp: 9 Nop,,,- 0.051
NA NA
pHf: 12 Exp: 2 pHf12 Exp: 10 Noy,,,: 0.056

Nop,,,: 0.090

/
Fa-usaIpy

reusar

0.484 (Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,)

0.242 (Zn(0Ac), * 2H,0/CoHgN,)

pH; 10 Nog,,,: 0.052

Exp: 3

pHf 10 Exp: 11 Nou,,,- 0.039

NA

pHf12 Exp: 4 Nop,,,: 0.083
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Tabla 3.10. Micrografias de ZnO tipo crisantemo.

Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y
Etilendiamina (0.75 M): crisantemo

Acetato de cinc dihidratado (0.18 M) y
Etilendiamina (0.75 M): crisantemo

0.484 (Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,)

0.242 (Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,)

pHf: 10 Exp: 5 Nou,,,- 0.034 | pH: 10 Exp: 13 Nogy,,,: 0.031
NA NA
pH: 12 Exp: 6 Nouy,,, 0.048 | pHf:12 Exp: 14 Nouy,,,: 0.041

0.967 (Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,)

0.484 (Zn(0Ac), * 2H,0/C,HgN,)

pHf: 10 Nou,,,: 0.047

Exp: 7

pHf: 10 Exp: 15 Nouy,,,: 0.042

pHf: 12 Exp: 8 Noy,,,: 0.049

pH: 12 Exp: 16 Nop,,,: 0.049
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3.4.1 Espectroscopia por dispersion de energia de Rayos X (EDS)

De acuerdo al microanalisis realizado a las microestructuras tipo crisantemo y tipo varilla,
se observa una relacion atomica de 1 para las estructuras tipo crisantemo justo en la parte
central (unién de todas las varillas). Mientras que para las microestructuras tipo varilla su
relacién atdmica (obtenida a partir de la divisién del porcentaje atémico del oxigeno y del
cinc) deber ser mayor a 2, observando que presenta una menor abundancia del ién Zn%,

en comparacion con las microestructuras tipo crisantemo.

Adicionalmente, se confirma la pureza de las microestructuras formadas solo por O% y

Zn2+

Tabla 3.11. Microestructuras de ZnO tipo varilla.

Acetato de cinc dihidratado (0.18 M) y Etilendiamina (1.5 M)
Relacion molar: 0.121 (moles de Zn(0Ac), x 2H,0 /moles de C,HgN,)

pHf: 12 Nou,,,: 0.056

Elemento Wt % At %
oK 34.37 68.15
ZnK 65.63 31.85
Total 100 100

Relacién atémica: 2.14

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 .00 10.00 11.00  keV
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Tabla 3.12. Microestructuras de ZnO tipo crisantemo.

Acetato de cinc dihidratado (0.18 M) y Etilendiamina (0.75 M)
Relacion molar: 0.484 (moles de Zn(0Ac), x 2H,0 /moles de C,HgN,)

Nog,,,: 0.042

Elemento Wt % At %
oK 18.52 48.15
Znk 81.48 51.85
n Total 100 100
Relacién
atomica: 0.93
El
4}
n
+ | + I | f + I + f |
1.00 2.00 3.00 4.00 500 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 1100 keV
Elemento Wt % At %
Zn ok 35.02 68.77
Znk 64.98 31.23
Total 100 100
Relacion
atémica: 2.20
"]
7n
n
I | | I | | I | I I I
100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 £.00 9.00 10.00 1100 keV
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3.5 Microscopia electronica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM)

El andlisis por medio de la Microscopia electronica de transmision de alta resolucién se
realizé sélo para algunas muestras significativas del disefio experimental desarrollado en

este trabajo de tesis.

La preparacion de la muestra es fundamental para poder realizar las observaciones
correspondientes. Para este caso, solo fue necesario dispersar aproximadamente 15 mg
de muestra en 2 mL de agua desionizada y sonicar la muestra por 5 min. A continuacion
se procedid a colocar 1 gota de la solucién sobre una rejilla de cobre de 300 mesh y dejar

secar por 15 min bajo la luz de una lampara.

En la Figura 3.7 se muestra la estructura tipo crisantemo, la cual tiene una distancia
interplanar de 0.243 nm y cuyo eje de zona es [242_]. Mientras que en la Figura 3.9 se
muestra la estructura tipo varilla cuya distancia interplanar es de 0.256 nm con un eje de

zona de [220)].

Los resultados de HRTEM, confirman que las varillas son monocristalinas, con pocos

defectos por lo cual se puede determinar el eje de crecimiento.
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Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y Etilendiamina (0.75 M)
Relacion molar: 0.967 (moles de Zn(0Ac), * 2H,0/moles de C,HgN,)

CIMAV
anotech Mexico

Figura 3.6. Microestructura del ZnO en forma de crisantemo.
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Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y Etilendiamina (0.75 M)
Relacion molar: 0.967 (moles de Zn(0Ac), * 2H,0/moles de C,HgN,)

\

0.243 nm

Figura 3.7. (a) Micrografia de HRTEM de la microestructura tipo crisantemo, (b) Transformada de Fourier.
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Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y Etilendiamina (1.5 M)
Relacion molar: 0.242 (moles de Zn(0Ac), * 2H,0/moles de C,HgN,)

Figura 3.8. Microestructura del ZnO en forma de varilla
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Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y Etilendiamina (1.5 M)
Relacion molar: 0.242 (moles de Zn(0Ac), * 2H,0/moles de C,HgN,)

(b)

10 nm CIMAV

nanotech Mexico

Figura 3.9. (a) Micrografia de HRTEM de la microestructura tipo varilla, (b) Transformada de Fourier.
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En la Figura 3.10 se observa que las microestructuras tipo varilla tienen pocos defectos y

cuyo eje de zona es [020].

Acetato de cinc dihidratado (0.36 M) y Etilendiamina (1.5 M)
Relacion molar: 0.242 (moles de Zn(0OAc), * 2H,0/moles de C,HgN,)

Specimen [ DIFF ]

C t:

Figura 3.10. Patron de difraccion de la microestructura tipo varilla.

3.6 Analisis de tamafio de particula

En la Tabla 3.13 se muestra el tamafo de particulas de las diferentes estructuras
sintetizadas por medio del método hidrotermal, se realizaron en promedio 320 mediciones
por muestra. Como se puede observar las estructuras tipo varilla son mas largas en
comparacion con las estructuras tipo crisantemo. Y se debe a que tienen una menor
concentracion de etilendiamina y por ende poseen una menor concentracion del numero

de moles totales de grupo hidroxilo reportado en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.13. Tamario de particula de las estructuras sintetizadas.

Acetato de cinc
dihidratado
Etilendiamina

Exp: 1
Exp: 2
Exp: 3
Exp: 4

Varilla

Acetato de cinc
dihidratado
Etilendiamina

Exp: 5
Exp: 6
Exp: 7
Exp: 8

Crisantemo

0.36 M
15M
pm
Longitud Ancho
7.03 1.29
9.6 0.78
1.77 0.3
0.36 M
0.75M
pm
Longitud Ancho
2.84 0.4
1 0.12
0.92 0.13

Exp:
Exp:
Exp:
Exp:

Exp:
Exp:
Exp:
Exp:

13
14
15
16

10
11
12

0.18 M
15M
pm
Longitud Ancho
19.71 1.9
10.78 0.78
0.18 M
0.75 M
pHm
Longitud Ancho
3.11 0.35
2.9 0.34
8.03 0.9

En la Figura 3.11, para las estructuras tipo varilla se observa que conforme aumenta el

namero de moles de etilendiamina incrementa la longitud del cristal. Cabe destacar que

en las estructuras tipo crisantemo sucede lo contrario, debido a que estas estructuras

tienden a crecer compitiendo entre ellas y no permiten que sean muy largas las

extremidades del crisantemo.

A partir del disefio experimental (Figura 2.2) y observando las siguientes figuras (Figura

3.12 a la Figura 3.15), se logran identificar claramente cuatro zonas posibles para la

generacién de las diferentes microestructuras del ZnO:

» Zonaroja (inerte), corresponde a la ausencia de NaOH durante la sintesis. Y como

consecuencia no tenemos una formacion de cristales, solo se tienen presentes

complejos de coordinacion.

» Zona azul, se cuenta con un exceso del numero de moles de NaOH y una baja

concentracion de moles de etilendiamina en el sistema. Se presenta la tendencia a

formar aglomerados.

» Zona verde, se presenta cuando tenemos un equilibrio molar tanto de

etilendiamina como de NaOH.
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» Zona rosa, tenemos un incremento en el nimero de moles de etilendiamina y se

cuenta una mayor predisposicion a incrementar la longitud de la varilla.

Cabe resaltar que a partir de la Figura 3.11 hasta la Figura 3.14, se muestras en la
esquina superior izquierda el numero de moles de NaOH agregados para cada
experimento y cuyo valor se denota por la escala de color la cual empieza en color rojo
con 0.0027 y termina en 0.69 moles de NaOH en color azul. Para la Figura 3.15, se
muestra una escala semejante, solo que ahora se denota el nimero de moles de

etilendiamina.
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Longitud (um)

20{— Nnaoh
0.00276  0.069 l 0.02 Nedam
-
Tipo de morfologia
O |1 W2 @3
151
l 0.013 Nedam
101
l 0.013 Nedam
* 0.006 Nedam
l 0.02 Nedam
5_
*0.007 Nedam
0.01 Nedam . 0.01 Nedam
| 0.013Nedam
| O 0.006 Nedam
0 3 : |

Morfologia
0 NA, 1 Varilla, 2 Crisantemo, 3 Aglomerado.

Figura 3.11. Resultados de la sintesis de ZnO a 92 °C, 24 h.
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204 Nnaoh 1
0.00276  0.069
-
Tipo de morfologia
SlINME >3 X
154

10 i

Longitud (um)

0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02 0.022
Numero de moles de C,HgN,

0 NA, 1 Varilla, 2 Crisantemo, 3 Aglomerado.

Figura 3.12. Variacién de la longitud de la microestructura de ZnO en funcion del nimero de moles de etilendiamina.
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Ancho (um)

Nnaoh l
0.00276  0.069
-

Tipo de morfologia

NG IRE =X &

0.5

——

| T p—

0.006 0.008 .01 0.012 0.014 D.016 0.018 0.02
Numero de moles de C,HgN,
0 NA, 1 Varilla, 2 Crisantemo, 3 Aglomerado.

Figura 3.13. Variacion del ancho de la microestructura de ZnO en funcién del nimero de moles de etilendiamina.

0.022
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204
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Nedam
0.006746  0.02

Tipo de morfologia

O T %2 @

0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

Numero de moles totales de grupos hidroxilo

0 NA, 1 Varilla, 2 Crisantemo, 3 Aglomerado.

Figura 3.14. Crecimiento de ZnO considerando el nimero total de moles de grupos hidroxilo.

0.09
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Nedam
0.006746 0.02
-

Tipo de morfologia

sl Ot T2 @3

Ancho (um)

0.5

e

0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.03

Numero de moles totales de grupos hidroxilo

0 NA, 1 Varilla, 2 Crisantemo, 3 Aglomerado.

Figura 3.15. Crecimiento de ZnO considerando el niUmero total de moles de grupos hidroxilo y su efecto en el ancho de la microestructura.
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Otra forma de poder visualizar el mapa global para la sintesis de ZnO @92 °C, 24 h, es
considerando el nimero de moles totales de grupos hidroxilo (Tabla 3.6), como se
muestra en la Figura 3.14 y Figura 3.15. En este caso, para una misma concentracion de
moles de etilendiamina tenemos dos tipos de estructuras: crisantemo y aglomerado (color
rojo intenso), y cuya unica diferencia entre ellas y las estructuras tipo varilla es la
concentracion total de grupos hidroxilo la cual debe de ser menor a 0.05 moles de grupo

hidroxilo para las estructuras tipo crisantemo.
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Capitulo 4

4.Conclusiones y recomendaciones

¢ Los materiales estudiados fueron identificados como cristales de ZnO hexagonal

tipo wurzita.

e A partir de los resultados de los difractogramas de Rayos X, se observa que para
una concentracion alta (0.36 M) de acetato de cinc dihidratado la reflexion méas
intensa es (101). Sin importar la variacién en la concentracion de etilendiamina.
Mientras que a una concentracion media (0.18 M) de acetato de cinc y cuya
concentracion de etilendiamina es 1.5 M, existe una competencia entre las
reflexiones (100) y (101).

e En las estructuras tipo varillas, conforme se aumenta el nimero de moles de
etilendiamina incrementa la longitud del cristal. Cabe destacar que en las
estructuras tipo crisantemo sucede lo contrario. Debido a que estas estructuras
tienden a crecer compitiendo entre ellas y no permiten que sean muy largas las
extremidades del crisantemo. Logrando de esta manera, impactar en la escala

nano sobre el ancho de la microestructura, tanto para varillas como crisantemos.

e Se logran identificar claramente cuatro zonas posibles para la generacion de las
diferentes microestructuras del ZnO: varillas, crisantemos, aglomerados y la zona

inerte.

0 Zona roja (inerte), corresponde a la ausencia de NaOH durante la sintesis.
Y como consecuencia no tenemos una formacién de cristales.

0 Zona azul, se cuenta con un exceso del nimero de moles de NaOH y una
baja concentracién de moles de etilendiamina en el sistema. Se presenta
una tendencia a formar aglomerados.

0 Zona verde, se presenta cuando tenemos las mismas concentraciones
molares tanto de etilendiamina como de hidréxido de sodio. Y por lo tanto,

tenemos como resultado estructuras tipo crisantemo.
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0 Zona rosa, tenemos un incremento en el nUmero de moles de etilendiamina
y se cuenta una mayor predisposicion a incrementar la longitud de la

varilla.

Recomendacion

Realizar un estudio exploratorio para una concentracion dada para poder visualizar el
efecto del incremento de la temperatura (Método hidrotermal multi-energético, empleando
microondas). Ya que de acuerdo a la literatura, al incrementar la temperatura logramos
hacer que la nucleacibn sea muy rapida de tal modo, que las dimensiones de la

microestructura logren disminuir en sus tres dimensiones.
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Apéndice A: Técnicas de caracterizacion

Uno de los principales desafios para los investigadores en el campo de la nanociencia y la
nanotecnologia es la disponibilidad de instrumentos capaces de observar, analizar y
manipular los materiales a nivel microscépico. Con la finalidad de visualizar las
potenciales aplicaciones de estos nuevos materiales, es fundamental entender sus

propiedades fisico-quimicas, estructurales y morfologia entre otras.

1. Difraccion de Rayos X (XRD)

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda en el rango de
alrededor de 10 a 0.01 nm, lo cual coincide con el orden de magnitud de la distancia

caracteristica entre atomos dentro de un sélido [46].

La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa origina una dispersién coherente (difraccion). Cuando, los rayos X son
difractados por el entorno de un cristal, tienen lugar interferencias tanto constructivas
como destructivas entre los rayos dispersados. A este fendbmeno ondulatorio basado en la
interferencia de las ondas dispersadas por los atomos del material se le conoce como

difraccion.

Para observar la difracciéon en sélidos se requiere que:
1) La longitud de onda de la radiacion electromagnética empleada sea cercana o
igual al espaciado entre los atomos y
2) Los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy

regular.

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica no destructiva que hace posible la
caracterizacion estructural y microestructural de los materiales; ademas permite identificar
las fases cristalinas presentes en los materiales y medir propiedades estructurales como
tamafio de grano, distancia interplanar, direcciones preferenciales de crecimiento y

defectos estructurales e incluso crecimiento preferencial en una direccion (texturas).
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La XRD se produce cuando los electrones que se mueven rapidamente y golpean un
blanco sélido (generalmente se utiliza Cu o Mo) formando un angulo theta (Figura 1.1),
una porcion del haz de rayos x es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La
porcion no dispersada penetra en la segunda capa de a4tomos donde nuevamente una
porcion es dispersada; la que queda pasa a la tercera capa y asi sucesivamente. Al final,

su energia cinética se transforma en radiacion
NOTA: La longitud de onda de la radiacion emitida depende de la energia de los

electrones. Por lo general, se emplean filtros 0 monocromadores con la finalidad de

obtener una longitud de radiacion bien definida.

,---.; ?L.

m#ﬁ

1NN

Figura 1.1 Difraccion de rayos x.

La diferencia observada en los patrones de DRX para un sdlido ocurre debido a la
reflexién de la radiacion incidente en una familia de planos de la red cristalina. Si el &ngulo
de difraccién es 20 es el angulo entre el haz incidente y difractado, la intensidad difractada
por cada conjunto de planos idéntico es medida como una funcion de  y la orientacbn

de la muestra, lo cual proporciona el patron de difraccién correspondiente.

La diferencia de camino para los rayos reflejados en dos planos sucesivos separados por
una distancia “d” determina la diferencia de fase de los campos eléctricos de las ondas
provenientes de estos planos y por lo tanto la posibilidad de obtener interferencia
constructiva. Si 8 es eldngulo de incidencia, la d iferencia de camino 6ptico es 2dSen®.

Para que la interferencia entre estos dos rayos sea constructiva y por lo tanto origine un
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maximo de intensidad, la diferencia de camino debe ser un niumero entero 8n) de veces la

longitud de onda del haz incidente (A)

2d senb=

La expresion se conoce como la Ley de Bragg.

nA

Puesto que cada maximo de intensidad a un angulo dado corresponde a una distancia

caracteristica entre los atomos del material,

difractogramas permiten identificar al material y su estructura cristalina.

los méaximos de

intensidad de

A continuacion se muestran las fichas de difraccion de rayos x para el ZnO.

los

36-1451 Wavelength= 1.5405981
in0 2 Int h k 1
Zinc Oxide 31.770 57 1 0 0
34.422 4 0 0 2
36253 100 1 0 1
Zincite, syn 47.539 23 1 0 2
X : " o D 56.603 32 110
Rad.: CuKal »: 1.540598 Filter: Graph Mono d-sp: Diff. 62.864 29 1 0 3
Cut off: 17.7 Int.: Diffract. 1/Icor.: 66.380 4 2 00
. . " P 67.963 23 1 1 2
Ref: McMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 76 (1986) 89.100 1 2 0 1
72.562 2 00 4
76.955 4 2 0 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P6gmc (1886) 81.370 1 1 0 4
a: 8.24982(9) b ¢: 5.20861(16) A: c: 1.6021 09607 7 2 0 3
s ' e ) s 92.784 3 210
ol i ¥ Z:2 mp: 95.304 6 2 1 1
. Thi 98.613 4 1 1 4
Ref: Ibid. 102946 2 2 1 2
104.134 5 1 05
. . X _ 107.430 1 2 0 4
Dx: 5.675 Dm: SS/FOM: Fpy = 131(.0071 . 29) 110.392 3 90 0
. i 116.279 B8 2 1 3
et nwp: 2.013 =y 2.029 Sign: + 2V: 121.572 4 30 2
Ref: Dana's System of Mineralogy. 7th Ed., I, 504 125.188 1 0 0 8
133.932 3 2 0 5
136.520 1 1 0 8
Color: Colorless 138.513 2 2 1 4
Peak height intensity. The approximate temperature of data 142.918 3 2 20

collection was 26 C. References to other early patterns may be
found in reference (5). The sample was obtained from the New
Jersey Zinc Co., Bethlehem, Pennsylvania, USA. CAS #:
1314-13-2. The structure was determined by Bragg (1) and
refined by Abrahams, Bernstein (2). o(l ghs)= +0.01. A high
pressure cubic NaCl-type of ZnQ is reporied by Bates et al. (3)

and a cubic. sphalerite type is reported by Radczewski. Schicht (4).

S Zn type. Wurtzite SuperGroup. 2H Group. Also called:
chinese white, zinc white.PSC: hP4. To replace 5-664 (5).
Mwt: 81.38. Volume[CD]: 47.62.

I‘:L.:C?L . 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 24
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Anexos

2.Microscopia electrénica de Transmision (TEM)

La caracterizacién y manipulacién de microestructuras individuales requiere no solo de
una extrema sensibilidad y exactitud, sino también de resolucién a nivel atomico. Esto nos
lleva al uso de la microscopia electronica de transmision debido a su capacidad para
resolver detalles cada vez mas finos, contribuyendo al avance de la ciencia y la tecnologia

a nivel mundial.

El funcionamiento de un microscopio electronico se basa en hacer incidir un haz de
electrones que se dirige por medio de diferentes lentes electromagnéticas hacia el objeto
gue se desea observar. Una parte de estos electrones son dispersados (electrones
retrodispersados) o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan (electrones
transmitidos) formando una imagen aumentada la muestra hasta un millén de veces. En la

Figura 1.2, se observan todas las sefiales que se pueden detectar en un TEM.

Electrones Retrodispersos

(BSE) Rayos X (EDS)

Electrones Auger

Electrones Dispersadaos

Electrones Dispersados
Elasticamente
Inelasticamente

Electrones Transmitidos

Figura 3.1 Sefiales que se detectan en un microscopio electrénico de transmision.

v' Los electrones transmitidos, son aquellos que atraviesan la muestra sin ser

desviados de su direccion incidente.
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v' Electrones dispersados elasticamente (difractados), son aquellos que
experimentan un cambio de direccion debido a la colision atébmica pero conservan
Su energia.

v' Electrones dispersados inelasticamente, son aquellos electrones que
experimentan un cambio de direccion y perdida de energia debido a la colision

atomica [47].

En tal caso, los haces transmitidos y difractados son los que usa la lente para formar la
imagen de la muestra. Los electrones dispersados inelasticamente causan la aberracion
cromatica en el proceso de la formacién de la imagen. Mientras que la energia que es
absorbida por la muestra da como resultado la excitacion del atomo y del ndcleo atémico,
causando calentamiento, ionizacion, radiaciébn secundaria (electrones secundarios,

electrones Auger, Rayos X y catodoluminiscencia).

Las partes principales de un microscopio electrénico (Figura 1.3) son:

a. Cafon de electrones, es la fuente emisora del haz de electrones. Se encuentra en
la parte superior de la columna. La cual esta constituido por un filamento (catodo),
un cilindro con una apertura central llamado Wehnelt que rodea al filamento y tiene
un potencial ligeramente mas negativo. EI anodo se encuentra por debajo del
Wehnelt.

b. Sistema de lentes, estd formado por lentes condensadoras, objetivas, intermedias
y proyectoras. La amplificacion de la imagen es llevada a cabo cuando la imagen
producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia, la cual
producird una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente
proyectora para producir la imagen final.

c. Placa fotografica o pantalla fluorescente, esta recubierta por una pintura de
fluoruros de Zn y Cd, que fluorecen cuando es bombardeada por electrones,

generando una imagen en el rango de las longitudes de onda del visible.

El sistema de vacio es una parte muy importante del microscopio electrénico. Debido a
gue los electrones pueden ser desviados por las moléculas de aire y/o humedad que
pueden llegar a estar presentes en la muestra analizar, es por ello que se debe hacer un

vacio casi total en el interior de un microscopio.
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Un aspecto critico en el TEM es la preparacion de la muestra a analizar, las cuales deben

ser transparentes a los electrones, es decir, debe tener espesores menores a 100 nm
dependiendo del material y deben ser libres de humedad.

1° lentes
condensadoras

L wehnelt

Cable del HT

anodo

-

S—

Apertura condensadara £

27 lentes condensadoras

goniametra

tubo de aceleracidn de
valtaje

lentes condensadoras

balloneta

lentes objetivas

apettura limitadora de
campo

lentes intermedias

lentes proyectoras

binoculares

deflector del haz de las lentes

ventans de observacidn

pantalla pequefia

pantalla grande

O

L
—~ Camara

proyectoras

Figura 3.2 Configuracion del microscopio electrénico de transmision.

66



Anexos

3. Microscopia electronica de Alta Resolucidn
(HRTEM)

Existe un microscopio electrénico cuya caracteristica principal es la alta calidad de su
lente objetiva y la inclusibn de una pequefia lente auxiliar, que permite disminuir la
aberracion esférica del sistema y aumenta su poder de resolucion. La resolucién que se
ha logrado obtener hasta el momento en este tipo de microscopios es de 78 pm, es decir,

resolucion atomica. Es por ello, que se les llama microscopios de alta resolucion.

Para obtener imagenes de alta resolucién la apertura objetiva debe de permitir el paso de
varios haces difractados junto con el haz transmitido. De esta forma, la imagen es

formada por la interferencia de un numero grande de haces difractados.

En las ultimas décadas los microscopios electrénicos de transmisiéon con emisién de
campo (TEM-FEG) han cobrado gran interés debido a que mediante ellos es posible
obtener un haz de electrones con caracteristicas muy superiores a las de un microscopio
electrénico de transmisién con filamento termoidnico (TEM). Asi, los FETEM proporcionan
una densidad de corriente del orden de 10 A/cm?, la cual puede llegar a ser hasta 10,
000 veces mayor a la de un microscopio convencional con filamento de LaBe. Para
dosificar la alta densidad de corriente es necesario mejorar el sistema de vacio, incluso en
la misma proporcién que la densidad de corriente se incrementa, en el FETEM el vacio es
del orden de 108 Pa.

3.1 Difracciéon de electrones

La difraccion de electrones es una poderosa técnica de caracterizacion de la estructura de
materiales, incluyendo cristales perfectos o materiales con defectos cristalinos. Ademas,
es uno de los métodos mas importantes para obtener informacion cristalogréfica acerca
de los materiales. La informacién obtenida mediante difraccion de electrones es por parte
del espacio reciproco, el cual es similar al que se obtiene mediante difraccion de rayos X

o difraccién de neutrones.
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La ventaja de la difraccion de electrones respecto a la difraccién de rayos X o neutrones:
v' Radica en la longitud de onda y la posibilidad de analizar cristales de dimensiones
nanomeétricas.
v La penetracion de los electrones es de 10° a 10* veces mas grande que la utilizada
en XRD y neutrones, ademas el haz de electrones se puede enfocar formando

sondas de alrededor de 1 nm de didmetro.

El empleo de la difraccion de electrones para el estudio de materiales inicié alrededor de

1930, con el empleo de camaras de difraccion muy parecidas a los tubos de Rayos X.

Figura 4.1. Patron de difraccion de electrones de area selecta.

Como se menciond anteriormente, cuando un haz de electrones incide sobre la superficie
de una muestra, cada uno de los atomos que forman el objeto producen la dispersion
coherente de la onda, es decir, cumpliéndose las siguientes condiciones actla como
centro emisor de ondas secundarias.
- Que exista periodicidad en el objeto (arreglo cristalino)
- Que las distancias que separan a los 4tomos sean comparables a la longitud de
onda de la radiacién incidente, produciéndose interferencias constructivas entre

las ondas secundarias.
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Si se satisface la condicibn de Bragg para haces proveniente de las direcciones
cristalograficas particulares, se refuerzan y se proyectan como puntos brillantes. De esta
manera, la difracciéon se puede discutir en términos de la fase entre las ondas dispersadas
por cada atomo en el cristal.

El objetivo final de la técnica es por lo tanto, el estudio de la distribucién de los &tomos
constituyentes del cristal en una celda unidad. Como la celda unidad es repetida por
translaciones fundamentales del cristal, esto nos conduce a la obtencién de la estructura
del cristal, asi como su simetria, defectos presentes en el cristal e incluso presencia de

atomos dopantes en la muestra.

El método mediante el cual un patron de difraccion de electrones es obtenido
introduciendo una apertura en el plano imagen de la lente objetiva, es llamado difraccién
de electrones de area selecta, SAED por sus siglas en ingles. La apertura es llamada
apertura de area selecta. Con este método el patron de difraccién es obtenido del area de
interés. La magnificaciéon de la lente objetivo generalmente es de alrededor de 50X, por lo

tanto, el diametro D, mas pequefio de area selecta en el espécimen es:

5 um
Da=%=0.1um

Ecuacién 1.2

Una manera sencilla de relacionar los puntos del patron de difraccidon con el espacio real
(distancia interplanar de la estructura cristalina), es mediante la Ecuacion 1.2, derivada de

la ley de Bragg y la geometria de difraccion:
LxA
d=
T

Ecuacién 1.3

Donde:

r = es la distancia del haz transmitido (punto mas intenso) a cada uno de los puntos de la
difraccién

d = distancia interplanar

L = longitud de la camara

A = longitud de onda del electrén

El patron de difraccion presenta un punto muy intenso (el haz transmitido) rodeado de

varios puntos (haces difractados) el cual presenta un arreglo geométrico.
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4. Microscopia electronica de Barrido (SEM)

En 1942, los norteamericanos Zworikin, Hiller y Snijder sentaron las bases para construir
un microscopio electronico de barrido (SEM) que trabajaba con lentes electrostaticas.
Ellos reconocieron que los electrones secundarios son los responsables del contraste
topografico de las imagenes. Utilizaron como fuente un filamento de emision termoidnica
de tungsteno. Sin embargo, no pudieron comercializarlo debido a que sobrevino la
segunda guerra mundial.

El SEM es un instrumento disefiado para estudiar las caracteristicas microestructurales de
la superficie de la muestra. La técnica esencialmente consiste en barrer la muestra con un
haz electronico que interacciona con la muestra y se generan varios tipos de sefiales

(Figura 1.5). Finalmente, se produce una imagen punto a punto de la muestra analizada.

Electrones Retrodispersos
(BSE)

Electrones Secundarios (SE)

Rayos X (EDS)
Catodoluminiscencia

Electrones Auger
Muestra

Figura 5.1 Sefales que se detectan en un microscopio electrénico de barrido.

La configuracion basica de un microscopio electronico de barrido (Figura 1.6) es la
siguiente:
v' Cafdn de electrones con un filamento que actia como emisor o “fuente de
iluminacion”
v' Sistema de lentes electromagnéticas, para focalizar y reducir a un diametro muy
pequefio el haz de electrones
v Sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones por la superficie de la

muestra
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v' Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la

interaccion del haz de electrones con la muestra (Figura 1.5)

v/ Salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario para

que el conjunto funcione adecuadamente.

v" Finalmente, la imagen producida y observada en un monitor de TV es guardada de

forma digital.

wehnelt  —

anodo  — —

lente condensadorsa —

Apertura condensadora
Detector Everharnt-Thornley

lente objetiva —»

1

apertura objetiva

muestra ——

T
detector SE

mesh —»

.T

faraday screen

Figura 5.2 Configuracién del microscopio electrénico de barrido.

Las sefiales mas relevantes que son analizadas en un SEM son (Figura 5.3):

v' Electrones secundarios: Son electrones que han sido dispersados y expulsados de

la superficie de la muestra con una energia menor a 50 eV como resultado de la
existencia de interacciones multiples de los electrones. Nos muestran una imagen

de la morfologia superficial de la muestra.

v Electrones retrodispersados: Un electron incidente al pasar cerca del nacleo

atomico de los atomos de la muestra en observacion, es desviado de su
trayectoria saliendo del material. Estos electrones emergen de la muestra con una
energia superior a 50 eV. Proporciona una imagen cualitativa de zonas con

distinto numero atomico. La intensidad de la sefal de los electrones
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retrodispersados para una energia dada del haz depende del nimero atémico del
elemento (a mayor numero atémico mayor intensidad). Esto nos permite identificar
diferentes fases y/o composicidn en una misma muestra.

v' Sefial de Rayos X caracteristicos: proporciona informacién de la composicién
elemental de la zona de interés cuya energia y abundancia relativa dependen de

la composicion de la muestra.

Haz

Electrones Auger
10a30A

Electrones
retrodispersados

/1a2um

N N

5um

Rangode
Rayos X penetracion
RangolL del electrén

Figura 5.3 Rango de penetracion del electron con Z= 28 y 20kV.

Un aspecto critico en el MEB es la preparacion de la muestra a analizar, la cual debe ser
libre de humedad y conductora de la corriente eléctrica, cuando no lo son se aplica un
recubrimiento de algun material conductor tal como el carbono u oro. Se tiene que tener
cuidado de no exceder el grosor del recubrimiento, ya que se pueden enmascarar las

caracteristicas representativas de la superficie de interés.
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4.1 Espectroscopia por dispersion de energia de Rayos X
(EDS)

Esta técnica separa los rayos X caracteristicos producidos por la interaccion del haz
electrénico y la muestra, de acuerdo a su energia, mediante el uso de un detector

cristalino de estado sélido Si-Li o Si-Be.

Puede proporcionar un andlisis de la composicidn elemental de una muestra con
elementos desde el boro al uranio. Esta técnica se considera semi-cuantitativa debido a
gue el area a analizar es muy pequefa (Es un andlisis puntual, si se requiere un andlisis

en bulto se prefiere utilizar difraccion de rayos X).

La forma de obtener un espectro se puede realizar de tres diferentes formas:
v' Andlisis puntuales
v' Andlisis lineales

v' Area de interés.

La intensidad de los picos es proporcional a la cantidad de fotones generados por los
atomos de cada elemento. Otras consideraciones que deben tomarse son:
v' La cantidad de fotones emitidos son funcién del voltaje de aceleracion
v' Para un valor dado de energia de excitacion en los niveles electrénicos se
necesitara que el valor de voltaje de aceleracion sea 2.5 veces mayor.
v' Los rayos X de un elemento pueden ser absorbidos por otros elementos en la
misma area de estudio
v' Seleccionar con cuidado el voltaje de aceleracién adecuado (elementos ligeros y/o
pesados)
v' La geometria de la superficie de andlisis: los programas de calculo estan hechos

para muestras planas y de baja rugosidad.
Un microscopio electrénico de barrido acoplado con un analizador de rayos x por

dispersion de energias es un sistema analitico disefiado para la visualizacion y analisis de

muestras microscopicas.
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Apeéndice B: Equilibrio Ionico

Un caso de equilibrio muy importante es el de las reacciones de disociacion electrolitica
que ocurren cuando los acidos y las bases se disuelven en agua. Se han propuesto varias
teorias que explican el caracter de una sustancia acida o basica de acuerdo a alguna

caracteristica comun de sus equilibrios de disociacion.

1. Teoria de Arrhenius

Svante Arrhenius, quimico sueco, fue el primero en proponer en 1883 una teoria sobre la
ionizacion electrolitica. Observé que una disolucién de un &cido era conductora de la
corriente eléctrica, lo cual le llevé a una conclusion: se disociaba en sus iones, unos de
los cuales es el H".

Acido, es aquella sustancia que en disolucion acuosa produce iones hidrégeno, H*, o

bien, iones oxonio, H;O", (también llamados iones hidronio). Ejemplo:
HC] —CI" + H
0 bien
HCl + H,0 —= CI' + H;0

Base, es toda aquella sustancia que en disolucion acuosa se disocia dando iones
hidréxido (OH’). Ejemplo:

NaOH —— = (OH" + Na’

Segun esta teoria, no se puede explicar el hecho de que determinadas sustancias que no
contienen el ion hidroxido se comporten como bases, como por ejemplo: el amoniaco,
carbonato sodico, etc. Parece entonces que es preciso un concepto de acido y base mas

amplio que el que nos proporciona esta teoria.

2. Teoria acido-base de Bronsted-Lowry

La teoria fue propuesta por el danés Johannes Nicolaus Bronsted y el britanico Thomas

Martin Lowry en 1923 y mejor6 ampliamente la teoria propuesta por Arrhenius.
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Acido, es toda aquella sustancia capaz de ceder un protén [H']

Base, es toda aquella sustancia capaz de aceptar un proton.

Para que una sustancia actie como un acido de Bronsted-Lowry es necesario que el
hidrégeno esté unido a un &tomo mas electronegativo que él. De la misma forma, para
gue una sustancia actie como base de Bronsted-Lowry es indispensable que tenga un
par de electrones no compartidos con el cual pueda establecer el enlace covalente con el

proton.

3. Par conjugado acido-base

Bronsted-Lowry muestra la particular importancia de las soluciones acuosas. Debe de
existir por lo tanto una sustancia capaz de tomar los protones que otra libera, por lo que

se habla de pares acido-base conjugados.

Anféteros o anfolitos, es la capacidad de una molécula que contiene un radical basico y
otro acido, pudiendo actuar de esta manera, segun el medio en el que se encuentre, ya

sea como acido o como base. Los aminoécidos son un claro ejemplo de ello.

Si se trata de una solucién acuosa, el agua (que también tiene caracter anfétero) es la
gue toma o libera los iones hidrogeno [H'] reaccionando con el [H'OHT] para formar el ién
hidronio [H;O"]. Cuando el agua acepta un protén actia como base y cuando el agua

pierde un protén actda como acido.

H,0 _
Hi0' =— OH
Acepta el proton Pierde el protén y
y actlia como actlia como acido

En el concepto de Bronsted-Lowry todas las reacciones son de neutralizacion en la
direcciobn en que son espontaneas, es decir, en la direccién que se pasa de acidos y
bases mas fuertes a acidos y bases mas débiles. Este concepto ayuda a entender porque

un acido fuerte desplaza a otro débil de sus componentes (de igual manera sucede entre
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una base fuerte y otra débil). Las reacciones &cido-base se vislumbran como una

competencia por los protones (H").

Esquematicamente se presenta:
Acido, + Base, m=——= Acido, ' Base,

Al hacer reaccionar el &cido 1 con la base 2: el &cido 1 transfiere un protén a la base 2.
Al perder el protdn, el &cido 1 se convierte en su base conjugada, base 1.

Al ganar el proton, la base 2 se convierte en su acido conjugado, acido 2.

La ecuacion anterior, representa “el equilibrio” ya que puede desplazarse a la derecha o a
la izquierda. La reaccion efectiva tendra lugar en la direccién que se produzca el par
acido-base méas débil. Por ejemplo, HCI es un acido fuerte en agua porque transfiere

facilmente un protén al agua formando un ion hidronio:

HCl + H,0 s=———= H,0" + CI

Los acidos y bases relacionados entre si, se dice que son conjugados.
Acido: CH;COOH H,0 H;0*
Base: CH;C00~ 072 H,0

4.Fuerzas de acidos y bases

Los &cidos y las bases se clasifican en fuertes y débiles Se consideran acidos y bases
fuertes aquellos que estan totalmente disociados y ceden o0 aceptan su proton con
facilidad en concentraciones ordinarias. Los &cidos y bases débiles estdn soélo
parcialmente disociados, es decir, solamente se disocia una péquela fraccion de las
moléculas disueltas. Por otra parte, tienen constantes de ionizacion pequefias de tal
manera que cuando se disuelven en concentraciones ordinarias, gran parte de sus
moléculas permanecen sin disociar y ceden o aceptan su protén con mucha facilidad.

Cuando ocurre la reaccién quimica siempre es de forma reversible.
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Ahora bien, cuando un acido fuerte esta disociado por completo, su base conjugada no
acepta protones con facilidad y se comporta entonces como una base débil. Y a la

inversa, un acido débil tendra una base fuerte que acepte protones con facilidad.

Las bases o acidos conjugados, de acidos o bases fuertes no sufren hidrolisis. Tanto los
acidos como las bases fuertes reaccionan casi completamente con el agua y los acidos o

bases débiles reaccionan parcialmente con el agua.

4.1 Concentracion de iones hidronio [H;07]

Con el agua, sucede un fenbmeno muy interesante pues aunque no contenga ningun
electrolito disuelto, ella misma se comporta como un electrolito muy débil y puede

ionizarse.

Dos moléculas de agua interaccionan entre si produciendo un i6n hidronio y un ién

hidroxilo:

H,O + H,0 s=———= H;0",, + OH,,

Como en soluciones muy diluidas, la concentracién del agua se considera constante, es
facil comprender que los electrolitos que puede contener disueltos se encuentran en una
cantidad tan pequefia que su concentracion es despreciable y se tiene practicamente

pura.

Conclusioén:
- Para una solucién neutra (agua pura), cada una de las concentraciones tendran un
valor de 1x107, es decir, [H*] = [0H"]= 1x10"'M
- En medio acido [H*] > [OH]
- En medio basico [H*] < [OH]

Siempre se debe recordar que el producto de las concentraciones en equilibrio tiene un
valor de 1x10™* M, lo cual se puede aplicar para conocer la concentracién de uno si se

conoce la concentracion del otro.
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Una medida de la fuerza de un acido o de una base nos la dard la constante de
ionizacion. K, (constante de acidez) para el caso de un &cido y K, (constante de
basicidad) para las bases.

Asi aplicando la ley de accion de las masas al acido acético, tenemos:

CH;-COOH + H,0 s=—————= (CH;-COO" + H;0

_[CH; — C007][H;07]
@~ [CH;—COOH]
Para una base como el amoniaco, se cumple:
NH; + H,0 & NH] + OH™
_ INH{|joH™|
®7 INH;

Un &cido o un base sera tanto mas fuerte cuanto mayores sean K, y K,, respectivamente.

5.Concepto de pHy de pOH

La acidez o alcalinidad de una sustancia se encuentra en funcion de la concentracion de
los iones hidronio [H;0*] que se encuentran al diluir una sustancia en agua.

Debido a que los valores de [H'] para la mayoria de las soluciones son demasiado
pequefios y dificiles de comparar, en 1909 el quimico danés Soren S6rensen propuso una
alternativa para expresar la concentracion de los iones hidrogeno [H*] sugiriendo que en
lugar de utilizar nimeros decimales o exponenciales se utilizara una transformacién
logaritmica de la concentracién molar que llamo pH y lo definié como el logaritmo negativo

de la concentracion molar de los iones hidrégeno.

pH = —log[H*] = log

[H*]
Analogamente podiamos definir el concepto de pOH e la siguiente manera:

1
[0H™]

pOH = —log[OH™] = log

Resumen:
- El pH varia inversamente a la concentracién de iones hidrégeno [H*] lo que
significa que mientras mas bajo sea el valor de pH, mayor sera la concentracion

del cation hidroxilo [OH7] y serd mayor la acidez.
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Debido a que la escala de pH es logaritmica, el cambio de una sola unidad

representa realmente una variacion de diez veces la concentracion de [H'].

5.1 Potencial de la constante de ionizacioén de un acido o

una base, pkay pkp

El pk es una medida de la fuerza electrolitica del acido o base y se define
matematicamente, como el logaritmo del inverso de la constante de ionizacion de un acido

0 una base.

1
K, = logK—a = —logkK,

1
vK, = log— = —logK,
K,

Entre mas fuerte es el acido, mayor es el valor de su constante de ionizacién y menor el

valor de su pK. Igual relacion se cumple para las bases.

6. El enlace de coordinacién

El concepto de las valencias secundarias de la teoria de la coordinacion de Werner
explica satisfactoriamente la existencia de complejos como el [Co(NH3(NHz3)e)]Cls, también
encuentran su explicacion en esta teoria las propiedades generales y la estereoquimica
de estos complejos. La teoria de Werner continua siendo la verdadera base de la quimica
de compuestos de coordinacion, pero como sus trabajos precedieron en unos veinte afios
a nuestro concepto electronico actual del atomo, la teoria no pudo describir la naturaleza
de las valencias secundarias en términos modernos. La valencia secundaria se denomina

actualmente unién coordinada o enlace de coordinacion.

El término complejo describe cualquier especie que implica la coordinacion de ligantes a
un metal central. EI metal central puede ser un atomo o un i6n (en este caso es un metal
de transicion: Zn?") y los ligandos o complejos de coordinacién son las moléculas o iones
que rodean al metal en un ibn complejo. La valencia secundaria es la responsable del

enlace entre el i6n central con los otros compuestos. El metal y los ligandos unidos a él
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constituyen la esfera de coordinacion del complejo. Al formar el complejo, se dice que los

ligandos se coordinan al metal.

El &tomo ligando que esté unido directamente al metal es el atomo donador. El nUmero de
atomos donadores unidos a un metal se conoce como niimero de coordinacion del metal.
Los numeros de coordinacién observados se encuentran en el intervalo 2 a 12, aunque el
namero 6 es con diferencia el mas frecuente, seguido del 4. Para nuestro caso de estudio

el Zn tiene un numero de coordinacién de 4.

El nimero de coordinacién de un i6n metalico depende del tamafio relativo del i6n
metdlico y de los ligandos que lo rodean. A medida que los ligandos se hacen mas

grandes, son menos los que se pueden coordinar con el ibn metalico

La teoria de los enlace de valencia (TEV), se puede utilizar para describir el enlace en los

iones complejos.

En la formacién de los iones complejos, los orbitales llenos de los ligandos solapan con
los orbitales d vacios del ion metalico. El ligando dona un par de electrones y el i6n
metalico lo acepta para formar uno de los enlaces covalentes del ion complejo. Tal enlace,
en el cual un atomo del enlace contribuye con ambos electrones, se llama enlace
covalente coordinado, aunque, una vez formado, es idéntico a cualquier enlace covalente
sencillo. La TEV para los compuestos de coordinacion, propone que los orbitales s, py d
se mezclan para dar un conjunto de orbitales hibridos. EI nidmero y tipo de orbitales
hibridos del i6n metélico ocupados por los pares de electrones cedidos por los ligandos

determina la geometria del ion complejo [48].

Complejo tetraédrico

Los iones metalicos con un subnivel d lleno, como Zn** ([Ar]d*°), forman a menudo
complejos tetraédricos. Por ejemplo, en el complejo [Zn(OH),J* la TEV propone que los
orbitales més bajos disponibles del Zn%*, uno 4s y tres 4p, se mezclan para convertirse en
cuatro orbitales hibridos sp® que apuntan hacia los vértices de un tetraedro y estan

ocupados por un par libre de cada uno de los cuatro ligandos OH'.
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3d ds dp
RTAETNETY KTYATY gy N I
mezcla| 4 OH
(W THTOTIRE [T
3a 3
[Zr(OH)4 12

Figura 6.1. Hibridacién sp3 del complejo de cinc.

El método mas frecuente empleado para la sintesis de complejos metalicos es el de las
reacciones de sustitucion en disolucién acuosa. Este método consiste en la reaccion entre
una sal de un metal en disolucién acuosa y un agente coordinador. En ciertos casos, las
reacciones de sustitucion de complejos metélicos pueden ser muy lentas; para esta clase

de sistemas se requieren condiciones experimentales mas energéticas [48].

De acuerdo a la teoria de campo cristalino la cual fue desarrollada por los fisicos Bethe y

Van Vleck aproximadamente en la misma época que la teoria de enlace valencia.

La teoria se basa en suponer que existe una interaccion puramente electrostatica entre
los ligantes y el ion metdlico central, es decir, se excluye cualquier posibilidad de
covalencia. Los enlaces metal-ligante se describen como el resultado de la atraccién entre
los iones metdlicos positivos y los ligantes negativos cargados, o al menos, con el
extremo negativo de ligantes polares. El modelo explica el magnetismo, el color y otras
propiedades de los compuestos de coordinacion.
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