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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis de nanoestructuras cero dimensionales y
unidimensionales de 6xido de Zinc (ZnO) estabilizadas por los polimeros: poli(6xido de
etileno) (PEO), poli(vinilpirrolidona) (PVP), poli(vinil alcohol) (PVA), &acido poli(p-
acriloilaminofenilarsonico) (Poli(p-AAFA)) y acido poli(o-acriloilaminofenilarsonico)
(Poli(o-AAFA)), asi como su caracterizacion mediante las técnicas de microscopia
electronica de transmisién, espectroscopia UV-Visible, difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja, espectroscopia fotoelectronica de rayos X vy
catodoluminiscencia. Los polimeros PVP, Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA) favorecieron la
formacion y crecimiento preferencial de los nanorodillos de ZnO, siendo los dos
primeros aquellos que permitieron un mejor control de su tamafio y forma. La presencia
de los agentes de estabilizacién ocasiona tensiones y compresiones en la red de los
nanocristales. Se encontraron relaciones entre las propiedades 6pticas de las
nanoesrucuturas de ZnO y dichas tensiones y compresiones. Con los polimeros Poli(o-
AAFA), Poli(p-AAFA), PVA y PEO fue posible contraer la red cristalina de las
nanoparticulas y se encontraron valores de energia de banda prohibida en un intervalo
de 3.00 - 3.20 eV. Con estos mismos polimeros, después del tratamiento solvotermal, la
red cristalina se expandio y a su vez aumento el valor de energia de banda prohibida,
con valores en un intervalo de 3.18 — 3.31 eV. Del estudio de la interaccion
ZnO/polimero se encontré que en el caso de los polimeros PVP, Poli(o-AAFA) y Poli(p-
AAFA) son los oxigenos del grupo carbonilo (C=0) de amida presente en los tres
polimeros y OH del acido arsénico presente en el Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA), los que
interaccionan con la superficie de las nanoestructuras. Para el caso de PVA, el grupo
OH de alcohol es el responsable de la interaccién y con el polimero PEO, la interaccién

la establece el oxigeno.



ABSTRACT

In this work, we report the synthesis of zero dimensional and one dimensional
nanostructures of Zinc Oxide (ZnO) stabilized by polymers: poly(ethylene oxide) (PEO),
poly(vinylpyrrolidone) (PVP), poly(vinyl alcohol) (PVA), poly(p-
acryloylaminophenylarsonic acid) (Poliy(p-AAPHA)) and poly (o-
acryloylaminophenylarsonic acid) (Poly(o-AAPHA)) as well as their characterization by
the following methods: transmission electron microscopy, UV-Visible spectroscopy, X-
ray diffraction, infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and
cathodoluminescence. Polymers PVP, Poly(o-AAPHA) and Poly(p-AAPHA), favored the
formation and preferential growth of ZnO nanorods, the two first being those that
allowed a better control of their size and shape. The presence of stabilization agents
causes tensions and compressions in the nanocrystals lattice. Relationships were found
between optical properties of ZnO nanostructures and said stresses and compressions.
With polymers Poly(o-AAPHA), Poly(p-AAPHA), PVA and PEO it was possible to
contract the crystalline lattice of nanoparticles and band gap energy values were found
in a range of 3.00 - 3.20 eV. With these same polymers, after the solvothermal
treatment, the crystalline lattice expanded and, in turn, increased the value of band gap
energy, with values in a range of 3.18 - 3.31 eV. From the study of the ZnO/polymer
interaction it was found that in the case of PVP, Poly(o-AAPHA) and Poly(p-AAPHA)
polymers are the oxygen of carbonyl groups (C=0) of amide present in the three
polymers and OH of the arsonic acid present in the Poly(o-AAPHA) and Poly(p-AAPHA),
which interact with the surface of nanostructures. In the case of PVA, OH group of
alcohol is responsible of the interaction and with the PEO polymer, the interaction is

established by the oxygen.
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1. INTRODUCCION

El ZnO es un material con propiedades fisicas y quimicas Unicas, por ejemplo,
presenta una alta movilidad electronica, tiene una brecha de banda prohibida de 3.37
eV a temperatura ambiente y una elevada energia excitonica de 60 meV. El ZnO es un
semiconductor del grupo I1-VI que cristaliza en tres distintos tipos de estructuras: Blenda
de Zinc, Sal de roca y hexagonal tipo Wurtzita, siendo esta Ultima la mas estable.

El ZnO es un material tan versatil que puede obtenerse en una amplia variedad
de tamafios y formas, colocandose entre los materiales con mas aplicaciones
tecnoldgicas. En tamafio nanométrico, el ZnO puede presentarse en nanoestructuras
cero dimensionales (0D), unidimensionales (1D) y bidimensionales (2D). Las
estructuras unidimensionales constituyen el grupo mas grande, incluyendo nanovarillas,
agujas, hélices, resortes, anillos, cintas, tubos, cinturones, alambres y peines [1].

Por otro lado, los nanocompdsitos a base de un polimero, o un surfactante, y un
oxido metalico tienen bastantes aplicaciones debido a sus caracteristicas en el
transporte de electrones y a sus propiedades Opticas y mecéanicas [2,3]. Sus
potenciales aplicaciones en optoelectrénica en la region del azul y ultravioleta incluyen
las celdas solares sensibilizadas por colorante [4], materiales piezoeléctricos [5],
sensores de gas [6], celdas fotovoltaicas [7] y dispositivos semiconductores de alta
resistencia [8]. El realizar la sintesis de nanoestructuras de ZnO estabilizadas con un
polimero y/o un surfactante resulta de gran interés, ya que algunas de sus propiedades,
como las opticas, pueden verse mejoradas o modificadas a consecuencia de la
presencia de tales agentes estabilizadores [9], asi como un mejor control en el tamafio
y forma de dichas nanoestructuras.

En el presente trabajo, se reporta la sintesis de nanoestructuras OD y 1D de ZnO
estabilizadas por los polimeros: PEO, PVP, PVA, Poli(p-AAFA) y Poli(o-AAFA) asi como
su caracterizacion mediante las técnicas de microscopia electronica de transmision
(TEM), espectroscopia UV-Visible (UV-Vis), difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y

catodoluminiscencia (CL). Se presenta el estudio de la influencia de los polimeros sobre



la morfologia, la estructura cristalina, la energia de banda prohibida (o gap 6ptico), la
energia de borde de banda y la catodoluminscencia de las nanoestructuras de ZnO.
Ademas, se aborda el estudio de la interaccion entre las nanoestructuras de ZnO y los
polimeros mediante el cual se determinaron los grupos funcionales de los polimeros
gue interaccionan directamente con la superficie de las nanoestructuras de ZnO.
Finalmente, se reporta el estudio de nanoestructuras de ZnO sintetizadas en presencia
de una mezcla del polielectrolito acido Poli(0-AAFA) y el surfactante bromuro de

hexadeciltrimetilamonio (CTAB).

2. OBJETIVOS

Objetivo General:

- Sintetizar nanoestructuras 0D y 1D de ZnO usando como agente estabilizante a
los polimeros PVA, PVP, PEO, &cido Poli(p-AAFA) y acido Poli(o-AAFA) vy
estudiar la influencia de los polimeros en la morfologia, estructura cristalina y

propiedades Opticas de las nanoestructuras de ZnO.
Objetivos Particulares:

- Sintetizar nanoestructuras de ZnO 0D y 1D en presencia de los polimeros PVA,
PVP, PEO, acido Poli(p-AAFA) y acido Poli(o-AAFA) usando el método
solvotérmico.

- Caracterizar las nanoestructuras de ZnO estabilizadas con PVA, PVP, PEO,
acido Poli(p-AAFA) y éacido Poli(o-AAFA) mediante la técnica de TEM para
estudiar la morfologia de las nanoestructuras.

- Determinar la energia de la banda prohibida de las nanoestructuras de ZnO
estabilizadas con PVA, PVP, PEO, acido Poli(p-AAFA) y acido Poli(o-AAFA)

mediante su caracterizacion por espectroscopia UV-Vis.



- Complementar el estudio de las propiedades 6pticas de las nanoestructuras de
ZnO estabilizadas con PVA, PVP, PEO, acido Poli(p-AAFA) y acido Poli(o-AAFA)
analizando el borde de banda, mediante la técnica de catodoluminiscencia.

- Caracterizar las nanoestructuras de ZnO estabilizadas con PVA, PVP, PEO,
acido Poli(p-AAFA) y éacido Poli(o-AAFA) mediante la técnica de XRD para
determinar la estructura cristalina de las nanoestructuras.

- Determinar los grupos funcionales de los polimeros que interaccionan
directamente con las nanoestrucutras de ZnO, utilizando las técnicas de IR y
XPS, y proponer un mecanismo de interaccion entre las nanoestructuras de ZnO
y los polimeros, que ayude a entender el rol de los polimeros en proceso de
estabilizacion de las nanoestructuras.

- Realizar la estabilizacion de nanoestructuras de ZnO mediante el sistema
compuesto por el polielectrolito &cido Poli(o-AAFA) y el surfacatante CTAB. Esto

con propositos de comparacion de resultados al usar solamente el Poli(0-AAFA).

3. ANTECEDENTES

2.1 Nanociencia y Nanotecnologia

La nanociencia y la nanotecnologia constituyen uno de los motores mas
importantes de la sociedad del conocimiento actual, pues sus aplicaciones estan
teniendo un fuerte impacto en el desarrollo de nuevos materiales, asi como en las
técnicas y los procesos de produccion y en consecuencia en el desarrollo cientifico y
tecnolégico. En la nanociencia convergen de manera multidisciplinaria la fisica, la
quimica, la biologia y la ingenieria de materiales.

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas dedicado al estudio de
la materia a una escala nanométrica mediante el control y manipulacion de atomos,
moléculas y particulas. En 1959 Richard Feynman, premio Nobel de Fisica, dijo en uno

de sus discursos: “A mi modo de ver, los principios de la Fisica no se pronuncian en



contra de la posibilidad de maniobrar las cosas atomo por atomo...” [10]. A Feynman se
le considera el padre de la hanotecnologia, ya que, con sus ideas, fue que se comenzé
a estudiar la tecnologia a escala de nanémetros. A continuacion, se hace mencion de
algunos hechos importantes en la interesante historia de la nanotecnologia. En 1974 el
ingeniero japonés Norio Taniguchi utilizd por primera vez la palabra nanotecnologia
para diferenciar la nanoescala de la microescala. En 1981 Gerd Binning y Heinrich
Rorher desarrollaron el microscopio electrénico de efecto tunel. En 1985 Richard
Smalley, Robert Culty y Harry Kroto descubrieron el fulereno. En 1986 Binnig, Quate y
Gerber desarrollaron el microscopio de fuerza atomica (AFM). En 1987 Donald Cram,
Charles Petersen y Jean-Marie Lehn ganaron el premio Nobel de Quimica, por sus
aportaciones en la quimica supramolecular. En 1997 US Company Lucent Technology
construyeron un transistor de Silicio de 60 nm. En 2001 IBM logré hacer circuitos
l6gicos con nanotubos de carbono. En 2010, los fisicos rusos Andre Geim y Konstantin
Novoselov ganaron el premio Nobel de Fisica por el descubrimiento del grafeno.

Las nanoestructuras son agregados de atomos con tamafios entre 1 y 100
nanometros. Un nanomaterial es aquel en el que al menos una de sus dimensiones se
encuentra en el rango de la nanoescala, es decir, entre 1 y 100 nanémetros. Asi, si los
materiales tienen tamafio nanomeétrico en sus tres dimensiones se conocen como
nanoestructuras 0D, ejemplos de estos nanomateriales son las nanoparticulas y los
puntos cuanticos. Los materiales que tienen tamafio nanométrico en dos de sus
dimensiones, son llamados nanoestructuras 1D, ejemplos de ellos son los nanotubos,
nanoalambre y nanorodillos. Finalmente, si el tamafio nanométrico se presenta en solo
una de las dimensiones del material, se le conoce como nanoestructura 2D, ejemplos
de estos materiales son el grafeno y las peliculas ultradelgadas [11].

Los materiales nanoestructurados pueden clasificarse de manera general en dos
grupos: nanoestructuras organicas y nanoestructuras inorganicas. El primer grupo
incluye a estructuras de carbono tales como fulerenos, grafeno y nanotubos. En el
segundo grupo se incluyen las nanoestructuras de metales nobles como oro y plata y

semiconductoras tales como 6xido de zinc y 6xido de titanio.



En la busqueda de nuevas rutas de sintesis y procesamiento de materiales
inorganicos se ha observado que, si éstos son obtenidos en escalas nanométricas, no
s6lo la composicidon elemental y el arreglo atdbmico determinan las propiedades fisicas
resultantes, también la morfologia y el tamafio influye de manera notable, inclusive dan
origen a nuevos comportamientos. Por ejemplo, nanoestructuras de Ag y Au de
diferentes formas presentan diferente respuesta a la dispersion Optica, de manera que
las particulas esféricas muy simétricas presentan un unico pico de dispersion en la
region visible, mientras que particulas con formas anisotropicas tales como rodillos,
prismas triangulares, y cubos, presentan multiples picos de dispersion debido a la
polarizacion de la carga localizada en las esquinas y bordes [12-14]. Otros ejemplos
tipicos que revelan como las propiedades de las nanoestructuras dependen de su
tamafo son: 1) La fotoluminiscencia de puntos cuanticos (nanoparticulas de un material
semiconductor con diametro de 1 a 10 nm) cuya longitud de onda de la luz emitida se
puede controlar variando el tamafio de la particula y 2) el aumento de la energia de la
banda prohibida de puntos cuanticos, como en el caso de SnO2, ocasionado por la
disminucién del tamafio de particula [15]. Este cambio en las propiedades fisicas que
exhiben los nanomateriales respecto a sus contrapartes en bulto ha impulsado
fuertemente su estudio. No obstante, es importante notar que su potencial aplicacion
depende del conocimiento adquirido relacionado a la manipulacién de su tamafio,

morfologia y calidad cristalina.

2.2 Semiconductores

Un semiconductor es una sustancia cristalina que tiene una estructura de bandas
de energia en la que una banda de estados electrénicos, completamente llena a la
temperatura cero, se separa de otra que esta totalmente vacia al cero absoluto, por
medio de una region angosta de energias prohibidas [16]. En el cero absoluto, el
semiconductor es un aislador perfecto, ya que no cuenta con bandas parcialmente

llenas. Sin embargo, a temperaturas mas altas, algunos electrones de la banda de



valencia pueden adquirir la suficiente energia térmica aleatoria para excitarse a traves
de la banda prohibida con el fin de llegar a la banda de conduccién que hasta entonces
estaba vacia, dejando el correspondiente hueco en la banda de valencia.

Un semiconductor en el que los huecos y los electrones se crean exclusivamente
mediante una excitacion térmica a través de la banda prohibida de energia se conoce
como semiconductor intrinseco. Los huecos y los electrones creados de esta manera a
menudo se denominan portadores de carga intrinsecos y la conductividad originada por
estos portadores se llama conductividad intrinseca. En un semiconductor intrinseco, las
concentraciones de electrones y huecos siempre deben ser las mismas, ya que la
excitacion térmica de un electrén origina inevitablemente so6lo un hueco. Si a un
semiconductor intrinseco se le afiade un pequefio porcentaje de impurezas, es decir,
elementos donadores o aceptores de electrones, el semiconductor se denomina
extrinseco, y se dice que esta dopado.

El uso de materiales semiconductores en la tecnologia ha permitido grandes
avances en el campo de las ciencias aplicadas. Se han utilizado en la fabricacion de
diodos, transistores y celdas solares, que han ayudado bastante en el desarrollo de la
electrénica, permitiendo la fabricacion de equipo electrénico en miniatura. Es importante
destacar las propiedades de los semiconductores, ya que por lo general no son
conductores, pero conducen la corriente eléctrica a elevadas temperaturas o cuando se
combinan con una pequefa cantidad de algunos otros elementos [17]. Si se suministra
la energia necesaria para excitar electrones desde la banda de valencia hacia la banda
de conduccion, el solido se convierte en un conductor. La capacidad de un
semiconductor para conducir la electricidad también se puede incrementar mediante la
adicion de pequefias cantidades de ciertas impurezas, proceso que se denomina
dopaje, como ya se habia dicho anteriormente. Existen dos tipos de impurezas, las
impurezas donadoras (proporcionan electrones de conduccién) y las impurezas
aceptoras (son deficientes en electrones). Los semiconductores que contienen
impurezas donadoras se llaman semiconductores tipo n y los que contienen impurezas

aceptoras, reciben el nombre de semiconductores tipo p.



2.3 Oxido de Zinc

El crecimiento de la industria de los semiconductores desde inicios de la década
de 1960 ha sido muy notable. Hoy en dia, los semiconductores son componentes
esenciales de casi cualquier equipo electronico. Una de las principales ventajas de los
dispositivos de estado sélido es que pueden ser construidos en una escala
micrométrica e incluso nanométrica. Como consecuencia, es posible almacenar mucha
mas informacién en un espacio pequefio.

Uno de los semiconductores de mayor importancia cientifica y tecnolégica es el
oxido de zinc (ZnO), el cual cuando se encuentra en bulto, es un compuesto inorganico
casi insoluble en agua (1.6 mg/L a 29 °C), se caracteriza por su color blanco, ademas
porque posee una alta capacidad calorifica y es quimicamente muy estable. Se usa
principalmente en la industria farmacéutica como unguento y polvo antiséptico, en la
industria metalUrgica se usa para la fabricacion de espejos y monedas, también se
utiliza en la industria cosmética y en aplicaciones dentales.

El Zinc tiene la siguiente configuracion electronica
(15)?(2s)?(2p)8(3s)?(3p)8(3d)1°(4s)? y la configuracion del oxigeno es (1s)?(2s)?(2p)*. La
unién en la red cristalina del ZnO implica una hibridacién sp3, dando lugar a cuatro
orbitales equivalentes, orientados en una geometria tetraédrica. En el cristal resultante,
los estados de la unién sp® constituyen la banda de valencia, mientras que la banda de
conduccion se origina de su homdélogo antienlazante, lo cual da como resultado una
energia de banda prohibida alrededor de 3.37 eV [18].

El ZnO puede cristalizar en tres estructuras diferentes, las cuales son: estructura
tipo sal de Rochelle o sal de roca, blenda de zinc y hexagonal tipo Wurzita. Dichas
estructuras se muestran en la Figura 1. La estructura cubica tipo blenda de zinc es
obtenida s6lo mediante un crecimiento epitaxial sobre un sustrato del tipo de zinc
blenda. Para lograrse la cristalizacion del ZnO en el tipo sal de roca, es necesario que
el cristal se someta a presiones cercanas a 10 GPa. En condiciones ambientales, la

fase wurzita es termodinamicamente estable [19] y sus parametros de celda son: a =



3.2494 A y ¢ = 5.2038 A. El ZnO tiene un alto punto de fusion (T, >2250 K) [20]. Este

material ha ganado substancial interés debido en parte a su alta energia de enlace de
exciton (Exb) de 60 meV que puede conducir a la accion laser en la regién UV, inclusive
a temperaturas por encima del ambiente [21].

Las cualidades del ZnO en bulto ya han sido estudiadas y aplicadas, sin
embargo, si consideramos que este material en estructuras a una escala nanomeétrica
cambia considerablemente sus propiedades, se vuelve un motivo de interés para su

estudio en dicha escala.

(a) (b) (c)

Figura 1. Estructuras cristalinas del ZnO: (a) sal de Rochelle, (b) Blenda de Zinc y (c) Hexagonal Wurzita.

2.4 Nanoestructuras de ZnO

Desde la década de 1960, la sintesis de nanoestructuras de ZnO ha sido un
campo activo debido a sus aplicaciones como sensores, transductores y catalizadores.
En las uUltimas décadas, especialmente desde la iniciativa nanotecnologia dirigida por
Estados Unidos, el estudio de nanomateriales se ha convertido en un borde de ataque
de la nanociencia y la nanotecnologia.

Recientemente, el trabajo de investigacion sobre nanoestructuras de ZnO se ha
incrementado bastante en blusqueda de nuevas estructuras, tales como nanoparticulas,
nanorodillos, nanotubos o nanocables, debido a las propiedades Opticas, eléctricas y
guimicas que presentan, dando la posibilidad de multiples aplicaciones en electronica,

optica, sensores, almacenamiento de energia y catalisis. Después de entender que las



nanoestructuras tienen diferentes propiedades fisicas y quimicas respecto a las que
tienen los materiales en bulto, la mayoria de los investigadores se han centrado en la
fabricacion de nanoestructuras cero y unidimensionales con diferentes tamafos y
formas, en especial nanoestructuras de ZnO [22-27].

Hablando de nanoestructuras cero dimensionales de ZnO, podemos mencionar
que la necesidad de obtener dispositivos electrénicos cada vez mas pequefios y
eficaces ha incitado a que la investigacion en nanocristales sea una de las areas de
desarrollo tecnolégico mas veloz en el campo de los semiconductores. El interés
tecnologico para dichas nanoestructuras reside en que es posible disefiar sus
propiedades a través del adecuado control de su forma y tamafio en el proceso de
fabricacion (o sintesis), lo que convierte a estas estructuras en componentes muy
versatiles que permiten nuevos Yy fascinantes dispositivos electrénicos vy
optoelectronicos. Ademas de su atractivo tecnoldgico, estas estructuras suscitan un
gran interés a nivel de fisica fundamental. La flexibilidad que tiene para moldear a
voluntad su estructura energética los hace especialmente atractivos para la exploracion
y el estudio de fendbmenos fisicos, ya que permite el disefio de condiciones Unicas que
no se encuentran en sistemas naturales.

Las nanoestructuras unidimensionales de ZnO se utilizan en la nanoelectronica,
optoelectronica (laseres y diodos emisores de luz) entre otras aplicaciones. En la
literatura, hay muchos articulos de nanoestructuras 1D de ZnO como nhanoagujas [28],
nanoanillos [29], nanotubos [30], nanoalambres [31] y nanocintas [32].

Sin embargo, las nanoestructuras tienen una alta energia superficial, debido a
efectos de tamafo, lo que las hace extremadamente inestables, ya que pueden
interactuar con los medios receptores, sustratos u otras especies individuales, tales
como moléculas y otras particulas, lo cual podria crear enormes dificultades para su
fabricacion y uso en aplicaciones especificas. Aun asi, estos inconvenientes pueden ser
eliminados mediante la estabilizacion y funcionalizacion de las nanoestructuras con
ciertas sustancias quimicas. Una de las consecuencias positivas de la funcionalizacion
de nanoestructuras, es que las propiedades deseadas se pueden controlar de una

manera predecible para adaptarse a las aplicaciones especificas [33-35]. Los procesos



utilizados para generar, manipular y desplegar nanoestructuras funcionalizadas,
proporcionan nuevas posibilidades para el desarrollo de nuevas herramientas

multifuncionales, por ejemplo, para aplicaciones biomédicas y nanotecnoldgicas.

2.5 Estabilizacion de nanoestructuras

Como se mencioné anteriormente, las estructuras con tamafios menores a 100
nanometros tienen una alta energia superficial, susceptibles de sufrir reacciones
quimicas con el medio ambiente y también la agregacién y posterior coagulacion,
situaciones que conducen a la pérdida de sus propiedades. La forma mas comun de
evitar estos fendmenos es proteger a las nanoestructuras usando especies quimicas
gue cubran la superficie, formando una barrera que evite que interaccionen entre ellas,
manteniéndolas estables.

Generalmente se utilizan dos tipos de estabilizacion, la electrostatica y la estérica
(ver Figura 2). La estabilizacidn electrostatica se basa en la repulsion couldmbica entre
particulas causada por la doble capa eléctrica formada por los iones absorbidos sobre
la superficie de la particula y los correspondientes contraiones asociados alrededor de
la particula. De esta manera, si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es
suficientemente alto, la repulsién coulémbica entre las particulas puede prevenir su
aglomeracion. La estabilizacion estérica se puede alcanzar por la adsorcién de
moléculas organicas de cadena larga sobre la superficie de las particulas. La fuerza de
atraccion (fuerzas de Van der Walls) entre dos particulas es inversamente proporcional
al cuadrado de la distancia que las separa. Como las dimensiones de moléculas
organicas tales como oligdbmeros o polimeros son usualmente mas grandes que el
alcance de las fuerzas de atraccion entre particulas, estas moléculas logran mantener

estables a las nanoestructuras.
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Figura 2. (A) Estabilizacion electrostética y (B) estabilizacion estérica de nanoestructuras.

En la literatura se han reportado una gran variedad de agentes estabilizadores de
nanoestructuras inorganicas. Sin embargo, Rozenberg y Tenne [36] reportaron que el
analisis de numerosas investigaciones publicadas en articulos, revisiones vy
monografias conduce a la conclusiobn de que la forma maés eficiente de estabilizar
nanoparticulas inorganicas es mediante el uso de polimeros. La superioridad de los
polimeros en comparacioén con otras sustancias organicas se basa en el hecho de que
estas macromoléculas pueden formar una capa alrededor de las nanoestructuras y
puede proporcionar una excelente proteccién contra la aglomeracién en diversas
condiciones extremas (basicidad, acides, y alta temperatura). Ademas, hay otros
interesantes beneficios que emanan del uso de polimeros funcionales tales como la
capacidad de auto ensamblar nanoestructuras, por lo tanto, actiian como directores de
la estructura durante el crecimiento del cristal, o la posibilidad de inducir una
organizacion intra- y supramolecular. Los diferentes polimeros usados en la sintesis de
nanoestructuras pueden clasificarse en: homopolimeros no-iénicos, copolimeros,
polimeros iénicos (principalmente polielectrdlitos) y dendrimeros.

En el caso de polimeros ionicos, ademas de que las cadenas del polimero
interaccionan con la superficie de la particula, la presencia de grupos iénicos o
ionizables permite una interaccion electrostatica con las cargas en la superficie de las
particulas. De esta manera, la estabilizacion de las particulas se produce no sélo por

efecto estérico sino también por efecto electrostatico. Una caracteristica importante de
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este tipo de polimeros es la naturaleza del grupo iénico, el cual es responsable de la
capacidad de intercambio iénico del polimero. Los grupos pueden ser 4cidos o basicos.
Los grupos idnicos acidos comunmente usados en la preparacion de polimeros con
capacidad de intercambio protonico son los acidos sulfonico (-SOsH) y carboxilico (-
COOH), mientras que existen pocos reportes de polimeros con grupos acido arsénico (-
AsO(OH)2) y acido fosfonico (-PO(OH)2). Los policationes, cargados positivamente,
también conocidos como polibases, contienen grupos —N*HszX, -NRH2X, -N*R2HX y
N*Rs3X. Existen los llamados polianfélitos, que llevan grupos tanto negativos como
positivos a lo largo de la cadena principal del polimero. Su caracter depende del pH, en
condiciones &cidas se vuelven policationes, mientras que, en soluciones alcalinas,
estan cargados negativamente. Los polianfélitos contienen grupos tales como —NH:2
(aceptor de protones) o un donador de protones como el -COOH.

En la literatura existen varios reportes de la sintesis de nanoestructuras de ZnO
usando polimeros como agentes estabilizadores. Por ejemplo, Ming Yin vy
colaboradores [37] reportaron en 2004 la sintesis de nanorodillos de ZnO donde
utilizaron acido oleico como agente estabilizante. En el 2005, Shijun Jia reporté haber
utilizado poli (vinilpirrolidona) en la estabilizacion de nanoestructuras de ZnO [38]. Jun
Zhou, Ningsheng y Zhong [39] en 2006 estudiaron la biodegradabilidad y
biocompatibilidad de nanoestructuras de ZnO estables en biofluidos. En el 2007, M.Y.
Ge y su equipo de colaboraciéon utilizaron nuevamente el acido oleico para la
estabilizacion de nanoparticulas de ZnO mono dispersas con un tamafio promedio de 5
nm [40].

2.6 Métodos de sintesis de nanoestructuras

Los métodos de sintesis de nanoestructuras suelen agruparse en dos categorias:
los métodos llamados “de arriba hacia abajo” y los llamados “de abajo hacia arriba” (ver
Figura 3).

En la primera categoria, el material en bulto es dividido en porciones cada vez

mas pequefias hasta obtener tamafios nanométricos, por lo que se requiere de
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instrumentacién compleja y complicada lo cual los hace costosos. Mientras que los
meétodos “de abajo hacia arriba” mantienen la esencia de la nanociencia en que los
materiales se construyen a partir de los pequefios bloques de construccion de la

naturaleza, es decir, a partir de atomos y moléculas.

Material en bulto
\ 1 [ 0
D

Método fisico \ p ©°
Método quimico

/ Crecimiento

o ® B2 Atomos
Le=)

Nanoestructuras

Moléculas del
precursor

Figura 3. Métodos de preparacion de las nanoestructuras.

Dentro de los métodos de “abajo hacia arriba” utilizados para la sintesis de
nanoestructuras de ZnO, estan el proceso de precipitacién, método de sol-gel, método

solvotermal e hidrotermal, emulsién, microemulsién, entre otros [18].

El método hidrotérmico o hidrotermal es uno de los métodos mas utilizados para
la sintesis de nanoestructuras de ZnO ya que no requiere el uso de disolventes
organicos o procesamiento adicional del producto (molienda y calcinacién), lo cual hace
que sea una técnica sencilla y conservadora del medio ambiente. Es un meétodo
ampliamente usado para obtener materiales inorganicos nanocristalinos. Este método

aprovecha la gran solubilidad en agua de casi todas las sustancias inorganicas a
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elevadas temperaturas y presiones, y la subsecuente cristalizacion del material. El
principio del proceso hidrotermal es la disolucion, sobresaturacion y la subsiguiente
cristalizacion; se da en un proceso de equilibrio termodinamico. Como indica el nombre
de este método, el agua a altas temperaturas juega un papel importante en la
transformacion del material precursor, ya que las propiedades de los reactantes,
incluyendo la solubilidad y reactividad cambian a altas temperaturas. EI método es
generalmente conocido como “solvotermal”’, indicando que también otros solventes
pueden ser usados. También es comun el uso de otros agentes (acidos, bases, COz,
etc.) para modificar el proceso disolucion-cristalizacion. La temperatura, la presion y el
tiempo de reaccién son los tres principales pardmetros que controlan los procesos de
nucleacion y crecimiento, asi como la calidad cristalina y distribucion de tamafio de las
nanoestructuras. La temperatura juega un importante papel en la cinética de formacién
de las nanoestructuras; la presion gobierna la solubilidad; el tiempo de reaccion es
importante en la formacion de las fases: a tiempos de reaccion cortos se obtienen fases
estables cinéticamente, a tiempos de reaccion largos se obtienen fases
termodinamicamente estables.

En el método hidrotermal, los experimentos se realizan bajo condiciones
isotérmicas e isobaricas y sin agitacion. Al inicio, el fluido hidrotermal solo contiene
agua y los materiales precursores en fase sélida. Con el transcurso del tiempo los
precursores se disuelven continuamente saturando el fluido hidrotermal y alcanzando
un cierto nivel de saturacién ocurre una cristalizacion espontanea de los productos.
Este proceso tiene muchas ventajas, incluida la posibilidad de llevar a cabo la sintesis a
relativamente bajas temperaturas, las diversas formas y dimensiones de los cristales
resultantes en funcién de la composicion de la mezcla de partida y la temperatura del
proceso y la presién, el alto grado de cristalinidad del producto, y la alta pureza del
material obtenido [41,42].

El uso del método hidrotermal o solvotermal ha permitido la sintesis de
nanoestructuras de materiales como: TiO2, ZrO2, BaTiOs, SrTiOs, YSi2O7, Sb2Ss, CrN,
PbS, SnS, SiC, Ag, Cu, Ni, Co, Pt, Ge, Au, ZnS, CdS, GaAs, GaP, nanotubos de carbén
y ZnO [43-48].

14



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Equipos

Los espectros de absorcion UV-Visible de las nanoestructuras de ZnO fueron
obtenidos en un espectrofotometro UV-Vis, marca Perkin Elmer, modelo Lambda 2S.
Las mediciones se llevaron a cabo en el rango de 800 nm a 300 nm a temperatura
ambiente, usando celdas de cuarzo de 1 cm x 1 cm x 4.5 cm y agua como medio
dispersante. Asi mismo, los espectros de reflectacia difusa para las muestras en polvo,
fueron obtenidos en un espectrofotometro UV-Vis, marca Perkin EImer, modelo Lambda
35.

Los patrones de difraccién de rayos X de las nanoestructuras de ZnO fueron
obtenidos en un difractometro de rayos-X, marca INEL, modelo Equinox 2000. Las
mediciones se realizaron sobre las muestras en polvo en un rango de 5° a 110° y un

tiempo de adquisicion de 10 minutos para cada muestra.

Los espectros de infrarrojo usados para determinar las bandas correspondientes
a los modos vibracionales de los polimeros y de los compdsitos ZnO/polimero fueron
obtenidos en un espectrofotometro FT-IR, marca Perkin Elmer, modelo Frontier MIR, en
el rango de 400-4000 cm™. Las muestras en polvo se analizaron utilizando el método de

reflectancia totalmente atenuada.

Las imagenes de microscopia electrénica de transmision utilizadas para analizar
el tamafio, forma y distribucion de las nanoestructuras de ZnO fueron tomadas con un
microscopio electronico de transmision, marca JEOL, modelo JEM-2100, operado a un
voltaje de aceleracion de 200 KV.

La técnica de catodoluminiscencia, utilizada para el analisis de la energia del
borde de banda de los nanocompdsitos semiconductores, se realizdé en un microscopio
de barrido, marca JEOL, modelo Jib-4500 Multi Beam System, en un rango espectral de
300 a 900 nm.
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El andlisis de la composicion elemental relativa de las nanoestructuras de ZnO
estabilizadas con los polimeros PVA, PVP, PEO, acido Poli(p-AAFA) y acido Poli(o-
AAFA) se realizd por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X, utilizando un
sistema analitico Bruker, con una energia de haz de electrones de 10 keV. La
cuantificacion elemental fue calculada por Inca Software (Oxford Instruments) usando

una secuencia basada en estandares.

Las mediciones por espectroscopia fotoelectronica de rayos X fueron realizadas
en un sistema SPECS, equipado con un analizador PHOIBOS WAL usando un anodo

de aluminio.

4.2 Reactivos

A continuacién, se mencionan las principales caracteristicas de los reactivos

utilizados para la sintesis de las nanoestructuras de ZnO estabilizadas con polimeros.

Acetato de Zinc dihidratado: Zn(CHsCOO)2 « 2H20, marca Sigma-Aldrich, pureza =
98%, PM=219.5 g/mol, punto de fusién de 237 °C, densidad=1.84 g/cm?.

Hidréxido de sodio: NaOH, marca Sigma-Aldrich de 98% de pureza, PM=40 g/mol.

Poli(6xido de etileno) (PEO): marca Sigma-Aldrich, PM=100,000 g/mol.

Poli(vinilpirrolidona) (PVP): marca Sigma-Aldrich, PM=40,000 g/mol.

Poli(vinil alcohol) (PVA): marca Sigma-Aldrich, PM=31,000-50,000 g/mol.

Acido Poli(p-acriloilaminofenilarsénico) (Poli(p-AAFA)): PM=31,347 g/mol.

Acido Poli(o-acriloilaminofenilarsénico) (Poli(o-AAFA)): PM=37,800 g/mol.
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Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB): (C19H42NBr), PM=364.45 g/mol.

En el esquema 1 se presenta la estructura molecular de los polimeros y surfactante

anteriormente mencionados.
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Esquema 1. Estructura molecular de los polimeros y surfactante utilizados en la estabilizacion de las
nanoestructuras de ZnO: (a) PEO, (b) PVA, (c) PVP, (d) Poli(o-AAFA), (e) Poli(p-AAFA) y (f) CTAB



4.3 Sintesis de nanoestructuras cero-dimensionales (0D) de ZnO

Las nanoestructuras cero-dimensionales o nanoparticulas de ZnO fueron
sintetizadas a través de una variante del método reportado por Ge y colaboradores [40].
En un vaso de precipitado, se disolvieron 0.88 g (0.004 moles) de Zn(CHsCOO)2* 2H20
en 80 mL de etanol, bajo agitacion magnética y a temperatura ambiente. Al mismo
tiempo, en otro vaso se disolvieron 0.42 g (0.010 moles) de NaOH en 80 mL de etanol,
también bajo agitacion magnética. Por otro lado, se prepararon soluciones de los
polimeros PEO, PVP, PVA, Poli(p-AAFA) y Poli(o-AAFA), con una concentracion de
1000 ppm. La solucién de polimero (20 ml) se adicion6 a la solucion de Zn(CH3COO)2 «
2H20 bajo fuerte agitacion magnética. En seguida la solucion de NaOH se adicion6 a
esta mezcla en el lapso de un minuto y se puso en agitacion vigorosa por 20 minutos.
Luego, la mezcla se tratd por vibracion ultrasonica durante 10 minutos. Después de
este proceso, se dejo reposar la solucién, una vez precipitado el producto sélido fue
separado de la solucion. El producto se repartio en 6 tubos para centrifuga de 15 mL de
capacidad y se lavd con acetona realizando 2 ciclos de centrifugacion a
aproximadamente 1600 rpm durante 10 minutos cada ciclo, después se realizaron
lavados con etanol y agua repitiendo los ciclos de centrifugacién. El sélido obtenido fue
secado a vacio en una estufa a 90 °C durante dos horas. EI mismo procedimiento de
sintesis se realizé en ausencia de polimero, obteniendo para este caso un rendimiento
del 78%. En el Esquema 2 se presenta la reaccidon quimica general para la obtencién

de ZnO de acuerdo con nuestra metodologia.

Polimero (1000 ppm)
25°C

Zn(CH5C00), - 2H,0 + 2NaOH Zn0 + 3 H,0 + 2 Na(CH;C00)

Esquema 2. Férmula general de la sintesis de nanoestructuras de ZnO
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4.4 Sintesis de nanoestructuras unidimensionales (1D) de ZnO

La sintesis de las nanoestructuras unidimensionales o nanorodillos de ZnO se
llevé a cabo por el método solvotermal mediante el siguiente procedimiento: En un
matraz de dos bocas de 250 mL de capacidad equipado con un agitador magnético, un
termémetro y un condensador, 200 mg de las nanoparticulas de ZnO-polimero
obtenidas en el paso anterior se dispersaron en 200 mL de etanol. La mezcla de
reaccion se sometié a reflujo a una temperatura constante de 70 °C con agitacion
magnética vigorosa durante 48 h. Posteriormente, el solido se purific6 de la misma
manera que las nanoparticulas de ZnO. El rendimiento de los nanorodillos de ZnO sin
polimero fue del 72 %, que se calculé de la siguiente forma: la cantidad de ZnO
obtenida después del tiempo de reflujo se dividié por la cantidad inicial de ZnO en forma
de nanoparticulas, y el resultado se multiplicé por 100 %.Es importante mencionar que
para algunas muestras, fue necesario utilizar tiempos de reaccion de 96 o 144 horas
para lograr la obtencién de las nanoestructuras unidimensionales.

La Figura 4 muestra el sistema de reaccion utilizado para el crecimiento de las

nanoestructuras 1D de ZnO.

Figura 4. Sistema de reaccién utilizado para el crecimiento de las nanoestructuras de ZnO.
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4.5 Sintesis de nanorodillos de ZnO estabilizadas con Poli(o-AAFA)-CTAB

En una segunda etapa del trabajo de investigacion se sintetizaron nanorodillos
de ZnO en presencia de una mezcla polimero-surfactante, la cual fue preparada con 40
ml de solucion de Poli(o-AAFA) con una concentracion de 1000 ppm y 35 ml de una
solucién de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) con una concentracion de
0.057 molar. El procedimiento de sintesis fue el siguiente: En un vaso de precipitados,
se disolvieron 0.88 g (0.004 moles) de Zn(CHsCOO)2 « 2H20 en 80 mL de etanol. Al
mismo tiempo, en otro vaso se disolvieron 0.42 g (0.010 moles) de NaOH en 80 mL de
etanol. La solucion de Poli(o-AAFA)-CTAB se adiciond a la solucién de Zn(CH3COO): «
2H20 bajo fuerte agitacion magnética. En seguida la solucion de NaOH se adicion6 a
esta mezcla en el lapso de un minuto y la solucion resultante se dejé6 en agitacion
vigorosa por alrededor de 20 minutos. Luego, la mezcla se tratd por vibracion
ultrasénica por 10 minutos. Finalmente, en un matraz de dos bocas de 250 mL de
capacidad equipado con un agitador magnético, un termémetro y un condensador, la
solucion fue calentada hasta alcanzar el reflujo, aproximadamente a 75 °C, y mantenida
a esa temperatura y agitacion vigorosa durante 48 horas. Posteriormente, se detuvo el
calentamiento y se dejo reposar la solucion. Después, fue centrifugada dicha solucién
durante 10 minutos a 1600 rpm. El producto en forma de un sélido fino de color blanco
fue separado del liquido restante y fue lavado con agua desionizada realizando dos
ciclos de centrifugacion de 10 minutos y 1600 rpm. El producto fue secado a 90 °C en
una estufa de vacio, durante 2 horas. Se prepararon también muestras de ZnO-Poli(o-
AAFA)-CTAB a tiempos de reflujo de 72 y 96 horas. Con el propésito de comparar
resultados, se realizé el mismo experimento utilizando como agente estabilizador
solamente el surfactante CTAB en las mismas concentraciones y los mismos tiempos

de tratamiento solvotermal.

20



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Formacién de nanoestructuras OD de ZnO

Como se menciond en el desarrollo experimental, la sintesis de nanoestructuras
0D y 1D de ZnO se realiz6 en presencia de diferentes polimeros, sin embargo, también
se realiz0 la sintesis en ausencia de estos o de algun otro agente de estabilizaciéon. Los
resultados de ambos experimentos fueron comparados para determinar el efecto de los
polimeros sobre las caracteristicas morfoldgicas y estabilizacion de las nanoestructuras.

La Figura 5 muestra una imagen de TEM de particulas de ZnO preparadas en
ausencia de polimero. Se puede observar la presencia de particulas grandes, que se
forman por la agregacion de particulas mas pequefias. Este resultado muestra que sin
agente estabilizante se obtienen nanoparticulas de ZnO, las cuales debido a su alta
energia superficial continuan interaccionando entre ellas formando agregados con

formas irregulares y tamafios de varias decenas de nanometros.

Figura 5. Agregados de nanoparticulas de ZnO obtenidos en ausencia de polimero
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Sin embargo, en la sintesis de ZnO en presencia de polimero, se encontrd un
cambio significativo en la morfologia y tamafio de las particulas. Por ejemplo, en la
Figura 6 se presentan imagenes de TEM de las nanoparticulas de ZnO obtenidas en
presencia de PVP. Se puede observar que las nanoparticulas formadas tienen un
tamafio homogéneo (Figura 6(a)) y aunque estan muy proximas unas de otras, no estan
agregadas (Figura 6(b)). El analisis de la distribucion de tamafio indica que las
particulas de ZnO obtenidas con el PVP tienen tamafios entre 11 y 17 nm, siendo el
tamafo promedio de 14 nm. En cuanto a la forma de las particulas se aprecia que la
mayoria son cuasi-esféricas. Lo anterior demuestra que el PVP es un polimero capaz
de controlar el tamafio de las particulas, ademas de servir como estabilizante que evita
gue las nanoparticulas se aglomeren y precipiten.

Siguiendo con el analisis de lo que ocurre con las nanoestructuras de ZnO en
presencia de los polimeros, en la Figura 7 se muestran las imagenes por TEM de las
nanoestructuras OD de ZnO en presencia de PVA. En las imagenes se distinguen

nanoparticulas de forma semi esférica cuyo tamafio promedio es de 9 nm.
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Figura 6. Imadgenes de TEM de nanoestructuras 0D de ZnO en presencia de PVP y la distribucion de tamafio
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Figura 7. Imagenes de TEM de nanoestructuras 0D de ZnO sintetizadas con PVA y la distribucién de tamafio

23



Se puede observar que al utilizar el polimero PVA, se obtiene un menor tamafio
promedio de las nanoestructuras 0D, sin embargo, se aprecia un menor efecto
estabilizador, ya que se logra distinguir que las nanoparticulas tienden a la
aglomeracion.

Las nanoestructuras 0D de ZnO sintetizadas en presencia del polimero PEO se
muestran en la Figura 8. Se puede observar que el tamafio de las nanoparticulas es
homogéneo (Figura 8(a)). En una ampliacion de la imagen de TEM, (Figura 8(b)), se
puede observar que la forma de las nanoestrucuras es cuasiesfércia y en la imagen de
alta resolucion (Figura 9(c)) es posible observar parte del arreglo cristalino de las
nanoparticulas. Para estas nanoestructuras se obtuvieron tamafios entre 9 y 16 nm, con
un tamafo promedio de 12 nm. El PEO cumple también la funcién de controlar el

tamafo y forma de las nanoparticulas de ZnO.

Promedio= 12nm
SD=2nm

Frecuencia (%

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Tamaiio de particula (nm)

Figura 8. Imagenes de TEM de nanoestructuras 0D de ZnO estabilizadas con PEQ vy la distribucion de tamafio
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Las Figuras 9 y 10 muestran las imagenes de TEM de las nanoestructuras 0D
de ZnO en presencia de Poli(0-AAFA) y Poli(p-AAFA), respectivamente. La Figura 9(b)
es una amplificacion de la Figura 9(a). Se aprecian nanoestructuras de ZnO con
tamafos que van entre los 10 y 24 nm, con un tamafio promedio de 17 nm. La Figura
10(b) a su vez, es una ampliacion de la Figura 10(a) en donde se pueden apreciar
nanoestructuras semiesféericas de ZnO, con tamafos que van de los 8 a los 20 nm,

encontrandose un tamafio promedio de 13 nm.
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SD=4 nm
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Figura 9. Imagenes de TEM de nanoestructuras 0D de ZnO con Poli(o-AAFA) y la distribucion de tamafio
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Figura 10. Imagenes de TEM de nanoestructuras 0D de ZnO estabilizadas con Poli(p-AAFA) y la distribucion de

tamafio

Los resultados de TEM muestran que el tamafio promedio de las nanoparticulas
estabilizadas con el polimero acido Poli(o-AAFA), el cual tienen un peso molecular de
37,800 g/mol, es de 17 nm y disminuye a 14 nm para las nanopatrticulas estabilizadas
con PVP, cuyo peso molecular es de 40,000 g/mol. ElI tamafio promedio de las
nanoparticulas que se estabilizaron con Poli(p-AAFA), PEO y PVA, fue aun mas bajo,
es decir de 13, 12 y 9 nm, respectivamente. Estos polimeros tienen pesos moleculares
de 31,347, 100,000 y 31,000-50,000 g/mol, respectivamente. Lo anterior indica que la
disminucién en el tamafio de particula no es directamente proporcional al aumento en el
peso molecular del polimero, sino que también otros factores como la estructura
quimica de los polimeros afecta al tamafio de la particula. Estos resultados obtenidos
para las nanoestructuras 0D de ZnO en presencia de los polimeros, demuestran que el
PVP, PVA, PEO, Poli(p-AAFA) y Poli(o-AAFA) son buenos agentes estabilizadores de
nanoparticulas de ZnO y logran mantener el tamafio de particula por debajo de los 20
nm. En cuanto a la forma de las particulas, con todos los polimeros, la forma
predominante es cuasi-esférica.

5.2 Formacién de nanoestructuras 1D de ZnO

Cuando se intento obtener nanorodillos de ZnO mediante el crecimiento
preferencial de nanoparticulas de ZnO sin polimero, se encontr6 que efectivamente

ocurre un crecimiento de particulas. Pero este crecimiento no esta controlado y se
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obtienen particulas con forma hexagonal y de rodillo con tamafios de varios cientos de
nandmetros, como se puede observar en las imadgenes de TEM de las nanoestructuras
de ZnO obtenidas por el tratamiento solvotérmico de particulas de ZnO sin agente

estabilizador, mostradas en la Figura 11.

Uno de los objetivos de este trabajo fue sintetizar nanoestructuras
unidimensionales de ZnO o, dicho en otras palabras, propiciar el crecimiento
preferencial de las nanoestructuras de ZnO en presencia de los polimeros mediante el
método solvotermal. El primer polimero con el que se observo crecimiento preferencia a
las 48 horas de reflujo fue el PVP, por lo cual se decidi6 repetir el experimento a 96 y

luego 144 horas para observar las variaciones en dichos tiempos.

]
200 nm

Figura 11. Particulas de ZnO con forma hexagonal y de rodillo obtenidas mediante el tratamiento

solvotermal en ausencia de agente estabilizador.

La Figura 12 muestra las imagenes de TEM de las nanoestructuras 1D de ZnO
en presencia de PVP. La Figura 12(a) corresponde a nanoestructuras obtenidas a 48
horas de tratamiento solvotermal. Dichas nanoestructuras presentan forma de rodillo y
tienen una longitud de aproximadamente 34.5 nm y un diametro de 15 nm, lo que nos
da una relacion longitud/diametro de 2.3. Las figuras 12(b) y 12(c) corresponden a

nanoestructuras sometidas a 96 horas de tratamiento solvotérmico. Aqui también se
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aprecia la formacion de particulas alargadas con forma de rodillo. Al analizar estas
imagenes se determind una relacion longitud/diametro de 2.7 para los nanorodillos de
ZnO a 96 horas de reflujo. La relacion longitud/diametro de estas nanoestructuras es
mayor debido al incremento en el tiempo de tratamiento solvotermal. A 144 horas de
reflujo, el crecimiento de los nanorodillos fue mayor, quedando sélo su diametro en el

rango nanométrico.

Figura 12. Imagenes de TEM de nanorodillos de ZnO en presencia de PVP a distintos tiempos de tratamiento
solvotermal: (a) 48 h, (b) y (c) 96 hy (d) 144 h

La Figura 13 muestra las imagenes por TEM de las nanoestructuras de ZnO
sintetizadas en presencia de PVA después de 48 horas (Figura 13(a) y (b)) y 96 horas
(Figura 13(c)), de tratamiento solvotérmico. A pesar del tiempo de reflujo, no se aprecia
ninguna formacién de nanorodillos, aunque si hubo crecimiento de las nanoestructuras
con respecto a las cero dimensionales, y se siguen observando nanoestructuras cuasi-

esféricas. El diametro de dichas nanoestructuras es aproximadamente de 23 nm. Un
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efecto similar se observé para la muestra de ZnO en presencia de PEO, a pesar del
tiempo de tratamiento solvotermal, no fue posible obtener nanoestructuras con
crecimiento preferencial y las imagenes observadas en TEM carecieron de relevancia

por lo cual no son mostradas en este documento.

Figura 13. Nanoestructuras de ZnO a 48 (a) y 96 h (b y c¢) de reflujo en presencia de PVA

En cambio, las nanoestructuras de ZnO 1D a 48 horas de reflujo en presencia de
Poli(o-AAFA) se muestran en la Figura 14. En una imagen de TEM de baja resolucion
(Figura 14(a)), se puede apreciar una gran cantidad de nanorodillos con un tamafo
monodisperso. En la imagen de la Figura 14(b) se puede medir un diametro aproximado
de 37 nm para los nanorodillos de ZnO. Una imagen de alta resolucion de TEM (Figura
14(c)) revela que los nanorodillos sintetizados en presencia de Poli(o-AAFA) a 48 horas
de tratamiento solvotermal, terminan en sus extremos, con punta en forma curva,
similar al caso de los nanorodillos sintetizados en presencia de PVP. En otra imagen de
alta resolucion (Figura 14(d)) se aprecia el arreglo de columnas atomicas, cuya
distancia interplanar es de 0.26 nm gue corresponde a la distancia que hay entre los
planos con indices de Miller (002), lo que indica que el crecimiento de los nanorodillos
se lleva a cabo en la direccion [001]. Esto se explica en la siguiente seccion.
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Figura 14. Imagenes de TEM de nanoestructuras 1D de ZnO a 48 h de reflujo en presencia de Poli(0-AAFA)

Las imagenes de TEM de la muestra de ZnO en presencia de Poli(p-AAFA) a 48
horas de tratamiento solvotermal se muestran en la Figura 15. En este caso, prevalece
la presencia de nanoparticulas (Figura 15(a)) con forma cuasi-esférica y s6lo se aprecia
la formacién de algunos nanorodillos (Figura 15(b) y (c)). Sin embargo, a 96 horas de
reflujo, la formacién de una mayor cantidad de nanorodillos es evidente, desde las
imagenes de TEM (ver Figura 16). El diametro promedio para los nanorodillos a 96
horas de reflujo fue de 11.5 nm. Ademas, en la Figura 16(e), que es una imagen de
TEM de alta resolucién, se observan los planos atémicos de los nanorrodillos, la
distancia entre esos planos es de 2.6 A y corresponde a los planos con indices de Miller
(002). Lo anterior demuestra que el crecimiento de las nanoestructuras es
preferencialmente a lo largo de la direccion [001]. Cabe destacar que a diferencia de los
nanorodillos obtenidos en presencia de PVP y Poli(o-AAFA), utilizando Poli(p-AAFA),
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dichos nanorodillos terminan en sus extremos en punta recta, o plana, lo cual es un
cambio significativo en la morfologia de las nanoestructuras de ZnO debido a la

naturaleza de los polimeros utilizados.

Figura 16. Nanoestructuras 1D de ZnO a 96 h de reflujo en presencia de Poli(p-AAFA)

Inicialmente se propuso en la metodologia 48 horas de tratamiento solvotérmico,
encontrandose buenos resultados al utilizar los polimeros PVP y Poli(0-AAFA). Sin
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embargo, se observd que en algunos casos fue necesario invertir mas tiempo de dicho
tratamiento (96 horas) para lograr el objetivo de la formacién de los nanorodillos, como
fue el caso del polielectrolito &cido Poli(p-AAFA). Un cambio notorio que se observé en
la morfologia de los nanorodillos de ZnO, fue que al utilizar PVP y Poli(o-AAFA), los
nanorodillos terminan con una forma curva, mientras que al utilizar Poli(p-AAFA), la
terminacion de dichos nanorodillos es de forma plana. Esto podria deberse a la
estructura quimica de los polimeros y a como sus grupos funcionales estan
interaccionando en la superficie de las nanoestructuras. Por otro lado, se observo que
al hacer uso de PVA y PEO, a pesar de realizar la sintesis a tiempo de tratamiento
térmico de hasta 144 horas, no hubo crecimiento preferencial en las nanoestructuras.
Los resultados de TEM revelan que los polimeros PVP, Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA)
conducen a un crecimiento preferencial de las nanoestructuras de ZnO para formar
nanorodillos por el método solvotérmico y tiempos de reflujo de hasta 96 horas. Se
encontré que con el Poli(o-AAFA) los nanorodillos tienen mayor homogeneidad en su
forma y tamafio, ademas tienen un diametro mayor (alrededor de 37 nm) que los
obtenidos con PVP y Poli(p-AAFA) (diametros no mayores a 20 nm). En cambio, con los
polimeros PVA y PEO no se logra un crecimiento en forma de rodilllos a ningin tiempo

de tratamiento solvotérmico.

5.3 Estudio de la estructura cristalina de nanoestructuras de ZnO y ZnO/polimero

La difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés), es una herramienta muy
eficiente para analizar y determinar la estructura cristalina de los materiales, asi como

hacer estimaciones del tamafio de cristal y los pardmetros de red.

La Figura 17 muestra el patron de difraccién de rayos X de las nanoestructuras
0D de ZnO sintetizadas sin polimero. El patron de XRD muestra 12 lineas de difracciéon
en el rango de 20 de 35 a 85 grados. Mediante la comparacion con el patrén de rayos X
de la ficha JCPDS Card No. 96-900-4181 de ZnO en fase hexagonal wurtzita, se

identifico e indexo el patrén de las nanoestructuras de ZnO. De manera que los picos
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observados corresponden a las reflexiones de los planos cristalograficos con indices de
Miller: (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202) y (104),
todos pertenecientes a la estructura hexagonal tipo wurtzita de ZnO [49]. Es importante
mencionar que el patrén de difraccion no muestra picos de alguna otra fase, lo cual

indica que el material tiene una alta pureza cristalina.
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Figura 17. Patrén de difraccién de rayos X de ZnO 0D sin polimero

El patron de XRD de las particulas de ZnO obtenidas mediante el método
solvotérmico en ausencia de polimero es mostrado en la Figura 18. En dicho patrén se
puede apreciar que todos los picos pertenecen a la fase hexagonal wurtzita del ZnO. En
este caso, los picos estan muy bien definidos y son muy agudos lo cual es
caracteristico de un material en bulto, lo que concuerda con los resultados observados
en TEM, donde las particulas presentaron tamafios del orden de micras, semejandose
a un material en bulto. Una caracteristica importante en el patron es la gran intensidad
del pico correspondiente al plano (002), a su vez, también hubo un aumento en la
intensidad relativa a los picos correspondientes a los planos con indices de Miller (102)
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y (103), lo que revela un crecimiento en varias direcciones de las nanoestructuras de
ZnO, de ahi que se hayan observado en TEM imagenes de nanoestructuras con forma

hexagonal y de rodillo.
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Figura 18. Patron de difraccién de rayos X de ZnO sin polimero después del tratamiento solvotermal

En la Figura 19 se muestran los patrones de difraccion de las nanoestructuras
0D de ZnO obtenidas por el método hidrotérmico en presencia de los polimeros PVP,
PVA, PEO, Poli(p-AAFA) y poli(o-AAFA). En todos los patrones de difraccién se puede
apreciar un ensanchamiento de los picos, en comparacion con los patrones obtenidos
para el ZnO sin polimero. Se sabe que el ensanchamiento de los picos es caracteristico
de sistemas en tamafio nanométrico, en general, a menor tamafio de cristal mayor es el
ensanchamiento de los picos de difraccion [50]. Todos los patrones muestran las lineas
de difraccion de la fase hexagonal wurtzita de ZnO, correspondientes a las reflexiones
de los planos anteriormente descritos. Todos los patrones presentan ensanchamiento

en sus picos de difraccion, aunque en diferente proporcién. Este ensanchamiento es
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una evidencia de que el ZnO obtenido presenta tamafio nanométrico, como ya se

mostré en los resultados de TEM.
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Figura 19. Patrones de XRD de nanoestructuras OD de ZnO estabilizadas con diferentes polimeros.

Los patrones de difraccién de las nanoestructuras 1D de ZnO obtenidas en
presencia de PVP y con diferente tiempo de tratamiento solvotérmico se muestran en la
Figura 20. Se observa que conforme aumenta el tiempo de tratamiento solvotérmico en
las nanoestructuras 1D, los picos se van definiendo mejor, se reduce el
ensanchamiento de los picos y se aprecia un crecimiento preferencial a lo largo del
plano con indices de Miller (002). Estos resultados concuerdan muy bien con lo
observado en microscopia electronica de transmision, donde se encontré que los
nanorodillos de ZnO con PVP cada vez son mas alargados, conforme aumenta el

tiempo de reflujo.

35



——2Zn01D a 144h

M —— ZnO1D a 96h
N A

JU\]L — ZnO1D a 48h
A NN A

/\_/\/L — ZnO0D
A Nl A
| ,|‘, .

Intensidad (u.a.)

I [96-900-4181] ZnO

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
Angulo de Bragg (grados)

Figura 20. Patrones de XRD de nanoestructuras de ZnO 0D y ZnO 1D a tres tiempos de reflujo, sintetizadas en
presencia de PVP. Se muestra también la ficha con la que se indexaron dichos patrones.

La Figura 21 muestra los patrones de difraccion de las nanoestructuras 1D de
ZnO obtenidas con los diferentes polimeros después de 48 horas de tratamiento
solvotérmico y la Figura 22 muestra los patrones de difraccion para las nanoestructuras
sometidas a 96 horas de reflujo. Una vez méas se puede apreciar que todas las lineas
de difraccién corresponden a la fase hexagonal wurtzita de ZnO. Los indices de Miller
de los planos que provocaron las reflexiones son los mismos que se mencionaron en
los patrones anteriores. Con todos los polimeros se obtuvieron patrones con un
apreciable ensanchamiento en los picos de difraccion, sin embargo, comparado con los
patrones de ZnO 0D con polimero, los picos son mas agudos y definidos. La intensidad
relativa del pico correspondiente al plano con indices de Miller (002) aumenté para los
casos en que se utilizé6 PVP, Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA) al aumentar el tiempo de
tratamiento solvotérmicormal. Para los casos en que se ocup0 PVA y PEO dicha

intensidad relativa no tuvo cambios significativos. Esto confirma el hecho de que no en
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todas las muestras se obtuvo un crecimiento preferencial de las nanoestructuras en la

direccion adecuada para formar nanorodillos.
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Figura 21. Patrones de XRD de nanoestructuras 1D de ZnO a 48 horas de tratamiento solvotermal en presencia de
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Figura 22. Patrones de XRD de nanoestructuras de ZnO a 96 horas de tratamiento solvotermal en presencia de

diferentes polimeros.
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5.3.1 Tamafio de cristal y cambios en los pardmetros de red

Mediante los patrones de difraccion de rayos X, es posible calcular el tamafio de

cristal de las nanoestructuras. Para realizar dicho calculo, se utilizé la formula de

Scherrer:
D = A 1
~ Bcosh M

Donde k es la constante de proporcionalidad de Scherrer, A es la longitud de
onda de los rayos X, 8 es el ancho medio del pico de difraccién y 6 es el angulo de
difraccion [51]. Para los calculos se utilizo el pico caracteristico perteneciente al plano
con indices (002), un valor de 0.94 para k y A = 1.78901 A. Para las nanoestructuras 0D
de ZnO se obtuvieron los siguientes valores de tamafo de cristal: 17.05, 7.98, 9.99,
10.69 y 9.45 nm, para las muestras en presencia de Poli(o-AAFA), Poli(p-AAFA), PVA,
PEO y PVP respectivamente. Los valores del tamafio de cristal de todas las muestras

se presentan en la Tabla 1.

De los patrones anteriormente presentados se puede apreciar que existen ciertos
corrimientos en los valores de 26 en donde se presenta la difraccion, lo cual sugiere
cambios en los pardmetros de red. Utilizando las siguientes ecuaciones [52], se calculé

el valor de los parametros de red

A
a= 2
V3sin@ @
C_sin9 ®)

En estas ecuaciones A es la longitud de onda de la radiacién, para nuestro caso
A =1.78901 A (Co-Ka1). El parametro a se calculé usando el angulo 8 correspondiente
al plano con indices de Miller (100) y el parametro c utilizando el angulo 6 del plano
(002) [53], ambos tomados de los patrones de difraccidbn experimentales. Para la
muestra de ZnOODPVP se obtuvieron los valores para a 'y ¢ de 3.2776 A y 5.2479 A,

respectivamente. Para las muestras 1D de ZnO en presencia de PVP se encontraron
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los siguientes valores de a y c¢: 3.2790 A y 5.2501 A para la muestra a 48 horas de
reflujo, 3.2454 Ay 5.2075 A para las nanoestructuras sometidas a 96 horas de reflujo y
3.2428 Ay 5.2037 A para las nanoestructuras a 144 horas de reflujo. Los valores de los

parametros a y ¢ de todas las muestras se presentan en la Tabla 2.

Observando la posicién de los picos de difraccion de las nanoestructuras de ZnO
en ausencia de polimero, se observa que las posiciones de los picos de difraccion
tienen practicamente las mismas posiciones que la ficha con la que se indexo, con lo
que se puede determinar que no hay modificaciones en los parametros de red de las
muestras cero dimensionales y unidimensionales de ZnO, ambas en ausencia de
polimero. De acuerdo con los resultados y considerando que los parametros de red
para el ZnO en bulto son de 3.2494 A y 5.2038 A para a y c respectivamente [20], se
puede determinar que existen tensiones y compresiones en la red de los nanocristales
de ZnO cuando estan en presencia de los polimeros. La tension de la red es una
medida de la distribucion de las constantes de red, que surgen de las imperfecciones
del cristal, como la dislocacion de la red. Otras fuentes de tension son la union triple del
limite de grano, las tensiones de contacto o de sinterizacion, las fallas de apilamiento,
las tensiones de coherencia, etc [54]. Asumimos que los polimeros, al interactuar con la
superficie de las nanoestructuras de ZnO, estan ejerciendo fuerzas que provocan que la

red se tense 0 se comprima.

39



Tabla 1. Valores de tamafio de cristal de las muestras de ZnO 0D y 1D en presencia de los polimeros

Tamafio de Cristal (nm)

Muestra
ZnO0DPVP 9.45
ZnOO0DPoli(p-AAFA) 7.98
ZnOO0DPoli(o-AAFA) 17.05
ZnOODPVA 9.99
ZnO0DPEO 10.69
ZnO1DPVP 48h 14.60
ZnO1DPoli(p-AAFA) 48h 13.36
ZnO1DPoli(0-AAFA) 48h 16.06
ZnO1DPVA 48h 17.80
ZnO1DPEO 48h 14.61
ZnO1DPVP 96h 13.38
ZnO1DPoli(p-AAFA) 96h 14.57
ZnO1DPVA 96h 14.61
ZnO1DPVP 144h 13.36

Tabla 2. Valores de los parametros de red de las muestras de ZnO 0D y 1D en presencia de los polimeros y en bulto

Parametros de red

Muestra
a(A)=3.2494 c(R)=5.2038
ZnO0DPVP 3.2776 5.2479
ZnOO0DPoli(p-AAFA) 3.2234 5.1460
ZnOO0DPoli(0-AAFA) 3.2300 5.1597
ZnOO0DPVA 3.2197 5.1525
ZnO0ODPEO 3.2474 52111
ZnO1DPVP 48h 3.2790 5.2501
ZnO1DPoli(p-AAFA) 48h 3.2572 5.2211
ZnO1DPoli(o-AAFA) 48h 3.3338 5.3362
ZnO1DPVA 48h 3.2708 5.2399
ZnO1DPEO 48h 3.2597 5.2299
ZnO1DPVP 96h 3.2454 5.2075
ZnO1DPoli(p-AAFA) 96h 3.2631 5.2336
ZnO1DPVA 96h 3.2277 5.1827
ZnO1DPVP 144h 3.2428 5.2037
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Al analizar el efecto de los polimeros Poli(0-AAFA) y Poli(p-AAFA) en los
parametros de red de las nanoestructuras de ZnO, es evidente que tales polimeros
provocan una contraccion de la red cristalina de las nanoparticulas OD de ZnO. Sin
embargo, cuando las nanoparticulas OD de ZnO conteniendo los polimeros Poli(o-
AAFA) y Poli(p-AAFA) se trata solvotérmicamente, para propiciar el crecimiento
preferencial del ZnO, la red cristalina tiende a expandirse y a medida que el tiempo de
tratamiento aumenta la expansion de la red también aumenta. Un efecto contrario se
observo en las nanoparticulas 0D de ZnO con PVP, ya que la presencia del polimero
provoca gue los pardmetros a y ¢ de la red cristalina del ZnO aumenten con respecto a
ZnO sin polimero, pero a medida que aumenta el tiempo de tratamiento solvotérmico,
la red de las nanoestructuras de ZnO con PVP tiende a contraerse. Al utilizar PVA, se
observa que conforme aumenta el tiempo de reflujo, la red cristalina tiene un
comportamiento irregular en sus parametros de red, ya que las nanoparticulas de ZnO
con este polimero, comienzan con una compresion de red, a 48 horas de tratamiento
solvotérmico esta red se expande, pero a las 96 horas, vuelve a presentarse una
compresion en la red cristalina. Al usar PEO, se parte de una contraccion en la red
cristalina en el pardmetro a y una expansion en el parametro c, para las nanoparticulas
de ZnO y al aumentar el tiempo de tratamiento solvotermal, la red se expande. A partir
de estos resultados, una posible explicacion es que la estabilizacion de las
nanoparticulas de ZnO con los polielectrolitos Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA) se produce
a través de efectos electrostaticos y estéricos. La estabilizacion electrostatica implica
interacciones de la superficie de las nanoparticulas con el grupo &cido arsonico,
mientras que la estabilizacion estérica se debe a la absorcion de las grandes cadenas
de polielectrolitos en la superficie de las nanoparticulas. Por esta razon, el alto nimero
de grupos de &cido arsénico que interactian con la superficie, produce una compresion
en la red cristalina. Con el tratamiento solvotérmico, las cadenas poliméricas tienden a
alargarse, y un numero menor de grupos de &acido arsonico interactia con las
nanoestructuras de ZnO. Esto produce que la red cristalina tiende a expandirse durante
el tratamiento solvotérmico. Por otro lado, el PVP solo realiza una estabilizacién

estérica, como también sucede al hacer uso de los polimeros PVA y PEO. Este tipo de
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tensiones o compresiones, consideramos que podrian estar afectando las propiedades

Opticas de las nanoestructuras de ZnO, situacion que se analiza a continuacion.

5.4 Propiedades dpticas de nanoestructuras de ZnO y ZnO/polimero

5.4.1 Célculo de la energia de la banda prohibida

La espectroscopia de absorcion UV-Vis es una técnica usualmente utilizada para
examinar las propiedades Opticas de materiales semiconductores con tamafio
nanomeétrico. En nuestro caso, con la espectroscopia UV-Vis se obtuvo informacién
muy Gtil para determinar la energia de la banda prohibida o el gap éptico de las
nanoestructuras OD y 1D de ZnO.

La Figura 23 muestra los espectros de absorcion UV-Visible de las
nanoestructuras OD y 1D de ZnO obtenidas en ausencia de polimero. Se observa que el
espectro de absorcion para las nanoestructuras 0D tiene un maximo de absorbancia en
366 nm y para la muestra de ZnO 1D, dicho maximo de absorcion se presenta a 377
nm, muy cerca del valor de 380 nm reportado para ZnO en bulto [55]. Dicha absorcion
se debe a la transicion electrénica que se llevan a cabo por la excitacion de los
electrones que se encuentran en la banda de valencia y son promovidos a la banda de
conduccion del semiconductor. El efecto hipsocromico (desplazamiento hacia menores
longitudes de onda) que se aprecia en el espectro de las nanoestructuras 0D con
respecto al valor de ZnO en bulto, se debe a efectos de tamafio de las particulas, ya
que, a pesar de que esta muestra se compone de aglomerados, dichos aglomerados se
conforman de particulas mas pequefias de tamafio nanométrico. El efecto hipsocrémico
es muy pequerfio en el caso de las nanoestructuras 1D en ausencia de polimero, ya que
en este caso las nanoestructuras crecieron bastante y por lo tanto practicamente se

obtiene el comportamiento de ZnO en bulto.
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Figura 23. Espectros UV-Visible de nanoestructuras de ZnO en ausencia de polimero (a) y ZnO despues del

tratamiento solvtérmivo también en ausencia de polimero (b)

Por otro lado, la Figura 24 muestra los espectros de absorcion UV-Visible de las
nanoestructuras OD y 1D de ZnO obtenidos con el PVP. Se pueden observar que el
maximo de absorcion se localiza en 339.9, 346.7, 349.2 y 352.3 nm, para los espectros
de ZnO OD y ZnO 1D a 48, 96 y 144 horas de reflujo, respectivamente. En este caso, es
mas evidente el efecto hipsocromico en los espectros de absorcién UV-Visible de las
nanoestructuras, siendo mayor en el ZnO 0D. Dicho fenbmeno se debe a efectos de
confinamiento, como consecuencia de la reduccién del tamafio de cristal [56]. Para las
muestras de ZnO 1D, se observa que conforme incrementa el tiempo de reflujo, el
tamafo de las nanoestructuras aumenta y el valor de la longitud de onda del maximo de
absorcion también va aumentando, debido a que el tamafio de los rodillos es cada vez

mayor.
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Figura 24. Espectros de absorcion UV-Visible de las nanoestructuras OD y 1D de ZnO estabilizadas con PVP

Las Figuras 25 y 26 muestran los espectros UV-Visible de las nanoestructuras
OD y 1D de ZnO obtenidas con los diferentes polimeros. En los espectros de las
nanoestructuras 0D se aprecian los maximos de absorcion en 339.8, 344.8, 346.7,
349.3 y 356 nm para las nanoestructuras OD en presencia de los polimeros PVP, PEO,
PVA, Poli(p-AAFA) y Poli(o-AAFA), respectivamente. Asi mismo se observa un valor
maximo de absorcion en 346.7, 349, 351.5, 350.9 y 350.1 nm correspondiendo a las
nanoestructuras 1D de ZnO a 48 horas de reflujo en presencia de PVP, PEO, PVA,
Poli(p-AAFA) y Poli(o-AAFA), respectivamente. Es claro, que el efecto hipsocrémico se
sigue presentando en todos los espectros indicando con ello que los polimeros estan
ayudando a controlar el crecimiento de las nanoestructuras, manteniéndolas en un
tamafo nanométrico. El hecho de que se aprecie una sola banda de absorcion en la

region visible indica que los polimeros son transparentes en el rango de 400-800 nm.
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Figura 25. Espectros de absorcion UV-Visible de las nanoestructuras 0D de ZnO estabilizadas con diferentes
polimeros

—— ZnO1D-PVA
—— Zn0O1D-PEO
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Figura 26. Espectros UV-Vis de nanoestructuras 1D de ZnO estabilizadas con diferentes polimeros, después del
tratamiento solvotermal durante 48 h

45



Las transiciones Opticas en las nanoestructuras de ZnO pueden ser entendidas
facilmente determinando la energia del gap Optico mediante el gréfico de Tauc,
utilizando la siguiente expresion:
ahv = B(hv — Eg)n (4)

Donde «a es el coeficiente de absorcion, B es un parametro que depende de la
probabilidad de transicion interna de bandas, hv es la energia del foton incidente, E; es
la energia de gap Optico y n es un indice que caracteriza la naturaleza de las
transiciones electrénicas que causan la absorcion éptica. n puede tomar valores de 1/2,
3/2, 2 y 3 para transiciones directas, directas prohibidas, indirectas e indirectas
prohibidas, respectivamente [57]. Para este estudio se utilizo el valor de 1/2 para n, ya
que en el ZnO ocurren transiciones directas entre las bandas de energia [58-60].

Haciendo uso de los datos obtenidos mediante la espectroscopia UV-Visible, se
realiza un tratamiento numérico para obtener el grafico de Tauc. La Figura 27 muestra
la relacion entre (ahv)? como una funcion de la energia del fotén incidente (hv) para las
nanoestructuras de ZnO en presencia de PVP tanto OD como 1D a los diferentes
tiempos de reflujo. Al hacer una extension de la curva hacia el valor (ahv)? =0,

podemos encontrar el valor de la energia del gap 6ptico de los nanocompositos.
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Figura 27. Grafico de Tauc para nanoestructuras de ZnO en presencia de PVP: a) ZnO0D, b) ZnO1D a 48 h, c)

ZnO1D a 96 h, d) ZnO1D a 144 h de tratamiento solvotermal.

Las Figuras 28 - 30 muestran el grafico de Tauc para las nanoestructuras de

ZnO en presencia de los demas polimeros tanto OD como 1D a los diferentes tiempos

de tratamiento solvotérmico.
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Figura 28. Gréfico de Tauc para nanoestructuras 0D de ZnO en presencia de PEO, Poli(o-AAFA), Poli(p-AAFA) y

PVA.
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Figura 29. Grafico de Tauc para nanoestructuras de ZnO en presencia de PEO, Poli(0-AAFA), Poli(p-AAFA) y PVA a
48 horas de tratamiento solvotermal.
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Figura 30. Gréfico de Tauc para nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(p-AAFA) y PVA a 96 horas de
tratamiento solvotermal.

Después de realizar todas las mediciones, se obtuvo que las nanoestructuras 0D
de ZnO en presencia de Poli(p-AAFA) tienen la menor energia de gap 6ptico con un
valor de 3.00 eV mientras que las nanoestructuras 1D de ZnO en presencia de PVA a
96 horas de tratamiento por reflujo son las que presentan mayor energia de gap 6ptico,

con un valor de 3.31 eV.

Asi mismo, el calculo de la energia de banda prohibida puede realizarse
mediante la técnica de reflectancia difusa (RD) [61]. A los valores obtenidos de los
espectros de RD, se les aplicé la funcién de remision o funcion de Kubelka-Munk
denotada por F(R,,), definida de la siguiente manera
(1= Ry)?

2R,

Donde R = Rpyuestra/Restandar- S€ realiza un tratamiento numérico muy similar al

F(R») = ()

grafico de Tauc para obtener el valor de la energia de banda prohibida, utilizando la

siguiente expresion

[F(Rowhv)]? = C,(hv — E,) (6)
Donde C; es una constante de proporcionalidad, hv es la energia del fotdon

incidente y E, es la energia de banda prohibida. La Figura 31 muestra los espectros de
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reflectancia bajo la transformacion de Kubelka-Munk de las muestras de ZnO 0D en

presencia de los polimeros. La Figura 32 muestra los espectros de reflectancia bajo la

transformaciéon de Kubelka-Munk de las muestras de ZnO en presencia de los

polimeros a 48 horas de tratamiento solvotérmico. En la Figura 33 se muestran los

espectros de reflectacia bajo la transformacion de Kubelka-Munk de las muestras a 96

horas de reflujo y la muestra a 144 horas.
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Figura 31. Espectros de reflectancia bajo la transformacion de Kubelka-Munk de nanoestructuras de ZnO 0D en
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Figura 32. Espectros de reflectancia bajo la transformacion de Kubelka-Munk de nanoestructuras de ZnO a

48 horas de tratamiento solvotermal en presencia de los polimeros.
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Figura 33. Espectros de reflectancia bajo la transformacion de Kubelka-Munk de nanoestructuras de ZnO a

48 horas de tratamiento solvotermal en presencia de los polimeros.

De acuerdo con los resultados de TEM, el tamafio de particula de las
nanoestructuras obtenidas en el presente trabajo es mas grande que el radio de Bohr
para el ZnO, el cual es de 2.34 nm [62], por lo que el fendbmeno de confinamiento
cuantico fuerte no se esta llevando a cabo. Sin embargo, existen otros factores que
pueden afectar el valor de la energia de la banda prohibida aparte de los efectos de
tamafo, como por ejemplo la temperatura, el tipo y concentracion de dopantes, los
defectos, las tensiones de la red cristalina o la funcionalizacion de la superficie de las
nanoestructuras con surfactantes organicos. En este sentido, Musat y colaboradores
[63], sintetizaron puntos cuanticos de ZnO en presencia de 3-(trimetoxisililo)
propilmetacrilato (MPS) (surfactante), encontrando que, al incrementar la concentracion

del surfactante, disminuye el tamafio de particula y la energia de banda prohibida. Tales
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efectos fueron asociados al uso del surfactante organico MPS, el cual contiene atomos
de oxigeno que estan interviniendo en las bandas del ZnO. En nuestro trabajo,
consideramos que, debido a la presencia de los polimeros, se esta llevando a cabo una
combinacion de efectos, como lo son las tensiones de la red cristalina (de acuerdo con
los resultados de XRD) y que las cadenas de polimero absorbidas sobre las
nanoestructuras modifican su superficie, ya que contienen en su estructura molecular
atomos de oxigeno o en algunos casos de nitrdgeno, que contienen electrones libres.
Los valores obtenidos, mediante ambos métodos, del gap O6ptico para todas las
muestras, se encuentran tabulados en la Tabla 3. Se observo un aumento continuo de
la energia de banda prohibida de las nanoestructuras de ZnO en presencia de PVA,
PEO, Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA), al aumentar el tiempo de tratamiento solvotérmico.
Mientras que un efecto opuesto se presenta para las muestras de ZnO con PVP. Estos
resultados indican que el tratamiento solvotérmico modifica la interaccién entre los
atomos de oxigeno y nitrégeno de los polielectrolitos (Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA)) con
la superficie de las nanoparticulas de ZnO. El mismo tratamiento solvotérmico favorece
la interaccion PVP-ZnO, mientras que disminuye la interaccion de las nanoparticulas de
ZnO con los polimeros PVA, PEO, Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA).

Como se mostré anteriormente, hay tensiones y compresiones en los
nanocristales de ZnO. Estas tensiones y compresiones podrian atribuirse a la presencia
de polimeros y su interaccién con la superficie de las nanoestructuras de ZnO mediante
la cual logra estabilizar a las particulas. Se considera que estas tensiones y
compresiones podrian afectar las propiedades Opticas de las nanoestructuras de ZnO,
como ya se habia mencionado. Por ejemplo, para la muestra de nanoparticulas de ZnO
en presencia de Poli(p-AAFA), se encontro un valor de energia de banda prohibida de
3.22 eV. Se observa que a medida que el valor del parametro ¢ se expande, también
aumenta el valor de la energia, primero a 3,33 eV y luego a 3,37 eV. La misma
situacion ocurre en las muestras de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA): cuando el
parametro c tiene la compresion maxima, la energia de banda prohibida es de 3.22 eV.
Usando este polimero, a 48 horas de tratamiento solvotérmico, el parametro c se

expande y la energia de banda es de 3.31 eV. Por otro lado, en el caso de ZnO en
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presencia de PVP, las nanoparticulas presentan una expansion del parametro c y la
energia de banda prohibida es de 3.33 eV. Después del tiempo de tratamiento
solvotérmico, el pardmetro c tiende a comprimirse y el intervalo de banda alcanza un
valor de 3,22 eV. Variaciones similares también se pueden observar en las muestras de
ZnO en presencia de PVA y PEO. Un comportamiento similar fue mostrado por Wei y
colaboradores [64], quienes llegaron a la conclusion de que la energia del intervalo de
banda depende de las tensiones y compresiones del pardmetro ¢ en la red de
nanoalambres de ZnO. La mayoria de los valores de energia de banda prohibida de las
muestras de ZnO en presencia de los polimeros estan por debajo del valor de energia
reportado para el ZnO en bulto. Varios autores reportan valores por debajo de los 3.37

eV para la energia de gap Optico de nanoestructuras de ZnO [65-67].

Tabla 3. Valores de energia de gap 6ptico obtenidos mediante la relacion de Tauc y con la transformacion de
Kubelka-Munk de los espectros de reflectancia difusa

Muestra Ey (eV) (Tauc) Eq (eV) (RD)
ZnOO0D-Poli(0-AAFA) 3.16 3.22
ZnOO0D-Poli(p-AAFA) 3.00 3.22
ZnO0D-PVA 3.10 3.33
ZnO0D-PEO 3.20 3.20
ZnO0D-PVP 3.18 3.33
ZnO1D-Poli(o-AAFA) 48h 3.18 3.31
ZnO1D-Poli(p-AAFA) 48h 3.27 3.33
ZnO1D-PVA 48h 3.29 3.35
ZnO1D-PEO 48h 3.31 3.32
ZnO1D-PVP 48h 3.30 3.26
ZnO1D-PVP 96h 3.29 3.22
ZnO1D-Poli(p-AAFA) 96h 3.23 3.37
ZnO1D-PVA 96h 3.31 3.42
ZnO1D-PVP 144h 3.21 3.26
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5.4.2 Andlisis del borde de banda

La catodoluminiscencia (CL) es una técnica de caracterizacion de materiales que
permite analizar el borde de banda de materiales semiconductores. En nuestro caso se
utilizé para analizar el borde de banda de las nanoestructuras de ZnO tanto 0D como
1D. A parte de ello, se obtuvo informacién sobre la presencia de defectos en las
muestras de ZnO en tamafio nanométrico.

La Figura 34 muestra los espectros de CL de las muestras de ZnO 0D y ZnO 1D
a los distintos tiempos de tratamiento solvotérmico en presencia de PVP. Dichos
espectros se procesaron, mediante deconvoluciones, a un total de 6 sefales. Estas
sefiales estan centradas en 2.19, 2.21, 2.51, 2.90, 3.16 y 3.31 eV. La sefial
correspondiente al verde (2.51 eV) comUnmente se asigna a la presencia de vacancias
de oxigeno [68]. El origen de la sefial que aparece en aproximadamente 2.19 eV aln es
discutido, sin embargo, se propone que pudiera deberse a Zinc intersticial [69]. La
pequefia banda con centro en 2.21 eV es atribuida a la presencia del polimero en las
nanoestructuras. Segun lo reportado por Fu y colaboradores [70] las bandas en 2.90,
3.16 y 3.31 son atribuidas a vacancias de zinc, transiciones electronicas entre niveles
profundos de nanoestructuras de ZnO, al borde de banda del ZnO en bulto,

respectivamente (ver Esquema 3).

2.19 eV

Vzn

2.51eV
331 eV 3.16 eV
Zn;

2.90 eV Ve

v

Esquema 3. Diagrama de las transiciones interbanda presentes en el ZnO
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Se puede ver como conforme aumenta el tiempo de tratamiento solvotérmico, se
propicia una disminucion en la calidad cristalina, ya que la intensidad relativa de la

sefal debida a defectos va aumentando.
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Figura 34. Espectros de CL de nanoestructuras OD y 1D de ZnO en presencia de PVP

La Figura 35 muestra los espectros de CL de las nanoestructuras de ZnO
estabilizadas con el Poli(p-AAFA). Estos espectros también se procesaron a un total de
6 sefales. A diferencia de las nanoestructuras en presencia de PVP, la banda
correspondiente al polimero se encuentra ubicada en 2.14 eV. Las demas sefiales se
ubican en una posicion muy similar salvo la del borde de banda del semiconductor en
tamafo nanométrico. Se puede observar que después del tiempo de reflujo, la calidad
cristalina va mejorando, ya que la intensidad relativa de la sefial de defectos disminuye

conforme mayor es el tiempo de tratamiento solvotérmico.

56



ZnOO0D-Poli(p-AAFA) 3500 | ZnO1D-Poli(p-AAFA) 48h
2000 | ™ ;
\ 3000
2 a
8 1500 g 2500
E 1000 E 2000
‘® ‘w1500
5 5
£ 500 £ 1000
500
0 L 0 =~
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 2.0 25 3.0 35
Energia (eV) Energia (eV)

1000
Zn01D-Poli(p-AAFA) 96h
800
600 -

400 -

Intensidad (cps)

200 -

25 3.0
Energia (eV)

Figura 35. Espectros de CL de nanoestructuras OD y 1D de ZnO en presencia de Poli(p-AAFA)

La Figura 36 muestra los espectros de CL de las nanoestructuras de ZnO en
presencia de PVA. Una vez mas todos los espectros fueron procesados a 6 sefiales. La
sefal perteneciente al polimero se encuentra en 2.34 eV. Vemos como el polimero a
mayor tiempo de reflujo ayuda a mejorar la calidad cristalina. Esto por la disminucién en

la intensidad relativa de las sefales emitidas por defectos.
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Figura 36. Espectros de CL de nanoestructuras OD y 1D de ZnO en presencia de PVA

Los espectros de CL de las nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(o-

AAFA) se muestran en la Figura 37. Cada espectro se proceso a 6 sefales. La sefial

gue se le atribuye al polimero se localiza en 2.02 eV. La calidad cristalina de estas

nanoestructuras mejora con el tiempo de tratamiento solvotérmico, ya que disminuye la

intensidad relativa de la sefial emitida relacionada con los defectos.
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Figura 37. Espectros de CL de nanoestructuras OD y 1D de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)

La Figura 38 muestra los espectros de CL de las nanoestructuras de ZnO en
presencia de PEO. También estos espectros se procesaron a 6 sefiales. La sefial del
polimero se ubica en 2.3 eV. Se aprecia que la calidad cristalina de las nanoestructuras
de ZnO en presencia de PEO disminuye después del tratamiento de reflujo, ya que
aumenta de la intensidad relativa correspondiente a la sefial emitida por defectos.
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Figura 38. Espectros de CL de nanoestructuras OD y 1D de ZnO en presencia de PEO

Al hacer el analisis sobre todas las muestras, podemos observar que, en

diferentes intensidades, todas presentan las mismas bandas de acuerdo con lo
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anteriormente descrito, con la diferencia de la banda correspondiente al polimero, la

cual es distinta en cada caso. La informaciéon obtenida se resume en la Tabla 4.

La energia de borde de banda es un promedio de todas las transiciones
electronicas que se estan llevando a cabo entre la banda de valencia, la banda de
conducciéon y los niveles intermedios del diagrama de niveles de energia de un

semiconductor, como el ZnO.

Tabla 4. Asignacion de las bandas obtenidas después de hacer las deconvoluciones a los espectros de CL. Las
unidades estan dadas en eV

7n Vacancias Transiciones Borde
Muestra ntersticial de Polimero en niveles de

Oxigeno profundos Banda
ZnO0D-PVP 2.19 251 2.21 291 3.31
ZnOO0D-Poli(p-AAFA) 2.20 2.51 2.14 2.91 3.26
ZnOO0D-Poli(o-AAFA) 2.18 2.53 2.02 2.92 3.25
ZnO0D-PVA 2.21 2.52 2.34 2.93 3.36
ZnO0D-PEO 2.18 2.48 2.30 2.92 3.26
ZnO1D-PVP 48h 2.19 2.48 2.21 291 3.27
ZnO1D-Poli(p-AAFA) 48h 2.21 2.49 2.14 291 3.29
ZnO1D-Poli(o-AAFA) 48h 2.19 251 2.02 2.90 3.27
ZnO1D-PVA 48h 2.19 251 2.34 2.92 3.25
ZnO1D-PEO 48h 2.19 2.50 2.30 2.90 3.29
ZnO1D-PVP 96h 2.19 2.49 2.21 2.90 3.27
ZnO1D-Poli(p-AAFA) 96h 2.19 2.49 2.14 2.95 3.29
ZnO1D-PVA 96h 2.15 2.56 2.34 2.90 3.38
ZnO1D-PVP 144h 2.20 2.49 2.21 2.90 3.28
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5.5 Analisis de Composicion Elemental

5.5.1 Andlisis por espectroscopia de energia dispersiva

La Tabla 5 muestra la cuantificacién de los principales elementos calculada a
partir de los espectros EDS de los cinco polimeros y de las nanoestructuras de ZnO sin
y con polimero. Para la muestra de ZnO sin polimero, el resultado revela una relacién
atomica de Zn:O de 1:1.02, indicando que el compuesto ZnO no tiene una perfecta
estequiometria de 1 a 1 como se esperaria de acuerdo con la formula quimica, esa
pequefia cantidad de éxigeno extra, podria estar asociada con la presencia de grupos
hidroxilo que cominmente quedan enlazados a la superficie de las particulas de ZnO.
Para las muestras de ZnO con polimero se debe considerar que los polimeros
contienen una cierta cantidad de oxigeno, de modo que la lectura de la concentracion
de oxigeno en las muestras provendria tanto del polimero como del ZnO, por esta razén
la cantidad atémica de O es mayor que la de Zn, en todos los casos. Por otro lado, en el
caso de muestras que contienen Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA), la presencia de arsénico
es evidente lo que confirma la presencia del grupo funcional que lo contiene, es decir, el

grupo acido arsonico.
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Tabla 5. Composicién elemental de las muestras de ZnO y de los polimeros, obtenida por EDS

Muestra O (at.%) Zn (at.%) As (at.%)
Zn0O 50.49 49,51

PVP 13.61

ZnO0D-PVP 47.59 40.69

ZnO1D-PVP 48h 40.77 23.15

ZnO1D-PVP 96h 44.05 37.4

Poli(p-AAFA) 25.07 5.45
ZnOO0D-Poli(p-AAFA) 45.24 28.75 1.32
Zn0O1D-Poli(p-AAFA) 48h 43.36 32.07 2.22
ZnO1D-Poli(p-AAFA) 96h 55.96 26.26 0.33
Poli(o-AAFA) 25.08 6.01
ZnOO0D-Poli(0-AAFA) 43.14 30.37 0.45
Zn0O1D-Poli(0-AAFA) 48h 50.79 27.73 0.83
PEO 32.78

ZnOO0D-PEO 47.59 31.29

ZnO1D-PEO 48h 51.52 37.64

PVA 18.43

ZnOO0OD-PVA 39.75 29.55

ZnO1D-PVA 48h 39.54 19.02

Zn0O1D-PVA 96h 49.56 17.78

5.6 Estudio de la interaccion ZnO/polimero

5.6.1 Analisis por espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una de las técnicas mas poderosas para el
estudio de polimeros y sistemas de multiples componentes como los hanocompdsitos
semiconductor/polimero. En el caso de compdsitos ZnO/polimero la técnica proporciona
informacion de ambas fases, asi como de la interfase ZnO-polimero. En nuestro caso la
técnica de IR fue utilizada para estudiar la interaccion entre la estructura molecular de
los polimeros y la superficie de las nanoestructuras de ZnO.

En la Figura 39 se presentan los espectros IR del polimero PVP, del ZnO y del

compésito formado por nanoparticulas 0D de ZnO y el PVP. En el espectro del PVP se
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observan varias bandas de absorcion que son debidas a los modos de vibracién de los
diferentes grupos funcionales presentes en el polimero. La banda ancha localizada
alrededor de 3447 cm™, corresponde al modo de vibracién de elongacién del grupo
hidroxilo (OH) [71]. La banda alrededor de 2950 cm™ es debida al modo de vibracion de
estiramiento asimétrico de los grupos metilenos (CH2) [72]. La banda observada en
1655 cm corresponde a la elongacién del grupo carbonilo (C=0) [73]. Mientras que las
bandas observadas en 1460, 1421 y 1284 cm™ son ocasionadas por los modos de
vibracion de elongacion del enlace C-N y la vibracion de flexion asimétrica y simétrica
de los grupos CH2 del anillo pirrol del PVP [74, 75]. Por otro lado, el espectro de las
nanoparticulas 0D de ZnO sin polimero, muestra dos bandas de absorcion, una muy
intensa localizada por debajo de los 500 cm™ y otra ancha y de baja intensidad
alrededor de 3500 cm™. La primera banda corresponde al modo E2 caracteristico de
ZnO en fase hexagonal, tal modo es reportado como activo en espectroscopia Raman
[76]. Mientras que la segunda es asignada al modo de vibracion de elongacion de los
grupos OH presentes en la superficie del ZnO, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos por EDS, en donde se veia que hay un poco mas del 50% de oxigeno, que se
puede explicar por la presencia de grupos OH en la superficie del ZnO, lo cual es
normal por el método de sintesis utilizado. Con respecto al espectro del compdsito
ZnOl/polimero, se observa que presenta pocas bandas de absorcion, la méas intensa se
localiza entre los 400 y 500 cm™ y corresponde al modo E2 de ZnO. Ademas, tiene dos
bandas de mediana intensidad localizadas en 1572 y 1409 cm™ que son asignadas a
los modos de elongacién C=0 y C-N del grupo amida del PVP, una banda ancha y de
baja intensidad en 3432 cm™ que es debida a la elongacién del grupo O-H y varias
bandas de baja intensidad localizadas en el rango entre 1100 y 600 cm™. Comparando
el espectro del compdésito con los de PVP y ZnO, se puede apreciar que las bandas
debidas al C=0 y C-N del grupo amida del PVP, se encuentran considerablemente
desplazada con respecto a los valores de 1655 y 1460 cm* del espectro de PVP. Tales
desplazamientos sugieren que el grupo amida esta interaccionando fuertemente con la
superficie de las nanoestructuras de ZnO, con respecto a esto, Gutul y colaboradores

[77] reportaron un desplazamiento de la banda del C=0 desde 1645 (en PVP) hasta
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1560 en ZnO/PVP y lo asociaron a la interaccion del oxigeno del grupo carbonilo con el
ion de zinc del ZnO.
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Figura 39. Espectros IR del polimero PVP, nanoestructuras OD de ZnO sin 'y con PVP

Por lo tanto, de nuestro estudio de la interaccion ZnO-PVP mediante IR, se
determina que se produce una fuerte interaccion del PVP con el ZnO, a través de los
atomos del grupo amida del polimero y los atomos de Zn de la superficie de las
nanoparticulas de ZnO. Tal interaccion es responsable de la capacidad estabilizadora
del PVP, quien logra estabilizar a las particulas de ZnO mediante un efecto estérico.

En el caso de las nanoestructuras 1D (nanorodillos) de ZnO estabilizadas con
PVP, se observé el mismo tipo de interaccién entre el PVP y ZnO, es decir, los atomos
del polimero involucrados en la interaccion con la superficie de los nanorodillos de ZnO
son los atomos de O, C y N del grupo amida, lo cual es confirmado por los espectros de
IR mostrados en la Figura 40. Ya que en el espectro de los nanorodillos de ZnO
obtenidos después de 48 horas de tratamiento solvotermal en presencia del PVP, se
aprecian dos bandas en aproximadamente 1570 y 1411 cm™ debidas a los modos de
vibracion de elongacion C=0 y C-N del grupo amida, las cuales se encuentran

desplazadas de su posicion en PVP puro.
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Figura 40. Espectros IR del polimero PVP y de las nanoestructuras 1D de ZnO estabilizadas con PVP después de 48
horas de tratamiento solvotermal.

Con respecto al estudio de la interaccion entre el polimero Poli(0-AAFA) en la
Figura 41 se muestran los espectros IR del Poli(o-AAFA) y de las nanoestructuras 0D
de ZnO en presencia del Poli(o-AAFA). En el espectro del polimero, las principales
bandas de absorciéon son: la banda centrada alrededor de 3433 cm que se debe al
modo vibracional de elongacion del grupo OH del acido arsénico. Las bandas alrededor
de 1668, 1585 y 1527 cm™ son asignadas al estiramiento del C=0, C=C del anillo
aromatico y al modo vibracional de flexion del N-H, respectivamente [78]. Las bandas
observadas en 1287, 1066, 898 y 758 cm™! corresponden a los modos vibracionales de
elongaciéon de los grupos C-N, As=0, N-H y As-O, respectivamente [79]. Mientras que
el espectro de ZnOO0D con Poli(o-AAFA) se encuentra la banda caracteristica del modo
fonénico E1 (TO) del ZnO [80], la cual se localiza en 463 cm™. En la regién de 4500-
2000 cm? el espectro de ZnO 0D con Poli(o-AAFA) muestra una banda muy ancha e
intensa que es debida a laelongacién O-H del polimero y en la regiéon de 1800-1000 cm-

L se observan bandas anchas e intensas, que seguramente son producto del traslape de
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las bandas de absorcion correspondientes a algunos de los modos de vibracion de los
grupos amida y fenilo, la presencia de tales bandas anchas dificulta la obtencion de
mayor informacién referente a la interaccion de los grupos antes mencionados con la
superficie de las nanoestructuras de ZnO. Sin embargo, resulta interesante el hecho de
que en la regién de 900-700 cm, se observa una banda con un maximo alrededor de
842 cm, que puede ser atribuida a la interaccion del polimero Poli(o-AAFA) con el
ZnO, en donde participan el grupo AsO(OH)2 ya que en esa misma region el polimero
Poli(o-AAFA) presenta las bandas debidas a los modos de vibracion As-O. Por otro
lado, en las nanoestructuras 1D de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA) a diferentes
horas de tratamiento solvotérmico se observo practicamente los mismos resultados de
IR que los obtenidos en ZnOOD con Poli(0-AAFA).
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Figura 41. (a) Espectros IR del polimero Poli(0-AAFA) y de las nanoestructuras 0D de ZnO con Poli(o-AAFA) y (b)
ampliacién de la regién de 1800 a 600 cm™*
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Una situacion similar se presenta en el espectro de ZnOOD con el polimero
Poli(p-AAFA), ya que como se puede observar en los espectros mostrados en la Figura
42, el espectro de ZnOO0OD-Poli(p-AAFA) tiene bandas anchas e intensas en los rangos
de 4500-2000 cm* y 1800-1000 cm™. Igual que en el caso de las nanoestructuras de
ZnO en presencia de Poli(0-AAFA), se observa una sola banda con maximo alrededor

de 838 cm™ que no se encuentra en el espectro del polimero Poli(p-AAFA). Lo que
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indica que nuevamente los grupos funcionales que participan en la interaccién con las
nanoestructuras de ZnO son el grupo amida y el grupo AsO(OH)2. La banda observada
en 670 cm en el espectro de ZnOOD-Poli(p-AAFA) es asignada al modo vibracional de

elongacién del enlace Zn-O.
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Figura 42. (a) Espectro IR del polimero Poli(p-AAFA) y de nanoestructuras 0D de ZnO con Poli(p-AAFA) y (b)
ampliacion de la region de 1800 a 1000 cm™?!

La Figura 43 muestra los espectros IR del nanocompdsito de ZnO0OD-PVA vy del
polimero PVA puro. En el espectro del PVA, la banda en 3278 cm™ corresponde al
modo vibracional de elongacién del grupo O-H. La banda en 2908 cm™ se asigna a la
vibracién de elongacién del grupo CHz en su forma asimétrica. La banda presente en
1418 cm se asigna a la vibracién de flexion del grupo CH2. El modo de vibracién de
elongacion del grupo C-H se asigna a la banda presente en 1324 cm. Las bandas
presentes en 1085 y 828 cm™ se asignan a los modos vibracionales de elongacién de
los grupos C-O y C-C respectivamente [81]. Mientras que, el espectro de ZnO 0D con
PVA revela la presencia de una banda que se encuentra por debajo de los 500 cm-, la
cual corresponde al modo fononico E2 del ZnO. En el mismo espectro se puede apreciar
gue la banda debida a los grupos OH del PVA, se encuentra en una posicion de 3382
cm?l, es decir presenta un desplazamiento de 104 cm, indicando que los grupos
alcohol del polimero estan interaccionando con el ZnO durante la estabilizacion de las

nanoestructuras. Varias de las bandas debidas al polimero muestran ligeros

67



desplazamientos con respecto a su posicion en el espectro de PVA puro, lo cual es
causado por la débil interaccion de la cadena del polimero con las particulas de ZnO,
establecida durante la estabilizacion estérica que ejerce el PVA sobre las

nanoparticulas.
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Figura 43. (a) Espectro IR del PVA y de las nanoestructuras 0D de ZnO con PVA y (b) ampliacion del espectro en la
region de 1800 a 600 cm™,

La Figura 44 muestra los espectros de IR del polimero PEO puro y de las
nanoestructuras de ZnO sintetizadas en presencia de PEO. Del espectro de
ZnOODPEO se hizo la siguiente asignacion de bandas. Las bandas presentes en 2927,
1481, 1379 y 903 cm* se asignan a los modos vibracionales de elongacién asimétrica,
flexién asimétrica, deformacion simétrica fuera del plano y deformacién simétrica en el
plano, respectivamente, todos del grupo CH2 [82]. La banda presente en 1103 cm™
corresponde al modo vibracional de elongacion del grupo C-O-C gque se encuentra en el
polimero [83]. En el rango de 1200-750 cm?, se pueden apreciar bandas alrededor de
1043, 1012, 923 y 879 cm?, de las cuales las dos primeras representan la vibracién de
tension del C-O atribuido al acetato de Zinc que no reacciond durante la sintesis. Asi
mismo, las otras dos bandas mencionadas, se atribuyen al modo vibracional de flexion
del carbonato [84]. La banda presente en 647 cm™ se le asigna a la vibraciéon de
tension del enlace Zn-O. Podemos establecer que el grupo funcional que esta
interactuando con el ZnO es el C-O.

68



—— ZnOODPEO
——PEO

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

—PEO
ZnOODPEO

(@)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm'1) Numero de onda (cm'1)

Figura 44. (a) Espectros IR del polimero PEO y de las nanoestructuras 0D de ZnO con PEO y (b) ampliacion del
espectro en la regién de 1800 a 60 cm™.

5.6.2 Andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una técnica muy Util para
deteminar los elementos presentes en la superficie de un material. En nuestro caso fue
utiizada para determinar los grupos funcionales de los polimeros, que estan
interactuando directamente con la superficie de las nanosestructuras de ZnO.

La Figura 45 muestra los espectros de XPS de las nanoestructuras de ZnO 0D
en presencia de los cinco polimeros usados como estabilizadores. En todos los
espectros se detectaron los picos correspondientes al Zn, O y C. Es importante
mencionar que el carbono detectado esta relacionado con el carbono adsorbido sobre
la superficie durante la exposicién de la muestra a la atmosfera del ambiente. Todas las
energias de enlace (BE) se corrigieron usando el pico 1s de carbono grafitico cuya BE

es de 284.76 eV de acuerdo con lo reportado en la bibliografia [85].
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Figura 45. Espectros de XPS de nanoestructuras 0D de ZnO en presencia de los polimeros.

Para una mejor visualizacion y estudio de las sefiales de los espectros de XPS,
estos se dividieron en diferentes regiones. De la Figura 46, podemos observar que para
la muestra de nanoestructuras OD de ZnO-PVP el nivel 2p del Zn presenta dos picos en
1044.96 y 1021.85 eV, atribuidos al Zn 2p1/2 y Zn 2p3/2, respectivamente. En el ZnO-
PEO se encontraron los valores de 1044.70 y 1021.45 eV, igualmente atribuidos al Zn
2pl/2 'y Zn 2p3/2, respectivamente. En la muestra de ZnO-PVA los valores encontrados
para las sefales de Zn 2pl1/2 y Zn 2p3/2, fueron de 1044.22 y 1021.15 eV,
respectivamente Para la muestra de ZnO-Poli(o-AAFA) el nivel 2p del Zn tiene dos
picos situados alrededor de 1044.72 y 1021.63 eV atribuidos al Zn 2p1/2 y Zn 2p3/2,

respectivamente. Del mismo modo, los dos picos de ajuste situados en 1044.51 y

70



1021.41 eV se atribuyen al Zn 2p1/2 y Zn 2p3/2 del ZnO-Poli(p-AAFA), respectivamente
[86,87]. La diferencia entre la energia de enlace Zn 2p1/2 y Zn 2p3/2 es de 23 eV para

todas las muestras de ZnO en presencia de los polimeros.
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Figura 46. Espectros de XPS del Zn 2p para las nanoestructuras 0D de ZnO en presencia de los polimeros.

En la Figura 47 se muestran los espectros de XPS de la region correspondiente
al O 1s de las muestras de ZnO 0D en presencia de los polimeros. Para la muestra de
ZnO-PVP, después de hacer las correspondientes deconvoluciones, encontramos dos
sefiales centradas en 530.39 y 531.60 eV, la primera de ellas se asigna a los iones O%

en el enlace Zn-O de la estructura wurtzita del ZnO y la segunda sefial se le atribuye al
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oxigeno del grupo OH adsorbido en la superficie de las nanoparticulas en presencia de
PVP. En la muestra de ZnO-PEO, se encontraron dos sefiales centradas en 529 y
531.26 eV, la primera de ellas se asigna a los iones O?% en el enlace Zn-O de la
estructura wurtzita del ZnO y la segunda sefal se le atribuye al 6xigeno del grupo OH
adsorbido en la superficie de las nanoestructuras. Asi mismo en la muestra de ZnO-
PVA se encontraron dos valores en 529.52 y 531.41 eV que son asignados a los
atomos de oxigeno de ZnO y OH adsorbidos en la superficie de las nanoestructuras,
respectivamente. Para el caso de la muestra de ZnO-Poli(0-AAFA), la curva obtenida se
puede ajustar a una sola deconvolucion, de este modo, podemos observar que la sefal
esta centrada en 531.33 eV. Dicha sefial se puede asignar a los grupos OH adsorbidos
en la superficie de las nanoestructuras de ZnO. Para la muestra de ZnO-Poli(p-AAFA),
haciendo las correspondientes deconvoluciones, encontramos dos sefiales centradas
en 529.96 y 531.45 eV, la primera de ellas se asigna a los iones O% en el enlace Zn-O
de la estructura wurtzita del ZnO y la segunda sefal se le atribuye oxigeno del grupo
OH adsorbido en la superficie de las nanoparticulas en presencia de Poli(p-AAFA) [88].
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Figura 47. Espectros de XPS del O 1s para las nanoestructuras 0D de ZnO en presencia de los polimeros.

Por ultimo, en la Figura 48 se muestran los espectros de XPS de la region
correspondiente al C 1s de las muestras de ZnO 0D en presencia de los polimeros.
Para el caso de la muestra de ZnO-PVP, el espectro obtenido se puede procesar a tres
curvas de deconvolucion. El pico centrado en 284.76 eV, corresponde al ajuste de la
sefal del C 1s. Las otras dos sefales, una centrada en 288.79 eV y la otra en 285.76
eV, se asignan al carbono del grupo carbonilo (C=0) vy al carbono del grupo C-N del
polimero, respectivamente [89]. Para el caso de la muestra de ZnO-Poli(o-AAFA), el
espectro obtenido se puede procesar a dos curvas de deconvolucion. El pico centrado
en 284.76 eV, corresponde al ajuste de la sefial del C 1s. La otra sefial, centrada en

289.62 eV, se asigna al enlace del grupo carbonilo (C=0) perteneciente al polimero con
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las nanoestructuras de ZnO, de acuerdo con la referencia [90]. En la muestra de ZnO-
Poli(p-AAFA), encontramos dos sefales similares, la correspondiente al ajuste de C 1s
en 284.76 eV y otra centrada en 288.52 eV que también estaria asignada al enlace del
grupo carbonilo del polimero con las nanoestructuras de ZnO. En el caso de la muestra
de ZnO-PEO, se encuentran dos sefales centradas en 289.5 y 284.76 eV. La primera
de ellas nuevamente asignada a la union de carbono con oxigeno y la segunda

corresponde al ajuste de C 1s.
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Figura 48. Espectros de XPS del C 1s para las nanoestructuras 0D de ZnO en presencia de los polimeros.

Con esta informacion podemos confirmar que para el caso del ZnO en presencia de
PVP, el grupo carbonilo del polimero es quien esta interactuando directamente con la
superficie de las nanoestructuras de ZnO llevAndose a acabo una estabilizacion
electrostatica a través de este grupo funcional. También se presenta una sefial debida a
la interaccion del C-N del grupo amida interactuando en la superficie de las

nanoestructuras de ZnO, lo cual confirma los resultados de IR en donde se observa un

74



solapamiento de las bandas correspondientes a las vibraciones este grupo funcional. El
resto de la cadena polimérica, estaria llevando a cabo una estabilizacion estérica. Para
el caso del ZnO en presencia de Poli(o-AAFA), el grupo carbonilo también es quien
directamente esta interaccionando en la superficie de las nanoestructuras, sin embargo,
en el caso del ZnO con Poli(p-AAFA), tanto el grupo carbonilo, como los grupos OH que
se encuentran al final de las ramificaciones del polimero, son los grupos funcionales
gue estan teniendo interaccion directa con la superficie de las nanoestrucruas de ZnO.
El ZnO en presencia de PVA, se determin6 que el grupo funcional OH esta
interaccionando directamente con la superficie de las nanoestructuras de ZnO, mientras
que en el caso de ZnO con PEO, el grupo C-O es quien interaciona con la superficie y
estabiliza a las nanoestructuras electrostaticamente. Con esta informacioén, fue posible
realizar un esquema de interaccion de las nanoestructuras de ZnO en presencia de los
diferentes polimeros. A continuacion, en la Figura 49 se presenta el esquema de
interaccion de superficie de las nanoparticulas de ZnO con los diferentes polimeros.
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Figura 49. Esquema de interaccion de las nanoparticulas de ZnO en presencia de los polimeros
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5.7. Efecto del sistema polielectrolito-surfactante en la sintesis de
nanoestructuras de ZnO

Como wuna continuacion del trabajo de investigacion, se sintetizaron
nanoestructuras de ZnO estabilizadas con un sistema constituido por el polielectrolito
Poli(o-AAFA) y el surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) vy se
estudiaron las propiedades Opticas y estructurales de dichas nanoestructuras, asi como
la interaccion entre las nanoestructuras de ZnO y el sistema Poli(o-AAFA)-CTAB. Como
se puede observar en el esquema 1, el surfactante CTAB es del tipo catidnico, es decir,
al ionizarse, el grupo hidrofobo de la molécula queda cargado positivamente. Dicho
surfactante es utilizado también como agente estabilizador y como agente de control de
forma en nanoestructuras metélicas asi como semiconductoras [91,92]. Por otro lado,
como ya se ha mencionado, el Poli(o-AAFA) es un polimero anionico, el cual contiene
en su estructura atomos de oxigeno Yy nitrdgeno, los cuales poseen electrones libres. Al
proponer el sistema de estabilizacion, conjuntando el surfactante con el polimero, se
espera obtener una interaccion de tipo electrostatico entre ambos agentes quimicos. Al
estabilizar a las nanoestructuras de ZnO con este sistema, se investigd si hay
diferencias en la morfologia de las nanoestructuras, asi como cambios en sus
propiedades Opticas o alguna modificacién en estructura cristalina al llevarse a cabo el

crecimiento de las nanoestructuras.

5.7.1 Efecto del sistema Poli(o-AAFA)-CTAB sobre la morfologia de nanoestructuras de
Zn0.
La Figura 50 muestra una imagen de TEM de nanoestructuras OD de ZnO en

presencia del sistema Poli(0-AAFA)-CTAB. Se pueden observar nanoestructuras con
forma semiesférica y tamafos menores a los 20 nm. En la Figura 51 se muestran las
imagénes de TEM (a y b) y microscopia electronica de barrido (c y d) de los
nanorodillos de ZnO obtenidos en presencia del sistema Poli(o-AAFA)-CTAB y solo
Poli(o-AAFA), respectivamente, a 48 horas de tratamiento solvotérmico.
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Figura 50. Nanoparticulas de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB.

Figura 51. Nanorodillos de ZnO en presencia de Poli(0-AAFA)-CTAB (a) y (b), y s6lo Poli(o-AAFA) (c) y (d), a 48
horas de tratamiento solvotermal.
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Es posible observar que existe una disminucion significativa en el tamafio de los
nanorodillos. Anteriormente, al usar Unicamente Poli(o-AAFA), el didametro promedio de
los nanorodillos fue de 37 nm, mientras que al usar el sistema Poli(0-AAFA)-CTAB,
podemos observar que la longitud de los nanorodillos no supera los 50 nm, y su
diametro esta por debajo de los 25 nm. Esta diferencia en el tamafio indica que la
presencia del surfactante permite una mejor estabilizacion y control en el tamafio de las

nanoestructuras unidimensionales de ZnO.

5.7.2 Propiedades Opticas de las nanoestructuras de ZnO.

La Figura 52 muestra los espectros de absorcion UV-Visible de las
nanoestructuras de ZnO sintetizadas en presencia de la mezcla de Poli(o-AAFA)-CTAB.
El espectro de las nanoestructuras de ZnO cero dimensionales revel6 una banda de
absorcion en 339 nm, mientras que el ZnO obtenido después de 48, 72 y 96 horas de
tratamiento solvotérmico presentd maximos de absorcion localizados en 337, 338 y 359
nm, respectivamente. Como se mecioné en la seccion 5.4, la longitud de onda de los
maximos de absorcion para las muestras de ZnO cero dimensionales y a 48 horas de
tratamiento solvotérmico, en presencia de sélo Poli(o-AAFA), fueron localizados en 356
y 350 nm, respectivamente (ver figuras 25 y 26). Asi mismo, se obtuvieron maximos de
absorcién en 349 y 347 nm, para los espectros UV-Visible de las nanoestructuras de
ZnO en presencia de solamente Poli(o-AAFA), a 72 y 96 horas de tratamiento
solvotérmico, respectivamente. Con propdsitos de comparacion se obtuvieron los
espectros de absorcion UV-Visible de las nanoestructuras de ZnO sintetizadas so6lo con
el surfactante CTAB, los cuales se muestran en la Figura 53. Se pueden observar
maximos de absorcion localizados en 339, 349, 348 y 345 nm, para los espectros de
nanoestructuras de ZnO cero dimensionales y a 48, 72 y 96 horas de tratamiento
solvotermal, respectivamente. El efecto hipsocrémico (desplazamiento hacia menores
longitudes de onda) que se aprecia en los espectros se debe a efectos de tamarfio de
las particulas y a los efectos de confinamiento cuantico débil, como ya se habia

mencionado anteriormente. Se puede ver que, cuando las nanoestructuras de ZnO se
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encuentran en presencia de la mezcla Poli(o-AAFA)-CTAB, conforme incrementa el

tiempo de tratamiento solvotérmico, el valor de la longitud de onda del méximo de

absorcion también va aumentando. Sin embargo, cuando las nanoestructuras de ZnO

se encuentran sélo en presencia de alguno de los dos agentes de estabilizacion, es

decir solo Poli(o-AAFA) o so6lo CTAB, conforme aumenta el tiempo de tratamiento

solvotérmico se aprecia que el maximo de absorcién va disminuyendo.
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Figura 52. Espectros de absorcion UV-Visible de las nanoestructuras OD y 1D de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)-
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Figura 53. Espectros de absorcién UV-Visible de las nanoestructuras 0D y 1D de ZnO en presencia Unicamente de

CTAB a tres tiempos de tratamiento solvotermal.
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Las transiciones Opticas en las nanoestructuras de ZnO se analizaron
determinando la energia del gap 6ptico mediante el grafico de Tauc, procedimiento que
fue descrito en la seccion 5.3.1 y que de manera general consiste en realizar un
tratamiento numeérico a los datos del espectro UV-Visible, para obtener el grafico de
Tauc. La Figura 54 muestra la relacion entre (ahv)? como una funcién de la energia del
fotén incidente (hv) para las nanoestructuras de ZnO sintetizadas en presencia de la
mezcla Poli(o-AAFA)-CTAB. Al hacer una extension de la curva hacia el valor (ahv)? =
0, podemos encontrar el valor de la energia del gap 6ptico de los nanocompdsitos.

La Figura 55 muestra los graficos de Tauc para las nanoestructuras de ZnO cero

y unidimensionales sintetizadas en presencia de sélo CTAB.
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Figura 54. Grafico de Tauc para nanoestructuras de ZnO obtenidas con la mezcla Poli(o-AAFA)-CTAB.
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Figura 55. Gréfico de Tauc para nanoestructuras de ZnO en presencia de CTAB

Los resultados del grafico de Tauc revelaron que las nanoestructuras de ZnO en
presencia de Poli(0-AAFA)-CTAB a 96 horas de tratamiento solvotérmico, tienen la
menor energia de gap 6ptico con un valor de 3.00 eV mientras que las nanoestructuras
de ZnO cero dimensionales en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB son las que presentan
mayor energia de gap 6ptico, con un valor de 3.35 eV. Para las nanoestructuras de ZnO
en presencia de sélo Poli(o-AAFA) a 96 horas de tratamiento solvotérmico, se obtuvo
un valor de gap Optico de 3.25 eV y 3.16 eV para las nanoestructuras de ZnO cero
dimensionales en presencia de soélo Poli(o-AAFA) (ver figuras 28 y 29). A su vez, las
nanoestructuras cero dimensionales en presencia de sélo CTAB tuvieron un valor de
gap Optico de 3.31 eV y con s6lo CTAB a 96 horas de tratamiento solvotérmico, un valor
de 3.27 eV. La diferencia que se presenta entre los valores encontrados en las
muestras con polimero-surfactante y solo polimero, o sélo surfactante, sugiere que
puede ser atribuida justo a la presencia de los estabilizadores, ya que se trata de un
surfactante catidnico y un polimero anionico, que al momento de llevar a cabo la
estabilizacion, se presentan interacciones electrostaticas con las nanoestructuras de
ZnO alterando las propiedades Opticas y estructurales.
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5.7.3 Estudio de la estructura cristalina de las nanoestructuras de ZnO

La Figura 56 muestra los patrones de difraccion de las nanoestructuras de ZnO
sintetizadas en presencia de la mezcla Poli(o-AAFA)-CTAB, en los cuales se observan
9 lineas de difraccion bien definidas en el rango de 26 de 35 a 85 grados. Mientras que
los patrones de difraccién de las nanoestructuras de ZnO en presencia de solo Poli(o-
AAFA) son mostrados en las figuras 19 y 20. A su vez, la Figura 57 muestra los
patrones de difraccion de las nanoestructuras de ZnO en presencia de solo CTAB
donde se observan las mismas lineas de difraccion. Mediante la comparacioén con el
patron de rayos X de la ficha JCPDS Card No. 96-900-4181 de ZnO en fase hexagonal
wurtzita, se identificaron e indexaron los patrones de las nanoestructuras de ZnO. Los
picos observados corresponden a las reflexiones de los planos cristalograficos con
indices de Miller: (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), todos
pertenecientes a la estructura hexagonal tipo wurtzita de ZnO [49]. Es importante
mencionar que los patrones de difraccion no muestran picos de alguna otra fase. En
todos los patrones de difraccion se puede apreciar un ensanchamiento de los picos. Se
sabe que el ensanchamiento de los picos es caracteristico de sistemas en tamafio
nanométrico [50]. Sin embargo, se observa que conforme aumenta el tiempo de
tratamiento solvotérmico de las nanoestructuras de ZnO, los picos de difraccion se
definen mejor, se reduce el ensanchamiento de dichos picos y se aprecia variacion en

la intensidad relativa de algunos de ellos.
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Figura 56. Patrones de XRD de nanoestructuras de ZnO 0D y 1D a tres tiempos de reflujo, sintetizadas en presencia
de Poli(o-AAFA)-CTAB.
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Figura 57. Patrones de XRD de nanoestructuras de ZnO 0D y 1D a tres tiempos de reflujo, sintetizadas en presencia
de solo CTAB.
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La variacién de la intensidad relativa del pico correspondiente a la reflexion del
plano (002) sugiere que hay cambio en la longitud y direccién de crecimiento de las
nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(0-AAFA)-CTAB y sélo Poli(o-AAFA) a lo
largo de dicho plano. Para el caso de las nanoestructuras de ZnO en presencia de soélo
CTAB, se puede observar que existe variacion en la intensidad relativa del pico
correspondiente a la reflexion del plano (100). Esta variacion sugiere que las
nanoestructuras de ZnO, cuando estan en presencia de solo CTAB, crecen a lo largo de
una direccion distinta a las anteriormente observadas. Esto podria significar un cambio
notable en la morfologia, tamafio y propiedades de dichas nanoestructuras. Para
analizar tales efectos, en un primer andlisis, se calculd el tamafio de cristal con el
meétodo anteriormente presentado (ecuacion de Scherrer). En la Tabla 6 se presentan

los tamafios de cristal obtenidos para todas las muestras.

Tabla 6. Valores de tamafio de cristal de las muestras de ZnO 0D y 1D en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB, sélo
Poli(o-AAFA) y sélo CTAB.

Tamafo de Cristal (hnm)

Muestra
ZnO0D-Poli(0-AAFA)-CTAB 5.72
Zn0O1D-Poli(o-AAFA)-CTAB 48h 7.95
ZnO1D-Poli(0-AAFA)-CTAB 72h 8.39
ZnO1D-Poli(0o-AAFA)-CTAB 96h 10.32
ZnOO0D-Poli(0-AAFA) 17.05
ZnO1D-Poli(0-AAFA) 48h 16.06
ZnO1D-Poli(0-AAFA) 72h 15.89
ZnO1D-Poli(o-AAFA) 96h 26.52
ZnO0D-CTAB 17.85
ZnO1D-CTAB 48h 18.97
ZnO1D-CTAB 72h 29.96
ZnO1D-CTAB 96h 29.98
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Comparando los resultados, podemos observar que cuando el sistema Poli(o-
AAFA)-CTAB actua sobre las nanoestructuras de ZnO, propicia una disminucion en el
tamafo de cristal. Cuando las nanoestructuras se encuentran en presencia de solo
Poli(o-AAFA), el tamafio de cristal oscila entre los 16 y 26. 5 nm. Cuando las
nanoestructuras estan en presencia de solo CTAB, en general se obtienen los mayores
valores de tamafio de cristal ya que el tamafio esta entre los 17.85 y 30 nm.

De los patrones anteriormente presentados se puede apreciar que existen ciertos
corrimientos en los valores de 26 en donde se presenta la difraccion, lo cual repercute
en cambios en los pardmetros de red. Como anteriormente se hizo, se utilizaron las
ecuaciones (2) y (3) para calcular el valor de dichos parametros. Para las muestras 1D
de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB se encontraron los siguientes valores de a
y ¢ respectivamente: 3.3219 A y 5.3436 A para la muestra de nanoparticulas, 3.2577 A
y 5.2332 A a 48 horas de tratamiento solvotermal, 3.2399 A y 5.1798 A para las
nanoestructuras sometidas a 72 horas de tratamiento solvotérmico y 3.2058 Ay 5.1287
A para las nanoestructuras a 96 horas del mismo tratamiento. Los valores de los
pardmetros a y ¢ de todas las muestras se presentan en la Tabla 7.

De acuerdo a los resultados y considerando que los parametros de red para el
ZnO en bulto son de 3.2494 A y 5.2038 A para a y c respectivamente [20], se determiné
gue existen tensiones y compresiones en la red de los nanocristales, al igual que en el
caso donde sélo habia presencia de los polimeros. Asumimos que la mezcla del
polimero con el surfactante al igual que el polimero sélo y sélo el surfactante, al
interactuar con la superficie de las nanoestructuras de ZnO, esta ejerciendo fuerzas que
provocan que la red se tense o se comprima.

Cuando las nanoestructuras de ZnO estan en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB,
partiendo de las nanoparticulas, la red cristalina presenta una expansion en los
parametros de red. Conforme se va incrementando el tiempo del tratamiento
solvotérmico, la red tiende a contraerse. Sin embargo, se observa que en al caso de las
nanoestructuras de ZnO en presencia de solo Poli(o-AAFA), no se sigue un

comportamiento uniforme en las expansiones o contracciones de la red cristalina al
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aumentar el tratamiento solvotermal. Las nanoestructuras en presencia de s6lo CTAB,

también presentan variaciones en los pardmetros de red, sin embargo, dichos cambios

son menores, comparados con las nanoestructuras en presencia de solo polimero y el

sistema polimero-surfactante. Se sugiere, al igual que en el caso de la sola presencia

de polimeros, que este tipo de tensiones o compresiones, estan afectando las

propiedades 6pticas de las nanoestructuras de ZnO.

Tabla 7. Valores de los parametros de red de las muestras de ZnO 1D en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB, sélo
Poli(o-AAFA) y sélo CTAB

Muestra

Parametros de red

a(A)=3.2494 c(A)=5.2038
ZnOO0D Poli(o-AAFA)-CTAB 3.3219 5.3436
ZnO1D Poli(o-AAFA)-CTAB 48h 3.2577 5.2332
ZnO1D Poli(0-AAFA)-CTAB 72h 3.2399 5.1798
ZnO1D Poli(o-AAFA)-CTAB 96h 3.2058 5.1287
ZnOO0D Poli(0-AAFA) 3.2300 5.1597
ZnO1D Poli(o-AAFA) 48h 3.3338 5.3362
ZnO1D Poli(o-AAFA) 72h 3.2834 5.2571
ZnO1D Poli(o-AAFA) 96h 3.2182 5.1590
ZnOOD CTAB 3.2387 5.1958
ZnO1D CTAB 48h 3.2654 5.2119
ZnO1D CTAB 72h 3.2782 5.2395
ZnO1D CTAB 96h 3.2705 5.2269

Podemos encontrar entonces que, al hacer uso del sistema polielectrolito-

surfactante sobre las nanoestructuras de ZnO, es posible disminuir el tamafio de los

cristales y obtener valores mas grandes de gap Optico al menos a las 72 horas de

tratamiento solvotermal. A continuaciéon se describe el andlisis de la interacciéon de las

nanoestructuras de ZnO con el sistema polielectrolito-surfactante.
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5.7.4 Estudio de la interaccion nanoestructuras de ZnO/Poli(o-AAFA)-CTAB

5.7.4.1 Andlisis por espectroscopia infrarroja

En la Figura 58 se muestra el espectro IR de las nanoestructuras de ZnO en
presencia del Poli(o-AAFA) y CTAB. En el espectro de ZnO con Poli(o-AAFA)-CTAB se
aprecia una banda de gran intensidad que es caracteristica del modo fonénico E1 (TO)
del ZnO [80], la cual se localiza alrededor de 412 cm™. En la regién de 4000-3000 cm™*
del mismo espectro se observa una banda muy ancha que es debida a la presencia de
grupos OH. Para analizar el resto del espectro, éste se dividié en dos regiones: una
entre 3200 y 2500 cm™ y otra entre 1800 y 600 cm™, y se compar6 con las bandas del
espectro de IR del CTAB puro y del Poli(o-AAFA). En la primera regién, mostrada en la
Figura 59, en el espectro correspondiente a las nanoestructuras de ZnO en presencia
de Poli(o-AAFA)-CTAB, se pueden apreciar dos bandas bien definidas en 2922 y 2853
cm, que corresponden a los modos vibracionales de elongacion asimétrica y simétrica
del grupo C-H, respectivamente, que son debidas a la presencia del CTAB [91]. En el
espectro del Poli(o-AAFA), que se presenta en la Figura 60 en la region de 1800 a 600
cm?, las principales bandas de absorciéon son las que se encuentran en 1668, 1585 y
1527 cm* asignadas al estiramiento del C=0 del grupo amida, C=C del anillo aromatico
y al modo vibracional de flexién del N-H del grupo amida, respectivamente [78]. Las
bandas observadas en 1287, 1066, 898 y 758 cm™ corresponden a los modos
vibracionales de elongacién de los grupos C-N, As=0, N-H y As-O, respectivamente
[79]. En la region de 1800-1000 cm', en el espectro correspondiente a las
nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB, se observan
practicamente las mismas sefiales que provienen del polimero, asegurando la
presencia de éste en la superficie de las nanoestructuras. En la region de 1400-1350
cm? se aprecia una banda que puede ser asiganda a la interaccién N-O, esto como
resultado de la combinacion electrostatica entre el polimero y surfactante. Sin embargo,
resulta interesante el hecho de que en la regién de 900-700 cm?, se observa una banda

con un maximo alrededor de 829 cm, que puede ser atribuida a la interacciéon del

87



polimero Poli(o-AAFA) con el ZnO, en donde participan el grupo AsO(OH)2 ya que en
esa misma region el polimero Poli(0-AAFA) presenta las bandas debidas a los modos
de vibracion As-O. Por otro lado, analizando la Figura 61, se pueden observar tres
sefiales localizadas en 1487, 1473 y 1462 cm™, las cuales difieren con las sefales que
proceden de la presencia del polimero. Dichas sefiales pertenecen al modo vibracional
simétrico de tijera del grupo C-H perteneciente al CHs-N* del CTAB, al modo vibracional
asimétrico y simeétrico de tijera del grupo CHz, también del CTAB, respectivamente [91].
En todas las muestras de ZnO en presencia de Poli(0-AAFA)-CTAB, a diferentes horas

de tratamiento solvotermal, se observaron practicamente los mismos resultados de IR.

—— 2Zn0O-Poli(o-AAFA)-CTAB

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'1)

Figura 58. Espectro IR de las nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB.
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Figura 59. Espectros IR del surfactante CTAB y de las nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)-CTAB
con una ampliacién de la region de 3200 a 2500 cm-2,

— Poli(o-AAFA)

Transmitancia (u.a.)

—— Zn0O-Poli(o-AAFA)-CTAB

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm'1)

Figura 60. Espectros IR del polimero Poli(o-AAFA) y de las nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)-
CTAB con una ampliacién de la regién de 1800 a 600 cm™.
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Figura 61. Espectros IR del surfactante CTAB y de las nanoestructuras de ZnO en presencia de Poli(o-AAFA)_CTAB
con una ampliacién de la regién de 1800 a 600 cm™.

A continuacion en la Figura 62 se presenta el esquema de interaccion del
polimero con el CTAB, asi como de las nanoestructuras de ZnO en presencia del
sistema Poli(o-AAFA)-CTAB.

Poli(o-AAFA)

Cadena polimérica

Figura 62. Esquema de interaccion del Poli(o-AAFA) con CTAB y los nanorodillos de ZnO en presencia de dicho

sistema.
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6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoestructuras OD de ZnO mediante el método coloidal,
utilizando los polimeros PVP, PVA, PEO, Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA). Se obtuvieron
nanoparticulas con tamafios entre 9 y 17 nm. La sintesis de nanorodillos de ZnO se
llevé a cabo mediante el método solvotermal. La formacion y crecimiento preferencial
de los nanorodillos de ZnO se vio favorecida al utilizar PVP, Poli(o-AAFA) y Poli(p-
AAFA), siendo los polimeros Poli(o-AAFA) y PVP los que permiten un mejor control del
tamafo y forma de los nanorodillos a 48 horas de crecimiento, mientras que con Poli(p-

AAFA) se requiere de 96 horas.

Los resultados de difraccion de rayos X revelaron que el tamafio de cristal de las
nanoestructuras de ZnO varia entre 5 y 18 nm y la presencia de los agentes de
estabilizacion, ocasiona tensiones y compresiones en la red de los nanocristales. Se
encontraron relaciones entre las propiedades 6pticas de las nanoestructuras de ZnO y
las tensiones y compresiones que sufren los nanocristales en presencia de los
polimeros. Tal es el caso de los polimeros Poli(o-AAFA), Poli(p-AAFA), PVA y PEO
donde fue posible contraer la red cristalina de las nanoparticulas y los valores de
energia de banda prohibida fueron los mas pequefios (3.00 - 3.20 eV). Se observé que
con estos mismso polimeros, después del tratamiento solvotermal, la red cristalina se
expandio y a su vez, aumenté el valor de energia de banda prohibida (3.18 — 3.31 eV).
Un efecto similar fue observado al hacer uso del PVP, donde las nanoparticulas
tuvieron una expansion de red y conforme aumentd el tiempo de crecimiento, la red se

contrajo al mismo tiempo el valor de la energia de banda prohibida diminuya.

Del estudio de la interaccion ZnO/polimero se encontré que en el caso de los
polimeros PVP, Poli(o-AAFA) y Poli(p-AAFA) son los grupos carbonilo (C=0) de amida
presente en los tres polimeros y OH del acido arsonico presente en el Poli(o-AAFA) y
Poli(p-AAFA), los que interaccionan con la superficie de las nanoestructuras. Para el

caso de PVA, el grupo OH de alcohol es el responsable de la interaccion y con el
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polimero PEO, la interaccion la establece el grupo C-O. Del estudio de la interaccion
ZnOl/polimero-surfactante se determin6 que el grupo C-H perteneciente al CHsz-N* del

CTAB es quien interacciona con la superficie de las nanoestructuras de ZnO.
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