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Recibido: RESUMEN

23/Mayo/2016 Se realiz6 la sintesis de peliculas de 6xido de zinc dopado con plata mediante el
método sol-gel y la técnica de inmersion (dip-coating). Este trabajo demuestra que

Aceptado: la aplicacion de radiacién infrarroja puede sustituir a un tratamiento térmico en
horno convencional, en el proceso de cristalizaciéon de peliculas delgadas de ZnO

10/Julio/2016 dopadas con Ag a diferentes tiempos y concentraciones del elemento dopante. Se

optimizé la sintesis hasta un pH de 10.5 adicionando hidréxido de amonio (NH4+OH),
para evitar la precipitacion de la plata. Se utiliz6 espectroscopia infrarroja (FT-IR)
Palabras clave para determinar los enlaces presentes en la pelicula y difraccién de rayos X (DRX)
para definir la estructura cristalina de la misma, obteniéndose el enlace Zn-0 y ZnO

ECEn e e Sol g enla fase hexagonal respectivamente. Se logré establecer que en todos los tiempos

infrarrojo de prueba y de concentraciones del dopante, los tamafios de cristalito fueron
menores a 25um, con lo que estas peliculas podran emplearse como recubrimientos
antibacteriales.
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The synthesis of silver doped zinc oxide was obtained bay sol- gel method and dip-
coating technique. This work demonstrate that it is possible to change a heat
treatment in a conventional furnace with the application of infrared radiation, in the
crystallization process of Ag doped ZnO thin films with several exposition times and
dopant element concentrations. The synthesis was optimized with the addition of
ammonium hydroxide (NH4OH) to modify the pH to 10.5, in order to prevent the
silver precipitation. Fourier transform infrared spectroscopy (FT_IR) was used in
order to determinate the bonds present in the film and X ray diffraction (XRD) to
identify the crystalline structure of it, it was obtained the Zn-O bond and the
hexagonal phase of ZnO, respectively. The crystallite sizes were less than 25 pum for
every test time and all dopant concentrations and for this reason the films can be
used as antibacterial coatings.
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Introduccion

El campo de aplicacion de peliculas delgadas de 6xido de
zinc (Zn0) ha crecido considerablemente en los ultimos
afios, actualmente estas son utilizadas en celdas solares
(Deng et al. 2016), materiales luminiscentes (Khan et al.
2016), purificacién de agua (Colmenares et al. 2015) y
en recubrimientos antibacteriales (K&aridinen et al.
2013). Sin embargo, estas propiedades se le deben
conferir al material en el momento de la fabricacion de
la pelicula, lo cual implica un problema para materiales
ya instalados, debido a que los recubrimientos de ZnO
requieren un tratamiento en un horno convencional. El
tratamiento en horno convencional requiere varias
etapas de manipulacidon, restriccién en el tamafio del
sustrato y gran gasto energético. Por lo que, en este
trabajo, se propone el uso de una energia alterna como
la infrarroja para la estructuracion de la pelicula,
permitiendo aplicarlo en cualquier superficie in-situ en
una sola etapa de manipulacién y con un ahorro
energético considerable. El ahorro energético se debe
que se reduce el tiempo de tratamiento térmico de entre
2y 3 horas (Znaidi 2010) a sé6lo 15 minutos con el uso
de la lampara infrarroja.

Es posible obtener ZnO mediante diversos métodos de
sintesis como: precipitacion (Amornpitoksuk et al.
2012), hidrotermal (Bao et. al. 2016), spray-pirolisis
(Lmai et al. 2016) y sol-gel(Chebil et. al. 2016). El
método sol-gel ha sido ampliamente estudiado debido a
que requiere bajas temperaturas de proceso y permite
obtener recubrimientos con alta pureza y
homogeneidad (Marini et al. 2007). Una caracteristica
importante del método sol- gel es que permite la
incorporacién de iones dopantes a la estructura, con lo
que se le que se confieren nuevas propiedades al
material. En el caso del presente se adicioné plata al
sistema, ya que es un ion dificil de incorporar en los
sistemas debido a que tiende a desestabilizar los soles y
precipitar. Adicionalmente existen varias técnicas para
depositar los recubrimientos, tales como técnica de
centrifugacion (spin coating) (Kumar et al. 2014), spray
coating (Vidor et al. 2016) y técnica de inmersion (dip-
coating) (Muthukrishnan et al. 2016), prefiriéndose esta
ultima debido a que permite obtener el recubrimiento
por ambos lados en un solo paso.

Metodologia
Sintesis del sol de ZnO:Ag

Los soles se prepararon mediante la disolucion de
acetato de zinc dihidratado [Zn(CH3C0O0)2¢2H20] en
isopropanol (Zn 9.0 M) y agua destilada (61 M),

posteriormente se adicioné hidréxido de amonio para
modificar el pH hasta 10.5. La solucién fue agitada a
30°C por 5 minutos y se adiciona la monoetanoamina
(MEA 8.8 M) como agente estabilizador. Como agente
dopante se utiliz6 acetato de plata disuelto en una
pequeia cantidad de agua destilada, el cual se agrega a
la solucidon principal gota a gota para evitar la
precipitacién. Las concentraciones molares de plata
utilizadas fueron 1, 3 y 5%. La urea (1M) fue adicionada
para aumentar la energia durante la combustién,
ademas se utilizaron los agentes reoldgicos
dietilenglicol (5 M) y Pluronic F127 (0.000019 M) para
modificar la viscosidad e incrementar el espesor. El sol
obtenido se agita durante 30 minutos y se filtra con un
Milipore de 45 pm.

Elaboracidn de las peliculas mediante dip- coating

El sol obtenido se deposita sobre sustratos de vidrio
Corning, previamente lavados con agua destilada y
metanol en un bafio ultrasénico, mediante el método de
inmersion (dip-coating) a una velocidad controlada de 3
mms1, Con el objetivo de aumentar el espesor, el
proceso de depositacion se repite 3 veces.

Una vez formadas las peliculas se expusieron a
radiaciéon infrarroja durante 15, 30, 45, 60 y 180
minutos para evaporar solventes y promover la
cristalizacion.

Resultados y discusion
Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La cristalizacién de los polvos fue examinada mediante
espectroscopia infrarroja (FT- IR Perkin Elmer
Spectrum 65) en un intervalo de 4000 a 400 cm, dado
que estos fueron obtenidos del mismo sol que las
peliculas, los resultados son equiparables. Las muestras
fueron analizadas utilizando la técnica de empastillado
con bromuro de potasio (KBr). En la figura 1 se observa
que la banda correspondiente al enlace Zn-0 (v) aparece
a 450 cm! a partir de 15 minutos. Las bandas
producidas por los materiales organicos residuales
aparecen a 680 cm'! para el enlace C-H (v), mientras que
entre 1150 y 1100cm-1 para los enlaces C-C (v) y C-O
(s). Finalmente, a 3400 cm'! esta presenta la banda
correspondiente al O-H (v) debido a la hidratacion de las
pastillas. Es importante destacar que, a partir de 45
minutos de tratamiento, practicamente desaparecen
todos los residuos organicos y que en ningln caso se
observan compuestos de plata. Estos resultados son
similares a los obtenidos en investigaciones previas (Ma
and Zhang 2009; Liu and Kim 2012).
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Figura 1. Espectro infrarrojo del polvo de ZnO:Ag 5 %
tratado térmicamente con lampara infrarroja durante
15, 30, 45, 60 y 180 minutos.

Difraccion de rayos X (DRX)

Una vez que la presencia del enlace Zn-O fue
confirmado, se procedi6 a analizar las peliculas
mediante difraccidn de rayos X (X'Pert Pro PANalytical)
usando una radiacién Cu Ka (1.5418 A).

Estructura

En la figura 2 se observan las sefiales caracteristicas del
ZnO0 en la fase hexagonal (Carta 00-036-1451)
concordando con los resultados obtenidos por Al-
Gaashani et al. 2013. Por otro lado, se logra notar que la
cristalizacion ocurre desde los 15 minutos de
exposicion, y que no existe un cambio sustancioso en la
cristalinidad del material al incrementar el tiempo.
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Figura 2. Difractograma de la pelicula de Zn0O:Ag 5 % tratada
térmicamente con ldmpara infrarroja durante 15, 30, 45, 60 y
180 minutos.

En la figura 3, se observan nuevamente el ZnO en la fase
hexagonal para los distintos porcentajes de dopaje (0, 1,
3y 5% molar) y la adicién del ion dopante no cambia la
estructuracion del material.

Tamaiio de cristallita

Se calcul6 el tamafio de cristallita mediante la ecuacion
de Scherrer D=0.9A/BcosB, donde D es el tamafio
promedio de cristal, A es la longitud de onda de los rayos
X, 0 es el angulo de Bragg y 8 es el ancho medio del pico
de la muestra experimental. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 1, apreciandose tamafios de
cristallita menores de 25 nm en todos los casos.
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Figura 3. Difractograma de la pelicula de Zn0O:Agal 0,1,3y5
% molar y tratada térmicamente con lampara infrarroja
durante 45 minutos.

Tabla 1. Tamafio de cristallita obtenido de acuerdo al tiempo
de exposicion a IR y a la concentracién del dopante.

Zn0: XAg

ZnO:Ag

Tiempo Tamafio de Ag % molar Tamafio de

(min) cristalita cristalita
(nm) (nm)
16 0 23
24 1 17
20 3 19
17 5 20
24

Conclusiones

Se logrdé sintetizar peliculas delgadas de ZnO:Ag
mediante el método sol-gel y la técnica de inmersion
(dip-coating). La cristalizacion mediante energia
infrarroja se llevé a cabo a partir de 15 minutos y en 45
minutos quedaron practicamente libres de materiales
organicos. El ZnO cristaliza en fase hexagonal y el
tamafo de cristallita es menor a 25 nm en todos los
casos. Estas peliculas delgadas tienen aplicacién como
recubrimientos antibacteriales en superficies in-situ.
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