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That day 1 understood that this heart scares easily. You have to 

trick it; however big the problem is. Tell you heart: "Aal izz well, 

Aal izz well" 

Ese día comprendí que, el corazón se asusta con facilidad, tienes que 

engañarlo. No importa cuán grande sea el problema sólo dile: Aal izz 

well, A al izz well. 

Ranchoddas Shamaldas Chanchad (3 idiots) 

That day 1 understood that this heart scares easily. You have to 

trick it; however big the problem is. Tell you heart: "Aal izz well, 

Aal izz well" 

Ese día comprendí que, el corazón se asusta con facilidad, tienes que 

engañarlo. No importa cuán grande sea el problema sólo dile: Aal izz 

well, A al izz well. 

Ranchoddas Shamaldas Chanchad (3 idiots) 

That day 1 understood that this heart scares easily. You have to 

trÍck ít; however big the problem is. Tel! you heart: "Aal izz wel!. 

Aal ízz wel!" 

Ese día cornprendí que, el corazón Sé as~usta con facilidad, {ícnes qv,e 

engaiiarlo. No irnpoTta cuán gmndc sea el problona sólo dile: !lal izz 

1Vcll, A al izz wcll. 

Hanchoddab Sham,tldaH Chanduul (:3 idjots) 
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Introducción 

N anociencia y nanotecnología 

La nanociencia es considerada como la rama del saber que estudia los fenómenos, 

propiedades y manipulación de la materia a escala nanométrica, generalmente 

comprendida en el rango de 1-100 nm (1nm= 1x10-9 m). Su estudio se enfoca en el 

comportamiento y manipulación de átomos, moléculas y macro moléculas que 

manifiestan propiedades diferentes a la de sus similares en bulto. Esta área abarca otras 

ciencias como la física y química cuántica, la ciencia de los materiales y la biología 

molecular; por ende es una ciencia interdisciplinaria [1]. A partir del trabajo en conjunto 

desarrollado por cada una de las áreas mencionadas surge la denominada 

nano tecnología. 

Un primer intento de definir a la nanotecnología, fue propuesta por Richard P. 

Feynman en su lectura "There's a plenty of room at the bottom" en 1959. Desde 

entonces, el concepto de nanotecnología ha sido adaptado a distintas áreas tales como 

la física, química y biología en las cuales las ideas presentadas por Feynman de 

manipular la materia a una pequeña escala (a niveles atómicos y moleculares) dio origen 

a la denominada nanoescala [2]. De manera general, se puede definir la nanotecnología 

como la fabricación de materiales, estructuras, dispositivos y sistemas funcionales 

mediante el control y ensamblado de la materia en la escala nanométrica. Asimismo, se 

ocupa de la aplicación de las propiedades (físicas, químicas, biológicas, eléctricas, etc.) 

que surgen del proceso de miniaturización de la materia [3]. 

Las metodologías empleadas en las tecnologías actuales tienen un símil en la 

actividad de lo que hace un escultor quien, a partir de un bloque de material y con sus 

herramientas, obtiene un objeto con una forma específica de menor tamaño. Para 

cumplir el objetivo de obtener una fabricación más precisa requerirá de herramientas 

más precisas, esta metodología es conocida como top-down. Por el contrario, se ha 

pensado que mediante técnicas que empleen unidades esenciales se pueda obtener el 

mismo resultado, similar al trabajo de un constructor, ha dado lugar a otra metodología 

conocida como bottom-up [3,4]. Es por ello que la nanotecnología abarca dos 

metodologías o aproximaciones principales (figura 1): 
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Importancia de la nanociencia y la ingeniería de materiales 

Como se mencionó con anterioridad, la ciencia de la nanoescala, la ingeniería y 

la tecnología se interesan en la manipulación de la materia en la escala de longitud 

nanométrica. Aunque la nanociencia puede ser vista como un progreso necesario y 

natural de la ingeniería de microescala que ha ayudado en la microelectrónica y la 

industria de la computación en la miniaturización de la materia, su interés radica en el 

comportamiento innovador de las propiedades físicas, químicas y biológicas de la 

materia que ocurren a escala nanométrica y que hacen a la nanociencia un área 

interesante y tecnológicamente relevante de investigación. 

La característica de la nanociencia que la distingue de otras áreas es que, en lugar 

de tratar con un sólido infinitamente extendido o átomos y moléculas individuales, se 

preocupa por las propiedades, interacciones y procesamiento de "unidades" que 

contienen un número contable de átomos. Estas unidades, sea cual sea su forma (clusters 

de átomos o puntos cuánticos, fulerenos, nanotubos de carbón o biomoléculas), tienen 

propiedades electrónicas, ópticas y químicas innovadoras debido a las dimensiones 

nanométricas. Además, mediante la variación del tamaño de estas unidades y del control 

de las interacciones entre estas unidades, las propiedades del material nanoestructurado 

pueden ser modificadas a partir de estas unidades de construcción (aproximación 

bottom-up) [7]. 
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Antecedentes 

El ZnO ha sido empleado en innumerables aplicaciones a lo largo de la historia. 

Diversas son las técnicas empleadas para el crecimiento de nanoestructuras basadas en 

ZnO: desde sol-gel, electro spinnig, VLS, ablación por láser pulsado, epitaxia de haces 

moleculares, entre otros. Las características de las nanoestructuras obtenidas dependen 

de la técnica empleada. 

En el laboratorio de materiales fotocatalíticos (LC-203), dirigido por la Dra. 

Monserrat Bizarro Sordo y perteneciente al Instituto de Investigaciones en Materiales 

(11M) de la UNAM, se ha estudiado el uso del ZnO para aplicaciones en fotocatálisis. 

La Dra. Bizarro y su grupo de trabajo han realizado investigaciones con gran detalle 

sobre el potencial del ZnO en procesos de degradación de colorantes orgánicos (p. ej. 

Naranja de metilo) con el objetivo de emplearlo en procesos de remediación ambiental 

como la remoción de contaminantes en el agua [8]. La investigación del grupo de trabajo 

incluye el estudio de distintas nanoestructuras del ZnO como son: películas delgadas de 

ZnO intrínseco y dopado con aluminio (AZO) [8,9], nanohojuelas [10] y nanovarillas 

[10], depositados mediante la t écnica de rocío pirolítico neumático (RPN). Los 

resultados obtenidos por la Dra. Bizarro y su grupo demuestran el potencial en la 

aplicación del ZnO debido a su buena actividad fotocatalítica en procesos de 

degradación de colorantes. Mediante modificaciones a las nanoestructuras de ZnO 

(dopaje con átomos de plata (Ag)) [11] y al sistema de caracterización (empleo de 

distintas fuentes de iluminación como UV y luz solar) se ha logrado ampliar el rango 

de absorción de las nanoestructuras empleadas. La mejora en las tasas de degradación 

de colorantes conlleva a mejorar la eficiencia de procesos fotocatalíticos basados en 

nanoestructuras de ZnO, suceso que se ha llevado a cabo con éxito en el grupo de la 

Dra. Bizarro. 

1. González y colaboradores [12] han hecho estudios del uso de NWs de ZnO para 

su aplicación en celdas solares. Para ellos, el uso de NWs con una alta alineación vertical 

es de gran importancia. Esto se debe a que con esta configuración se asegura la correcta 

incorporación de materiales externos, como colorantes o tintes orgánicos, a la superficie 

de los NWs. Esto conlleva a que se mejoren las propiedades de transporte de carga a 
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través los N\Vs. Por otra parte, Q. Zhang y colaboradores [13] han estudiado las 

propiedades de nanoestructuras de ZnO en celdas solares sensibilizadas por colorantes 

(DSSC) para demostrar las ventajas del ZnO como fotoelectrodo por la amplia área 

superficial que estas nanoestructuras ofrecen en comparación con su similar en bulto. 

Recientemente J. Anta y colaboradores [14] han verificado los beneficios de emplear 

ZnO en un dispositivo DSSC, y de esta forma otorgar información sobre su integración, 

a futuro, en dispositivos mejorados. 

Por otra parte, el área de sensado (de gases y biológico) basado en el uso de 

nanoestructuras, es una de las áreas de mayor interés en la actualidad. N anoestructuras 

de tipo va;rillas, alambre, puntos cuánticos y pelú:uhh~ delgadas, son hhS m{h~ empleadas 

en esta área [15]. I3. Aini y colaboradores, han realLmdo con éxito pruebas de detección 

de glucosa mediante el uso de nano partículas de ZnO con alta sensibilidad en dicha 

detección [16]. Por otra parte, A. Tereshchencko y colaboradores [15], analizan y 

describen las propiedades, pie~oeléctricas y de transporte de cargas, del ZnO en distintas 

configuraciones (NWs, nanovarillas, nanopartículas, etc.). Esto con el objetivo de crear 

sistenlé1f3 que, rnediante la correcta, funcionalización con biorl101éculc1f3, funcionen en la 

detección de ciertas proteínas inmersas en virus o de compuestos bioquímicos, 

precursores de enfermedades. G. Oza y colaboradores [17], han realizado pruebas sobre 

pelícuhhs delgadas de ZnO como agente de detección del ADN del virus del dengue a 

través de las propiedades ópticas de dichas películas. De esta forma el Dr. Oza ha 

generado un preámbulo en la detección de este virus y se busca que otros virus 

(tnh~mitidos a través del piquete de moscos) también puedan ser detectados mediante 

estos dispositivos basados en nanoestructuras de ZnO. y de forma reciente, se han 

realizado estudios para la detección de ciertas proteínas, salmonela, colesterol e incluso 

cdulas cancerígenas con el uso de ZnO [15,16]. 

El área de la electrónica también es una de las beneficiadas por las propiedades 

que presenta el ZnO [18]. Transistores de emisión de campo (FETs) han empleado 

nanoalambres de ZnCl para aplicación en la electrónica y como dispositivo fotónico. La 

preparación de los N\V s es de crucial importancia, ya que las propiedades conductoras 

se verán reflejadas en el funcionamiento de estos dispositivos basados en ZnO. 
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En el grupo de trabajo de Materiales avan¡mdos para energías renovables 

(MAVER) elel IIM-UNAM, la línea ele investigación en películas elelgaelas y 

nanoestructuras basadas en ZnO y/o AZO se encuentra en desa;rrollo. Se han depositado 

películas de AZO mediante RPU para su uso como óxido transparente conductor (TCO, 

por sus siglas en inglés) en forma ele electroelo transparente y/o capa anti-reflejante en 

una celda sola;¡' de películas delgadfh~ [19,20], los resultados obtenidos muestran alta 

transparenciihs (mayor a 80%) y baja resistencia (90 n/cuadro). Sin embargo, 

actualmente se trabaja en el crecimiento ele nanoestructuras ele ZnO (especialmente 

N\Vs) cuyo crecimiento es inducido por mm película delgada (o capa semilla) de AZO. 

Un avance en esta línea de investigación fue realizado por el M. C. Alejandro Arana 

[21], quien realizó crecimientos de NWs de ZnO sobre capas semillas de AZO 

depositadas por RPU. El lVI. Arana estudió la influencia en la variación de la relación 

ZnO / grafito sobre hhS propiedades morfológicihs, estructurales, de crecimiento y ópticihS 

de dichos NW s, y de esta forma proporcionar detalles sobre el crecimiento de estas 

nanoestructuras bfh~adfh~ en ZnO. La contribución de este proyecto, en la línea de 

investigación antcl'Íonncntc lllcncionada, se centra en llevar a cabo el crccÍlnicnto de 

los NWs de ZnO sobre capas semillas depositadas mediante dos técnicas distintas (RPU 

y Sputtering) manteniendo la relación ZnO/grafito constante. Asimismo, se propone 

realiza;¡' un tratamiento de plasma sobre el catalizador con el objetivo de modificar los 

centros de nuc!eación (catalhador) y con ello poder controlar el diámetro y longitud de 

los N\Vs. 
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Justificación 

En la actualidad, la nanotecnología se ha convertido en un área de gran interés 

debido a que ha dado solución a problemas que afectan la calidad de vida; desde el 

combate de enfermedades, desarrollo de tecnologías amigables con el ambiente hasta la 

reducción de contaminantes en el suelo, agua y aire. La búsqueda de materiales con 

características particulares y/o especiales ha encontrado en la miniaturización de la 

materia una ruta hacia el desarrollo de tecnologías emergentes y, debido a ello, 

incursionar en el mundo nanoscópico. Los materiales nanoestructurados (p. ej. Películas 

delgadas, nanotubos, NW s, etc. ) forman parte de ésta área de investigación. 

Comúnmente, estos materiales presentan propiedades estructurales, químicas y ópticas 

mejoradas (en esta escala) en comparación con las propiedades encontradas en su similar 

en bulto. Además, estos materiales llegan a exhibir propiedades que no se encuentran 

en su forma en bulto. 

La justificación de este proyecto de investigación radica en el empleo de un 

tratamiento de plasma como modificador de la superficie del catalizador empleado en 

el crecimiento de NWs de ZnO mediante la técnica de VLS. Debido a sus propiedades 

estructurales y/o morfológicas, estas nanoestructuras de ZnO cuentan con las 

características apropiadas para su uso en áreas de aplicación como son: fotocatálisis, 

optoelectrónica, celdas solares, sensores y biosensores. Estás áreas requieren que los 

NWs tengan, como característica principal, alta área superficial (asociada al parámetro 

relación de aspecto; longitud/diámetro) debido a la gran actividad que tiene lugar en 

esa zona de la nanoestructura. La obtención de NWs de ZnO con altas relaciones de 

aspecto, mediante la modificación de la superficie del catalizador, puede mejorar el 

desempeño de los NWs en las áreas de aplicación debido al área superficial aumentada. 

Además, se presenta una línea de investigación alternativa en el control de las 

características de crecimiento (diámetro y longitud) de los NWs mediante la 

modificación de la superficie del catalizador a través de un tratamiento de plasma. 

También, debido a la mínima cantidad de trabajos existentes sobre el uso de 

tratamiento de plasma para el crecimiento de los NW s, se proporciona una primera 

aproximación del uso de esta herramienta para futuros trabajos y con ello obtener 

mejoras en las propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de los mismos. 
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Objetivo 

General 

Analizar el efecto de la capa semilla de óxido de zinc dopado con aluminio (AZO) 

y de un tratamiento de plasma en la morfología del catalizador, así como la morfología, 

propiedades estructurales, ópticas y de crecimiento de nanoalambres (NW s) de óxido 

de zinc (ZnO) mediante la técnica Vapor-Líquido-Sólido (VLS). 

Particulares 

1. Estudiar la capa semilla depositada mediante magnetrón Sputtering. 

11. Hacer un análisis comparativo con NWs crecidos sobre capas semillas 

depositadas mediante rocío pirolítico ultrasónico (RPU). 

111. Analizar el efecto del plasma sobre la capa de catalizador de oro y en el 

crecimiento de los NWs de ZnO. 

IV. Estudiar las propiedades estructurales, morfológicas y ópticas de los NWs 

crecidos mediante VLS. 

Hipótesis 

1. Las propiedades de crecimiento de NWs de ZnO son influenciadas ya sea por 

el sustrato empleado o debido a las propiedades de una capa base. Es por ello 

que, emplear capas semillas de AZO depositadas mediante RPU y magnetrón 

Sputtering modificará las características de crecimiento de los NWs de ZnO 

(diámetro, longitud, orientación, etc.). 

11. Modificar la superficie del catalizador mediante un tratamiento de plasma, a 

distintas atmósferas, permitirá la obtención de cambios morfológicos del 

catalizador que, asimismo, dará lugar a cambios en el crecimiento de los NWs. 

111. Obtener cambios en el catalizador (empleado como centro de nucleación) 

permitirá la obtención de una alta densidad y alineación vertical de los NWs. 
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Capítulo 1. Materiales nanoestructurados 

Los materiales nanoestructurados se definen como aquellos materiales cuyos 

elementos estructurales - clusters, cristales o moléculas- tienen dimensiones en el 

intervalo de 1 a 100 nm. El amplio interés en estos materiales, en la industria y en la 

investigación, surge de variaciones significativas en sus propiedades eléctricas, 

mecánicas y ópticas (tabla 1) como resultado de un proceso miniaturización, es decir, 

pasar de un sólido "infinitamente extendido" a una unidad consistente de un número 

contable de átomos o unidades de construcción (block units) [7]. 

Tabla 1. Comparación de las propiedades de materiales nano métricos con su similar en bulto [22]. 

Propiedad 

Dureza 

Resistencia eléctrica 

Resistencia al desgaste 

Coeficiente de adhesión 

Resistencia a la corrosión 

Propiedades eléctricas 

Difusión de hidrógeno 

Propiedades electrocatalíticas 

Cambio en comparación con el bulto 

Incrementa hasta 5 veces 

Incrementa de 3-10 veces 

Incrementa hasta 170 veces 

Se reduce a la mitad 

Disminuye corrosión reducida o localizada 

Resistividad incrementada en 3 veces 

Mayor 

Actividades electrocatalíticas mejoradas 

para el desprendimiento de hidrógeno. 

Una de las principales cuestiones en esta área es ¿Por qué son tan especiales los 

nanomateriales? A diferencia de sus similares en bulto, los materiales en escala 

nanométrica tienen alta proporción área superficial/volumen. Esto es, con el 

decrecimiento del tamaño un alto porcentaje de átomos reside en la superficie, 

traduciéndose en una alta reactividad de la misma con sus alrededores; lo que es ideal 

para aplicaciones fotocatalíticas y en el área de sensores. 

Al igual que los nanomateriales, los sistemas biológicos presentan organización 

sistemática en la escala nanométrica (p. ej. el tamaño de las proteínas es de 1 a 20 nm 

y el diámetro del ADN es de 2.5 nm) por lo que fabricar materiales en este régimen de 

tamaño mantiene la posibilidad de crear componentes dentro de las células para 
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diagnosticar y combatir enfermedades, virus y otros problemas biológicos. Existen 

distintas clasificaciones de materiales nanoestructurados, pero una de las importantes 

se basa en su dimensionalidad, es decir, el número de ejes que tiene confinado dicho 

material (X, Y o Z menores a 100nm). En la figura 2 se muestra una representación 

gráfica de la clasificación en cuanto a la característica anteriormente mencionada. 

o-o 1-0 2-0 3-0 

a) b) e) d) 
Figura 2. Clasificación de los materiales a escala manométrica en base a sus dimensiones confinadas. 

1.1 Materiales cero dimensionales (O-D) 

Las nanoestructuras de dimensión cero son sistemas con unidades de construcción 

más simples que existen en el diseño de nanomateriales (figura 2a). Hacen referencia a 

conjuntos de partículas o átomos con forma esférica y diámetros de algunas decenas de 

átomos (y menores a 100 nm). Entre las cuales están: nanopartículas, nanoclusters, 

nanopolvos y nanocristales (figura 3) [23]. 
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Figura 3. Estructuras O-D y clasificación acorde a su tamaño [24]. 
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Las nanopartículas son estructuras amorfas o semicristalinas 0-D, con tamaños 

mayores a 10 nm, y dispersión de tamaño relativamente grande (mayor a 15%). Para 

estructuras amorfasjsemicristalinas con tamaño aún menor (1-10 nm) y distribución de 

tamaño estrecha, el término nanocluster es más apropiado. Por otra parte, la 

aglomeración de subunidades nanoestructurales no cristalinas es conocida como 

nanopolvo. Aunque los nanopolvos llegan a tener dimensiones mucho mayores a 100 

nm, exhiben una gran área superficial específica, característica de un nanomaterial [24]. 

1.2 Materiales uni-dimensionales (l-D) 

Los materiales 1-D tienen un diámetro que debe estar en el rango de 1-100 nm, 

mientras que su longitud se encuentra en el régimen de micras (ver tabla 2) [24]. Estas 

estructuras proveen una ruta directa para el transporte eficiente de carga a lo largo del 

único eje no confinado o axial con magnitud en la microescala y dos ejes confinados con 

las propiedades de los materiales O-D (figura 2-b) [23]. Entre las principales estructuras 

1-D se encuentran nanoalambres, nanovarillas, nanofibras y nanotubos. Estas 

estructuras tienen un núcleo sólido a lo largo de su arquitectura, con excepción de los 

nanotubos, que son estructuras conocidas por tener un núcleo hueco. Una nanofibra es 

una estructura amorfa (regularmente no conductora) en su mayoría polímeros. En 

contraste, los llamados nanoalambres (NWs) son estructuras cristalinas con propiedades 

eléctricas; ya sea de un metal o de un semiconductor. Por su parte, una nanovarilla 

(nanorod) es una estructura cristalina con una longitud pequeña (comparable a su 

anchura o diámetro). Las estructuras 1-D tienen como propiedad el poder apilarse hasta 

crear arreglos 2-D y 3-D con propiedades de gran interés [24]. 

1.3 Materiales bi-dimensionales (2-D) 

En la actualidad, materiales 2-D son una nueva clase de materiales que, 

principalmente, están formados de una sola capa de átomos o moléculas. Los 

nanomateriales 2-D con frecuencia se refieren a nanohojas, nanopelículas, nanoprismas, 

estructuras ramificadas, nanoplatos, nanoparedes y nanodiscos [25]. El principal 

exponente en esta clase de materiales es el grafeno, se trata de una forma alótropa del 

carbono cuyas características principales son ser más fuerte que el acero, más duro que 
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el diamante, flexible, transparente y un conductor eléctrico ultrarrápido. Otros 

materiales que aún están siendo estudiados son: borofeno (boro), siliceno (silicio) y 

fosforeno (fósforo) [23]. y actualmente materiales del tipo MS2 y MSe2 (S2= sulfuros, 

Se2=seleniuros, M= Mo, W, etc.) han cobrado interés debido a su característica de 

semiconductor y por tener propiedades electrónicas, ópticas y químicas mejoradas en 

comparación al grafeno. Estos materiales tienen un bandgap menor a 2 eV, lo que 

restringe sus propiedades optoelectrónicas en la región del azul y el ultravioleta [26- 28]. 

1.4 Materiales tri-dimensionales (3-D) 

Se trata de materiales en los cuales su dimensión (X, Yy Z) es mayor alOa nm. 

Se sabe que el comportamiento de los nanomateriales depende en gran medida del 

tamaño, la forma, dimensionalidad y morfología [23]. En las propiedades de materiales 

3-D, como la alta área superficial, proveen suficientes sitios de absorción para todas las 

moléculas involucradas en un pequeño espacio; excelentes para aplicaciones en el área 

de catálisis, materiales magnéticos y electrodos. Actualmente, los materiales 3-D porosos 

han sido investigados por el buen transporte de moléculas que presentan. Entre las 

principales estructuras 3-D se encuentran nanobolas (estructuras dentríticas), 

nano bobinas , nano conos , nanoflores, entre otras [25]. 

Tabla 2. Resumen de materiales nanoestructurados y sus características [29]. 

Dimensión 

O-D 

l-D 

2-D 

3-D 

Característica 

Existe un confinamiento de los 

electrones en las tres dimensiones, 

es decir, son menores a 100 nm. 

Se tienen dos ejes confinados y un 

eje no confinado cuya dimensión es 

mayor a 100 nm. 

Electrones están confinados en 

una sola dirección, es decir, se 

tienen dos direcciones con 

magnitud mayor a 100 nm. 

Ninguna dirección se encuentra 

confinada, por lo que los electrones 

pueden moverse libremente. 

N anoestructuras 

Nanopartículas, fulerenos, 

puntos cuánticos (Qdots), 

nanoclusters, virus y proteínas. 

Nanoalambres, nanotubos, 

N anofibras, nanovarillas y 

fibras poliméricas. 

Monocapas, nanorecubiertos, 

películas poliméricas y 

películas multicapas. 

N anoconos, nanoflores, 

nano bolas , policristales y 

nanoarreglos. 
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Capítulo 2. Nanoalambres 

Los nanoalambres (NWs) son nanoestructuras categorizadas como 1-D. El interés 

sobre estos materiales radica en la versatilidad de su uso en diversas áreas, en especial 

aquellas relacionadas con la nanociencia. Estas nanoestructuras, a diferencia de otros 

sistemas de baja dimensionalidad, tienen dos direcciones confinadas cuánticamente pero 

poseen una dirección no confinada y distintas morfologías pueden ser obtenidas (figura 

4) [30]. Las propiedades de transporte eléctrico mostradas por los NWs, debido al 

confinamiento lateral de los electrones en las nanoestructuras, permite ocupar niveles 

de energía discretos y que son distintos de las bandas de energía de materiales en bulto. 

Es por ello que, los NWs son de gran importancia en aplicaciones donde la conducción 

eléctrica es primordial. Asimismo, los NWs proporcionan una infraestructura 

prometedora (de la aproximación bottom-up) en el diseño de estructuras para la 

investigación en nanociencia y su aplicación en la nanotecnología. 

(a) (b) (e) (d) (e) 
Figura 4. Morfologías de nanoestructuras 1-D: a) nanoalambre, b) heteroestructura, c) nanotubo, d) 

estructura núcleo-coraza, e) nanocintas y f) estructuras jerárquicas [31]. 

Actualmente, la litografía es la técnica más usada en la fabricación de 

nanoestructuras con tamaños característicos en el rango de 100 nm. Esta técnica 

involucra ataques químicos o de iones y procesos de pasivación que llevan a un daño 

significativo en la superficie de la estructura. Esto es de suma importancia ya que las 

propiedades de las nanoestructuras son muy sensibles a estados en la superficie o 

impurezas introducidas en los procesos de fabricación. Debido a esto, se necesitan 

nanoestructuras formadas "naturalmente" sin la ayuda de procesos ex situ como los 

Capítulo 2. Nanoalambres 

Capítulo 2. Nanoalambres 

Los nanoalambres (NWs) son nanoestructuras categorizadas como 1-D. El interés 

sobre estos materiales radica en la versatilidad de su uso en diversas áreas, en especial 

aquellas relacionadas con la nanociencia. Estas nanoestructuras, a diferencia de otros 

sistemas de baja dimensionalidad, tienen dos direcciones confinadas cuánticamente pero 

poseen una dirección no confinada y distintas morfologías pueden ser obtenidas (figura 

4) [30]. Las propiedades de transporte eléctrico mostradas por los NWs, debido al 

confinamiento lateral de los electrones en las nanoestructuras, permite ocupar niveles 

de energía discretos y que son distintos de las bandas de energía de materiales en bulto. 

Es por ello que, los NWs son de gran importancia en aplicaciones donde la conducción 

eléctrica es primordial. Asimismo, los NWs proporcionan una infraestructura 

prometedora (de la aproximación bottom-up) en el diseño de estructuras para la 

investigación en nanociencia y su aplicación en la nanotecnología. 

(a) (b) (e) (d) (e) 
Figura 4. Morfologías de nanoestructuras 1-D: a) nanoalambre, b) heteroestructura, c) nanotubo, d) 

estructura núcleo-coraza, e) nanocintas y f) estructuras jerárquicas [31]. 

Actualmente, la litografía es la técnica más usada en la fabricación de 

nanoestructuras con tamaños característicos en el rango de 100 nm. Esta técnica 

involucra ataques químicos o de iones y procesos de pasivación que llevan a un daño 

significativo en la superficie de la estructura. Esto es de suma importancia ya que las 

propiedades de las nanoestructuras son muy sensibles a estados en la superficie o 

impurezas introducidas en los procesos de fabricación. Debido a esto, se necesitan 

nanoestructuras formadas "naturalmente" sin la ayuda de procesos ex situ como los 

Capítulo 2. Nanoalambres 

Capítulo 2. N a noa la m bres 

Los na.noalambl'es (N'Vs) son nanoestructuras categorizadas COIllO 1-D. El interés 

sobre estos materiales radica en la versatilidad de su uso en diversas áreas, en especial 

aquellas rela.cionada.s con la nanodellcia. Este\." nanoestruct llras, a diferencia de otros 

sistemas de b~\i a dimensiOllalidad, t ienen dos direcciones confiJladas cuánt icamente pero 

poseen UI1!:'\. dirección no confinad,'\.'y djstintas morfologías pueden sel' obtenidas (figura 

4) [30]. Las propiedades de transporte eléct rico mostradas por los N'~'s, debido al 

('ollfinalllieuto lateral de los electrones en las mHIOeStructllfi:1S, pernüte ocupar niveles 

de energía discretos y que SOll dist in tos de la., bandas ele energía de materiales en bulto. 

Es por ello que. los NvVs son de gTau importa.ncia en aplicaciones donde la conducción 

eléctrica es primordial. Asimismo, los N\'Vs proporcionan UlH1 infracstructun1 

prometedora. (de la a.proxiw(1ción bottol11-up) en el diseüo de estrm:turaS para la 

invest igación en l.lanocicllcia y su aplicación en la nanol..ecnología.. 

p ¡;;; ¡a F -
::2 

r: 

1-' => 

o;;;;;;¡ 

I (a) (b) (e) (d) (e) (f) I 
F igura 4. l\'lorfologías de mlnoestl'ucturas 1-0: 11) !Itl!lOtlll1mbre, b) heteroestl'uctum, e) Ill1llotuoo, d ) 

estructura núd(.'O-eor~z¡¡. e.) nanodllta.S 'y f) estrw·turas jcnlrquil.:a;:¡ [31J. 

Actualmente, la li tografía es la técnica m .. ls usada en la. fabricación de 

nalloe~truct. ura<; con t t\luailos cmacterÍst icos en el nlJlgo de 100 1l.1ll. Esta técnica 

iuvolucra ataques químicos o de iones y procesos de pas iva.ción que llevan a un daño 

sigllificat ivo en la superficie de la. estructura. Esto es de suma importaJlcia ya que las 

propiedades de las nanocstructuras son muy sensibles a estados en la superficie o 

impurezas in troducidas en los procesos de fabricación. Debido a. esto, se necesitan 

uanoestructur<1s forumd a'3 "naturulmellte" sin la ayuda de procesos e3: situ como los 



 

 6  

mencionados anteriormente (aproximación top-down). El desarrollo de técnicas 

novedosas de crecimiento, con enfoque en procesos bottom-up, ha permitido reducción 

de daños superficiales ocasionados por procesos de preparación externos al crecimiento 

de las estructuras y con ello avanzar el en desarrollo de la tecnología de NWs [32]. 

2.1 Técnicas de crecimiento 

Anteriormente se ha hablado de las aproximaciones existentes en la fabricación 

de nanoestructuras: top-down y bottom-up (tabla 3). La primera ha dado lugar a la 

denominada microelectrónica, mientras que la segunda lo ha hecho con la nanofísica. 

Aunque ambas aproximaciones tengan en común un objetivo, la miniaturización de la 

materia, el camino utilizado es totalmente diferente. Es por ello que, actualmente, se 

busca la creación de técnicas que permitan la producción en masa y altos niveles de 

resolución en los procesos de fabricación de nanoestructuras. 

Tabla 3. Técnicas convencionales de síntesis de nanoestructuras [33]. 

Técnicas top-down 

Litografía de alta resolución 

N ano implantación 

Nano modulación 

Técnicas bottom-up 

Técnicas de auto-ensamblaje 

Síntesis por VLS 

Síntesis por matrices porosas 

A continuación, se presenta una descripción de algunas de las técnicas más 

importantes en el crecimiento de NWs (p. ej. de ZnO), haciendo mención de técnicas 

con aproximación bottom-up. 

2.1.1 VLS 

La técnica de V apor-Líquido-Sólido (VLS, por sus siglas en inglés) fue propuesta 

en 1964 por Wager y Ellis; ellos emplearon partículas de oro (Au) como catalizador 

para crecer alambres semiconductores cristalinos de silicio a partir de fuentes en fase 

vapor como SiC14 o SiH4 [34]. Las nanoestructuras obtenidas mediante VLS crecen en 

áreas sembradas con un catalizador metálico. Los principales catalizadores empleados 

son: Oro (Au), plata (Ag), platino (Pt), cobre (Cu) y estaño (Sn); regularmente en 

forma de nanopartículas o como películas delgadas [35,36]. La técnica de VLS se ha 

convertido en una técnica ampliamente usada para la fabricación de una gran variedad 
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de materiales l-D que incluyen semiconductores elementales (Si, Ge, B), 

semiconductores I1-VI (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe), semiconductores I1I-V (GaN, GaAs, 

GaP, InP, InAs), óxidos (ZnO, MgO, Si02), nitruros y carburos [37]. 

Fundamentos 

El crecimiento tiene lugar en la superficie de un sustrato limpio y libre de defectos 

como: obleas semiconductoras (ej. de silicio) y materiales como zafiro, cuarzo o algunos 

vidrios. Las nanopartículas (con diámetros menores a 100 nm) se depositan sobre la 

superficie del sustrato para iniciar el crecimiento del nanoalambre (vía Sputtering, 

ablación la"ler, ctc.). La muestra preparada (sustrato y catalizador) es colocada en un 

tubo dentro de una cámara que será calentada hasta que el catalizador forme gotas 

líquidas y se asegure un contacto con el sustrato para un crecimiento epitaxial [38]. Se 

emplean diagramas de fase binarios entre el metal y el material del NvV para la elección 

de la temperatura (en el rango de 300-1100 OC). Una hipótesis que respalda el 

mecanismo VLS establece que: la superficie del líquido tiene un mayor coeficiente de 

adhesión (sticking coefficient) en comparación con la del sustrato sólido, los átomos del 

material precursor prefieren depositarse sobre la superficie del líquido y formar una 

aleación. Lo anterior implica una mayor probabilidad de absorción de los átomos en la 

partícula líquida y el desvanecimiento en cualquier otro lugar (figura 5) [36]. 

Átomos 

Figura 5. Esquema del crecimiento de N\Vs baliado en la hipótesili de diferencias en el coeficiente de 

adhesión [36]. 

La continua incorporación de los átomos precursores en la gota líquida conlleva 

a una supersaturación del componente semiconductor. En consecuencia, el crecimiento 

cristalino ocurre en la interface sólido-líquido por precipitación y da lugar al crecimiento 
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Dicho catalLmdor se somete a tratamiento térmico para que la película delgada 

tome la forma de gotas; incluso puede llevarse a cabo sin el tratamiento previo al 

crecimiento [32]. Cabe destaca;¡' que no todos los metales funcionan para este proceso. 

Es por ello que el metal empleado como catalLmdor debe cumplir con ciertos 

requerimientos para ser empleado en tal función. Entre dichos criterios destacan los 

siguientes: 

1. Debe formar una disolución líquida con un componente de la fase sólida 

II. El límite de solubilidad del componente catalizador en la fase líquida debe 

ser mucho mayor que el de la fase sólida. 

III. Debe ser inerte a reacciones químicas 

IV. No debe formar un sólido intermedio [39]. 

Además del potencial de actividad catalítica, la función del catalLmdor consiste 

en la precipitación y/o cristalización de los átomos del material base. Sin embargo, lo 

que puede ser considerado en realidad el papel principal del catalizador es el de 

disminuir la energía de activación de la nucleación en la interfaz de crecimiento axial; 

esto determina que los NWs crezcan solamente sobre el catalizador [36,401. 

Diagrama de fases 

Los procesos de absorción, disolución, mezcla, difusión y precipitación en la fase 

líquida son procesos termodinámicos que llevan a un equilibro y pueden controlarse de 

rnejo!' forrna rnediante un diagrarna, de Íé1f:;es. Corno se rnencÍonó anteriorrnente, la 

selección del catalizador apropiado (quien intercede en la transferencia de masa de la 

fase vapor del precursor al crecimiento del NW) para el crecimiento VLS debe de 

cumplir ciertos requerimientos, uno de ellos es la capacidad del mismo para formar una 

aleación eutéctica con el material del N\V [39]. El crecimiento mediante VLS de N\Vs 

de ZnO puede entenderse con el uso del diagTama de fase binario del Au y el Zn (figura 

7). En él se observa que la temperatura eutéctica de la fase Au-Zn es 954.81 K (~683 

OC) [41]. Cabe destacar que, los diagramas de fase disponibles son construidos para 

sistemas de materiales en bulto siendo buena aproximación a las propiedades 

termodinámic,hs de un nanosistema. 
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Ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝐶 → 𝑠𝑢𝑏 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝐶𝑂

𝑆𝑢𝑏 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝑂2 → 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑎𝑙𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜

𝑆𝑢𝑏 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝑁𝐻3 → 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑎𝑙𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑛𝑖𝑡𝑟𝑢𝑟𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝐶𝑂 + 𝐻2

𝑆𝑢𝑏 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝑁2 → 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑎𝑙𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑛𝑖𝑡𝑟𝑢𝑟𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝐶𝑂

𝑆𝑢𝑏 ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝐶 → 𝑛𝑎𝑛𝑜𝑎𝑙𝑎𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑢𝑟𝑜 𝑚𝑒𝑡á𝑙𝑖𝑐𝑜 + 𝐶𝑂
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𝑍𝑛𝑂 (𝑠) + 𝐶 (𝑠) → 𝑍𝑛𝑂𝑥(𝑠𝑢𝑏 ó𝑥𝑖𝑑𝑜)(𝑠) + 𝐶𝑂 (𝑔) 

𝑍𝑛𝑂𝑥(𝑠𝑢𝑏 ó𝑥𝑖𝑑𝑜)(𝑠) + 𝑂2 (𝑔) → 𝑍𝑛𝑂 (𝑠)   

𝑍𝑛𝑂 (𝑠) + 𝐶𝑂(𝑔) ↔ 𝑍𝑛(𝑔) +  𝐶𝑂2 (𝑔)       

𝐶(𝑠) +  𝐶𝑂2 (𝑔) ↔ 2 𝐶𝑂          
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de ionümción electrón-átomo ocurra incrementado así la eficiencia de ioni~ación. El 

resultado se ve reflejado en un incremento en la tasa de depósito y homogeneidad del 

depósito [54,60]. 

(a) 

Región de plasma 

o lonesdeAr Átomos eyectados 

(b) r----------, 
rt_:J.,....::BI::::an:;:co::./ :::cá~to~do~..., : 

I 
o Plasma I 

l ~ ~ n ! ¡ : 
to tt ~ ~ : 
t6 ~ O ~ 

:.. - ! ~ 
'---1_---' Sustrato / ¡no o I Bom ba de 
- I vacío L _________ .1 

O Argón OAtomos del blanco 

(e) 
: Magnetrón/ ~ - - - - - - - - , 
, Cátodo -+ I f---------... 

Il----- ----..,-------J 
Campo ----L: 

magnético r 
I 
I 

, Campo ---'-+ 
eléctrico I 

I 
I 
I 

Ánodo -: r¡ - ---=- =------, 
L _______ _ 

Figura 12. Representaciones de sistema de depósito mediante Sputtering: a) Fenómeno de Sputtering, 

b) Sputtering D y e) magnetrón Sputtering [541. 

Otras técnicas como la epitaJ;ia de haces rnoleculaT"es (MI3E) y ablación P0T" láseT" 

pulsado (PLD) tarnbién pueden ser ernpleados para llevar a cabo el crecirniellto de las 

nanocstructuras. Mcdiantc MEE sc obticncn productos dc alta calidad, dcbido a los 

procesos de vacío efectuados previo al crecimiento y el calentmniento de los sustratos 

durante el crecimiento pero con baja tasa de crecimiento [32,62]. Este crecimiento puede 

ser monitoreado de forma in situ mediante difracción de electrones reflejados de alta 

energía (RHEED) y espectroscopía de electrones Auger [58,63]. En cambio, en PLD la 

calidad de los productos obtcnidos está determinada por la selccción de la longitud dc 

onda del láser y el tipo de láser empleado (Nd:YAG, láseres de femto segundos o un 

láser de excímero), la composición del blanco, su composición y el tipo de sustrato 

empleado (cristalino o amorfo) [63-65]. 

Las técnicas anteriormente descritas son las más empleadas en el crecimiento de 

los N\V s, algunas de ellas empleadas en conjunto con el objetivo de modificar y mejorar 

las propiedades finales de las estructuras obtenidas; a través de las ventajas individuales 

que cada una ofrece. Un resumen de ventajas y desventajas de las técnicas de 

crecimiento se presentan en la tabla 4. 
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Tabla 4. Resumen de las ventajas y desventajas de algunas técnicas de crecimiento de NWs [35]. 

Técnica de 

crecimiento 

VLS 

PECVD 

Sputtering 

Ventajas 

Baja energía de activación 

Sistema de crecimiento simple 

Crecimiento controlado 

Crecimiento unidireccional 

T emperaturas bajas de operación 

Opera a bajas presiones 

Depósito de metales, aislantes, 

aleaciones y compuestos 

Replicación de la composición del 

blanco en las películas depositadas. 

Mayor calidad de película obtenida 

2.2 Mecanismos de crecimiento 

Desventajas 

Contaminación debido al metal 

cat alizador 

Temperaturas 

crecimiento 

Alto costo 

altas de 

Bajos t iempos de crecimiento 

Altas energías de ionización y 

posible daño al sustrato por el 

bombardeo iónico. 

Altas presiones 

Baja tasa de depósito 

Una de las características importantes en el crecimiento de estructuras 1-D, 

además de la t écnica empleada, es el mecanismo que dirige el crecimiento de las 

estructuras. A través de estudios detallados sobre el crecimiento de estructuras 1-D se 

han propuestos diversos mecanismos basados en las propiedades estructurales, 

morfológicas y ópticas de los productos finales en cada método de crecimiento. En la 

figura 13 se muestra un esquema general de los mecanismos de crecimiento más 

conocidos en el área de nanoestructuras 1-D Y posterior a él una breve explicación de 

los mismos. 

Métodos mediados con 
partículas metálicas 

Mecanismos de 
crecimiento 

Métodos asistidos por 
óxidos 

Métodos de 
crecimiento directo 

Figura 13. Clasificación de los mecanismos de crecimiento de N\;Vs. 

Capítulo 2. Nanoalambres 

Tabla 4. Resumen de las ventajas y desventajas de algunas técnicas de crecimiento de NWs [35]. 

Técnica de 

crecimiento 

VLS 

PECVD 

Sputtering 

Ventajas 

Baja energía de activación 

Sistema de crecimiento simple 

Crecimiento controlado 

Crecimiento unidireccional 

Temperaturas bajas de operación 

Opera a bajas presiones 

Depósito de metales, aislantes, 

aleaciones y compuestos 

Replicación de la composición del 

blanco en las películas depositadas. 

Mayor calidad de película obtenida 

2.2 Mecanismos de crecimiento 

Desventajas 

Contaminación debido al metal 

catalizador 

Temperaturas 

crecimiento 

Alto costo 

altas de 

Bajos tiempos de crecimiento 

Altas energías de ionización y 

posible daño al sustrato por el 

bombardeo iónico. 

Altas presiones 

Baja tasa de depósito 

Una de las características importantes en el crecimiento de estructuras 1-D, 

además de la técnica empleada, es el mecanismo que dirige el crecimiento de las 

estructuras. A través de estudios detallados sobre el crecimiento de estructuras 1-D se 

han propuestos diversos mecanismos basados en las propiedades estructurales, 

morfológicas y ópticas de los productos finales en cada método de crecimiento. En la 

figura 13 se muestra un esquema general de los mecanismos de crecimiento más 

conocidos en el área de nanoestructuras 1-D Y posterior a él una breve explicación de 

los mismos. 

Métodos mediados con 
partículas metálicas 

Mecanismos de 
crecimiento 

Métodos asistidos por 
óxidos 

Métodos de 
crecimiento directo 

Figura 13. Clasificación de los mecanismos de crecimiento de NWs. 

Capítulo 2. Nanoalambres 

Técnica de 

crecimiento 

VLS 

PECVD 

Sputt •• lng 

Ventajas 

Dajit en¡rrgta de 

Sistémfl de ét0cimimw sImplé 

ClUí :ÍiUií:J ¡tu ('()U!;1'(rladn 

TemperaLura~ hajaH de operación 

Opera a bajas fH1'sion\':,; 

alüadolics y u::nuputáitüH 

Mpliclil,,(;i6n 1 (l. GompruJidÓll del 

bll!lloo Ml Jru¡ pelle"!",, depOJiítadM< 

1fayór éalidmi de Pf:Heul.a, ubtenídá 

2.2 lVlecanismos de crecimiento 

Desventajas 

ContJ'IminadÓll dehido fil TI10tfil 

cJ'\'t:alj~r 

TeÚiperaturas 

Crf'i{:Irnientn 

Alto co,,,to 

posihle daño ,al slIstrfllJ) por el 
hmnharde(} l()uin). 

UWl de la .. ", característica." importmites PIl el crecimicnto de estructura.s l-D j 

}lfiem{1-<.J de la técnica cmpleada, es el mecanismo que dirige el crecimiento de la" 

(,,<;tTuctura,<;. A través de estudíos detallados sobre el crec1mient,o de estructuras 1-D se 

han propupstos di versus mpuulÍsr.l10S ba.sados en las propiedades estructurales, 

morfológicns y óptica:-: de los productos finales en nula métodu de crecimiellto. En la 

figura 13 se muestra HU esquema general d(; los mecanismos de crecimiento m{w 

conocido:::: en el área d0 miJto(>strudnras 1-D y posterior ü 4-1 una breve> explicación d0 

Jos mlsrmm. 

Método!'! tn0diaíÍos con 
pflrtú:tll-iJ$ fue! áJie,,~ 

Métodos üsistidos por 
(Íxiflo" 

,,¡"'odos de 
iTeclml-euLo diro('Lo 

Figura 13. Clf\"ilicadón de lo" ll1(x'AuL,;lUOS de necimiemo de NWs. 



 

 18  

 

 

Crecimiento mediado por un metal catalizador 

Gran parte de los métodos de crecimiento se rigen por el mecalllsmo Vapor

Líquido-Sólido (teniendo origen en la técnica VLS). Como se mencionó con anterioridad, 

el mecanismo VLS emplea un catalizador metálico (en forma de partículas) para formar 

una aleación (eutéctica) líquida con el material del N\V deseado. Los reactantes gaseosos 

se disuelven dentro de la gota lo que conlleva a un sistema de disolución supersaturada 

que facilita la nucleación de los reactantes y, por consiguiente, el crecimiento de las 

nanoestructuras (figura 14-a) [43,66]. Por otra parte, cuando la nanopartícula no 

adquiere la fase líquida, un mecanismo distinto tiene lugar. Este mecanismo alterno es 

conocido corno Vapor-Sólida-Sólido (VSS), la gota de la aleación (catalizador-sustrato) 

se encuentra en estado sólido (figura 14-c) y exhibe una probabilidad de adhesión de 

los átomos de la fuente, difusividad de los átomos agregados y comportamiento de 

transformación de fase distinta a la presentada en VLS [67]. 

~J 
a b e 

Figura 14. Modelo" de difuoión de loo reactantes en el meca,¡üsmo asistido por un catalizador metálico. 

a) Catalizador completamente líquido (VLS), b) Catalizador líquido con núcleo sólido, e) catalizador 

completamente sólido e interfaz líquida con el material (VSS) [321. 

Crecimiento directo 

Una de las mayores preocupaciones en cuanto a los rnétodos mediados por un 

catalií\ador metálico es la posible contaminación de las estructuras debido al catalií\ador, 

lo que podría resultar en la modificación de las propiedades de las nanoestructuras de 

una forma no controlada. Es aquí donde es importante la búsqueda de métodos de 

depósito directos. La actual atención en estos métodos es debido a que no se requiere el 

uso de un catalizador metálico durante el proceso de crecimiento, lo cual es atractivo 
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para diversa".;; aplicadones, espedalrnente las áreas reladonadas con las propiedades 

eléctricas de NWs. Métodos como la epitaxia de área selecta (SAE), Vapor-Sólido (VS), 

crecimiento inducido por una capa semilla y crecimientos inducidos por dislocaciones 

de tipo tornillo, son los que actualmente destacan en el mecanismo de crecimiento 

directo [51]. 

Crecimiento asistido por óxidos 

A diferencia del mecanismo VLS o asistido por un catalizador metálico, el 

crecirniento é1f3istido por óxido (GAG, por sus siglas en inglés), no ernplea, un catali?;ador 

metálico en el crecimiento de estructuras unidimensionales. Los óxidos metálicos juegan 

un papel importante en la inducción de la nucleación y crecimiento de los NWs [68]. El 

mecanismo OAG se bfh~a en la sustitución de la partícula catali7,adora metálica (Au, 

Cu, Pt, etc.) por un óxido metálico; SiO, en el caso del Si. La nucleación y el crecimiento 

de los NWs de Si se alcanzan mediante ablación laser o evaporación térmica sobre un 

polvo precursor del Si en una mezcla con el Si02• En la etapa inicial de nucleación, el 

vapor de SiO, se condensa sobre el sustrato y forma nanopartíeulas de Si (cuyo papel 

será el de centro de nucleación). A través del suministro del polvo precursor, el 

crecimiento tendrá lugar en la interff17, entre la partícula "catali7,adora" y el sustrato, 

esto da origen a los N\Vs de Si [63,69]. Cada N\V de Si tendrá un núcleo consistente de 

Si poli cristalino conteniendo una alta densidad de defectos y una carcasa del óxido de 

silicio. Además, este mecanismo no solo permite la alta producción de N\Vs sino también 

la obtención de N\V s de alta pureza libre de impure¡ms de un catalizador metálico. 

[32,68]. Cabe destacar que, a pesar de ser un mecanismo cuyas estructuras se benefician 

de la adición de una especie de óxido metálico (Si02), los N\Vs obtenidos son solamente 

de la especie metálica (Si) [32]. 
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Figura 15. Distintas morfologías de nanoestructuras de ZnO [74]. 

3.2 Propiedades cristalinas y estructurales 

El ZnO cristaliza en dos estructuras cristalinas principales: hexagonal wurzita y 

cúbica zinc blenda. La estructura wurzita (figura 16-c) es la estructura cristalina más 

estable del ZnO bajo condiciones ambientales; lo que explica por qué los cristales con 

forma hexagonal del ZnO son los más observados. La estructura zinc blenda (figura 16-

b) es estable cuando su crecimiento tiene lugar sobre sustratos con red cúbica [44]. Hay 

una tercera estructura conocida como sal de roca o rock salt (figura 16-a), es encontrada 

bajo condiciones especiales; generalmente a presiones altas (mayores a 10 GPa). Tanto 

en la estructura wurzita como en el zinc blenda, los átomos zinc y oxígeno están 

dispuestos tetraédricamente, característica geométrica del Zn (11). Este arreglo 

tetraédrico lleva a una simetría no central que resulta en propiedades únicas del ZnO; 

su piezoelectricidad para la wurzita y piroelectricidad para la zinc blenda [75]. 

La estructura wurzita del ZnO pertenece al grupo espacial C6mc con parámetros 

de red a=0.3296 nm, c=0.52065 nm y una razón de constantes de red (c/a) de alrededor 

de 1.6, la cual es cercana al valor ideal de una celda hexagonal (1.633) [76,77]. La 

estructura del ZnO se describe como un número de planos alternados compuesto de 

iones de Zn2+ y 0 2- coordinados tetraédricamente [73,77]. El enlace en el ZnO es 

principalmente formado a través de atracción electroestática (enlace iónico) entre los 

iones Zn2+ y 0 2- , cuyos radios son 74 pm y 140 pm respectivamente [71]. 
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Figura 16. Representación de estructuras cristalinas del ZnO: a) Cúbica (sal de roca), b) cúbica zinc 

blenda y c) hexagonal wurzita. Átomos de zinc (esferas negras) y de oxígeno (grisaceas) [71]. 

El enlace del ZnO tiene cierto grado de polaridad (debido a la fuerte 

electronegatividad del oxígeno) que favorece la estructura wurzita en comparación con 

la estructura zinc blenda. Debido a esto, la superficie (0001) del ZnO puede tener carga 

positiva o negativa, dependiendo de la terminación de la superficie; ya sea por iones 

Zn2+ u 0 2- . Durante el crecimiento de cristales de ZnO, las moléculas precursoras tienden 

a absorberse en superficies polares, debido una mayor energía en dichas superficies. 

Dicha polaridad se alterna después de la absorción de una nueva capa de moléculas 

precursoras, es decir, cuando una superficie con terminación Zn2+ es transformada en 

una superficie con terminación 0 2- o viceversa. Este proceso se repite durante la 

cristalización del ZnO, para dar lugar a un crecimiento rápido a lo largo de la dirección 

[0001], lo que explica la formación de nanoestructuras ID de ZnO [70]. 

3.3 Propiedades eléctricas 

El ZnO es un semiconductor con un bandgap directo con valor de 3.3-3.4 eV (en 

condiciones ambientales) [35]. La característica de un bandgap grande del ZnO lo 

convierte en un material con características como: bajo ruido electrónico, alto voltaje 

de ruptura y buena estabilidad a altas temperaturas y condiciones de campos eléctricos 

grandes [46,71]. En su forma natural, el ZnO es un semiconductor tipo n. Se piensa que 

esta conductividad se debe a la existencia de defectos no estequiométricos en la red 

cristalina, aunque otras teorías apuntan a la incorporación accidental de impurezas de 

hidrógeno. Por otra parte, el dopaje tipo p del ZnO se encuentra actualmente bajo 

estudio, ya que su uso en la fabricación de dispositivos aún no está disponible debido 
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pobre solubilidad de los dopantes tipo p (Li, Na y K del grupo 1; N, P Y As del grupo 

V)[78,79]; que funcionan como aceptores profundos en lugar de introducir un dopaje 

tipo p [71]. La movilidad electrónica del ZnO varía con la temperatura y alcanza un 

máximo de ~2000 cm2j(V*s) a -193.15 oC y su energía de enlace excitónica es ~60 meV 

a 300 oC, características apropiadas del ZnO para aplicaciones optoelectrónicas [80]. 

Por otra parte, la piezoelectricidad observada en cristales de ZnO se debe a la 

estructura no centro-simétrica del ZnO a causa del arreglo tetraédrico de los centros 

Zn2+ y 0 2- [70]. Debido al confinamiento cuántico de nanoestructuras 1-D, los electrones 

pueden viajar eficientemente en la dirección no confinada de la estructura; sin dispersión 

considerable en la dirección radial. Es por ello que las propiedades eléctricas (como la 

conductividad eléctrica) de estas nanoestructuras mejoran comparándolas con su similar 

en bulto. Sin embargo, estas propiedades son afectadas por defectos en los cristales 

como: variación del diámetro, estados superficiales y rugosidad superficial [81]. 

3.4 Propiedades ópticas 

El ZnO es un excelente material para aplicaciones en áreas donde la región del 

azul-ultravioleta es de gran utilidad, debido a su bandgap directo (3.3-3.4 eV) y alta 

energía de enlace (60me V) [82]. Además, se ha demostrado que el ZnO puede ser usado 

como matriz huésped en la incorporación de tierras raras y dopantes magnéticos, 

convirtiéndolo en un material prometedor en aplicaciones optomagnéticas [70]. 

El estudio de la fotoluminiscencia (PL) de nanoestructuras de ZnO es un área 

ampliamente investigada. En general, el ZnO posee un amplio número de impurezas y 

complejos (clusters) de niveles profundos (intrínsecos y extrínsecos) con emisión en 

distintos colores como: violeta, azul, naranja y rojo; todos los constituyentes de la luz 

blanca [79]. Se han encontrado dos bandas principales de emisión atribuidas al ZnO y 

que son observadas mediante excitación por UV. Una de ellas se encuentra en la región 

del UV y se le conoce como emisión de borde de banda cercana (NBE, por sus siglas en 

inglés) causado por la colisión de excitones fotogenerados. Mientras que la otra emisión 

recae en la región del visible y es debida a la re combinación de electrones y huecos en 

niveles profundos dentro del bandgap, debido a la presencia de defectos [83]. Las 

características de PL del ZnO en bulto (figura 17-a) son consistentes con las 
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sensibilhadas por colorantes (DSSC). Las DSSC se basan en la excitación óptica de un 

colorante orgánico, que inyecta un electrón en la banda de conducción de un material 

nanoestructurado con bandgap grande (ej. óxidos metálicos). La molécula del colorante 

oxidado se regenera a su estado base con la aceptación de un electrón de un par redox 

presente en un electrolito que rodea a la nanoestructura sensibilizada. La colección de 

luz (generación de carga) y el transporte de portadores de ca;rga (electrones en el 

material tipo n y agujeros en el electrolito) están separados por una adecuada 

combinación de tres materiales: óxido metálico, colorantes yelectrolitos [14]. Las DSSCs 

béh"Jada,f3 en ZnO, alternativéh"J c), las celdas béh"Jadéh"J en TiO::, es una, tecnología innovadora 

debido a las propiedades mejores de transporte electrónico del ZnO en comparación con 

su similar de TiO,; movilidad electrónica en bulto (un orden mayor que la fase anatasa 

del TiO,) [14]. Las DSSCs bfh~adas en N\Vs de ZnO proveen una autopista a los 

electrones en la dirección axial de la nanoestructura comparándola con la difusión 

aleatoria y dispersión en celdas basadas en agregados de nanopartículas como el Ti O2 

(figura 18) [81]. 
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Figura 18. Transporte electrónico en un cátodo basado en ::;r\vs y en nanopartículas [4:3]. 

La mayor área superficial de los N\Vs es una de las mejonhs en dispositivos solares 

basados en ZnO, esto involucra mayor adsorción de colorante y por ende mayor 

colección de luz. Con esto se 10gTa la disminución de recombinación de carga mediante 

la provisión de nlt,hs de conducción a lo largo de las nanoestructuras [90]. La geometría 

de los N\Vs provee ventajas potenciales sobre celdas solares de películas delgadas como 

hhS siguientes: mejora de la separación y colección de Cf1rgfhs debido al incremento en el 
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área de juntura, N\V s altamente conductores y la capacidad de atrapar más lu~ 

(resultado de la dispersión y multireflexión de los arreglos de NWs) [51,84]. 

3.5.2 Sensores y biosensores 

Dispositivos con N\V s, corno sonda de detección de sustancias quírnicas y 

bioquímicas, son de gran interés en el área de sensores debido a la dimensión de las 

nanoestructuras y mayor superficie de sensado [44]. Esto permite la obtención de 

dispositivos más pequeños, más sensibles, de menor demanda de potencia y rápida 

velocidad de detección, que alcan7,flIl resolución espacial en la escala nanornétrica. y por 

tanto proveer inf'onnadón precisa en tiClUpO real; no sólo con respecto a la concentración 

de un analito, sino también de su distribución espacial [30]. La operación de sensores 

con N\V s se basa en carnbios en las propiedades eléctricas (conductancia, conductividad 

o pie~oresistencia) en la zona de contacto (superficie) de la nanoestructura. Esto se debe 

a procesos de adsorción y desorción entre complejos superficiales tales como 0-, 0,-, H

y OH- (especies reactiVfh~) y las rnolécuhh~ del agente a detectar [76,90]; también llevado 

a cabo mediante métodos mecánicos y ópticos [70]. Gases como NO, NO" CO, NH" H" 

O2 y etanol pueden ser detectados mediante NWs de ZnO, ideales para detección de 

fugfhs de combustibles, detectores de fuego y ernisiones en procesos industriales [78,90]. 

Para el caso de biosensores (dispositivos para la detección selectiva de analitos), 

las nanoestructuras de ZnO presenta ventajfh~ corno: no toxicidad, bioseguridad, 

biocompatibilidad, altas tasihS de trasferencia electrónica y dimensiones en la misma 

escala que las biomoléculas [90]. El biosensor contiene una capa bioselectiva que 

reacciona, con la, biorllolécula y un transductor Péll'H, transforrna,r la, intera,ccÍón biológica, 

a una seüal óptica, química, eléctrica o térmica [70]. El alto punto isoeléctrico (IEP) del 

ZnO (9-9.5) representa una buena matriz para inmovilizar proteínas ácidas con bajo 

IEP o ADN mediante interacciones electroestáticas [40]. Las biosensores actuales 

centran su atención en materiales como el ZnO y sus propiedades ópticas como la 

absorbaneia y fotoluminiscencia. Estos dispositivos basados en estructuras ID de ZnO 

han sido diseüados y desarrollados para detectar glucosa, ácido úrico, fenol y células 

cancerígena,::; [15]. 
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3.5.3 Optoelectrónica y fotónica 

El ZnO tambión ha sido empleado en la electrónica de alta temperatura debido 

a su alta energía de enlace excitónico, estabilidad bajo radiación y bajo costo. 

Estructuras de heterounión basadas en ZnO tipo n en conjunto con otros materiales 

tipo p (GaN, diamante, CuGaS" CuAIO/CuSnO, SrCu,O" ZnTe, y polímeros 

orgánicos) han sido investigadas para esta aplicación (p. ej. LEDs) [91]. Actualmente, 

el crecimiento de N\V s de ZnO sobre sustratos de plásticos ha permitido establecer hh~ 

bases para la fabricación de dispositivos flexibles [90]. Los dispositivos de detección con 

respuesta espectral en el UV (fotodetectores) han cobrado gTan interés debido al 

potencial de uso en aplicaciones espectroscópicfh~ y de sensado [90]. En estos dispositivos 

se requiere la detección de 111" UV sin la influencia de la luz visible o infrarroja para 

minimizar la señal de fondo y evitar mediciones erróneas. Los fotodetectores basados en 

N\Vs de ZnO ofrecen estfhs ventajas sobre otnhs tecnologüh~, debido a su bandgap grande 

sin respuesta a la luz visible e infrarroja. Asimismo, estos fotodetectores presentan 

capacidad de trabajo a altas temperaturas, alta velocidad de saturación para 

operaciones de alto procesa,núento, resistencia al da,ño por radiaciones y alta resolución 

[84,92]. El uso del ZnO en el área de láseres tambión se ha beneficiado de las propiedades 

de los NWs de ZnO. La creación de un láser basado en ZnO se basa en la re combinación 

radiativa de los electrones y huecos (recombinación excitónica) y cavidades tipo Fabry

Perot [92 94]. Para que un láser sea eficiente a temperatura ambiente, la energía de 

enlace excitónica debe ser mayor a la energía térmica (~26 me V), lo cual el ZnO cumple 

adecuadamente. En particular, los N\V s ofrecen una opción para la creación de una 

cavidad ideal para atrapar luz que se propaga a lo largo de la estructura del N\V 

induciendo emisión excitóniea [68,95,96]. 

3.5.4 Fotocatálisis 

Los fotocatalizadores heterogéneos son de gran interés para la degradación de 

contaminantes orgánicos y la producción de superficies autolimpiables y antibacteriales. 

La habilidad de estos materiales, especialmente el TiO, y ZnO, para degradar 

contaminantes tales como colorantes, pesticidas y moléculas orgánicas mediante 

radiación UV y energía solar, ofrece un gran potencial de su aplicación en áreas tales 

como purificación de agua y aire, así como la fabricación de "ventanas inteligentes" [97]. 
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El término de fotocatálisis hace referencia a cualquier proceso químico 

"catalizado" por un sólido, cuya fuente de energía externa es un campo electromagnético 

con número de onda en la región del UV-visible-infrarrojo [98]. Los fotocatali7.adores 

son con frecuencia semiconductores sólidos los cuales poseen características particulares 

como: capacidad de absorber luz en el visible y/o UV, fotoestables y química y 

biológicamente estables, ba;ratos y no tóxicos [451. Para el Cfh~O del ZnÜ la estructura 

wur¡dta es la fase más activa (en el régimen de nanómetros) para este efecto. Estudios 

han demostrado que el ZnO exhibe una mejor eficiencia que el TiO, en la degradación 

fotocatalítica de algunos colorantes en disolución acuosa. Desafortunadamente, existen 

algUlHhs situaciones que necesitan ser controladas, una de ellas es la fotocorrosión del 

ZnO que ocurre con la radiación UV, así como la susceptibilidad de disolución del ZnO 

a valores extremos de pH [97,98]. La actividad fotocata.lítica de un cata.li7.ador puede 

ser influenciado por diversos factores, tales como su estructura cristalina, área 

superficial, distribución de tamaño, porosidad, bandgap y densidad superficial del gTUpO 

hidroxil [971. N umerosas estrategüh~ han sido propuestfh~ para mejorar hhS característicfhs 

de absorción de luz y extender el tiempo de vida de los portadores de catalhadores 

basados en Zn, reduciendo la tasa de recombinación e· /h+ del ZnO en los procesos 

fotocatalíticos y también incrementar el número de cargas fotogeneradas (8" oh). Una 

de elhh~ se lleva a cabo a través del dopaje del ZnO con átomos de metales de transición, 

alcalinos y tierrihs raras. El dopaje con nitrógeno tambión ha sido de gran óxito en la 

mejora de la absorción de la luz visible, además de que este sistema exhibe importantes 

propiedades antimicrobianas bajo irradiación con hl7. visible. Y finalmente una 

aproximación muy empleada en la mejora del ZnÜ como fotocatalLmdor (para 

incrementar la eficiencia de separación de cargas) involucra el contacto del 

semiconductor con otro semiconductor pa;ra crea;r heterouniones [98]. 
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incrementar la eficiencia de separación de cargas) involucra el contacto del 

semiconductor con otro semiconductor pa;ra crea.r heterouniones [98]. 
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Capítulo 4. Técnicas de caracterización 

4.1 Caracterización morfológica y estructural 

4.1.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

La técnica de SEM se basa en el uso de un cañón de electrones que es disparado 

hacia una muestra de la cual se requiere la captura de una imagen. La operación de 

esta técnica se basa en procesos que tienen lugar desde la creación de un haz de 

electrones hasta la captura de la imagen (figura 19-a). La fuente del haz es un filamento 

de hexaboruro de lantano (LaB6) [99] o tungsteno (W) [100]. Los electrones generados 

en el filamento (cátodo) , son acelerados a través de un campo eléctrico y disparados 

hacia la muestra a altas velocidades. Para controlar la trayectoria del haz se emplea un 

sistema de "lentes" magnéticas cuya función es similar a la de lentes ópticas [101]. Las 

lentes condensadoras y las aperturas tienen la función de agrupar el haz hasta alcanzar 

la muestra en donde ocurren interacciones haz-superficie. Como resultado de dichas 

interacciones, se liberan electrones secundarios y retrodispersados que permiten extraer 

información cualitativa y topográfica del material analizado (figura 19-b) [102]. En 

condiciones adecuadas (alto voltaje de aceleración (ejemplo 30k V), buena alineación de 

las aperturas, buena corrección del astigmatismo, tamaño pequeño del haz y muestras 

libres de carga eléctrica) se pueden alcanzar resoluciones de hasta 3 nm [103]. 

a) I Haz de electrones 

• .1. Lentes 

Detector 

b) 

Haz de electrones 

Matenal en bulto 
Corriente inducida 

Figura 19. a)Esquema de caracterización por SEM [101] , b) esquema de señales generadas dentro de 

un equipo de SEM durante la caracterización de una muestra [103]. 
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Figura 19. a)Esquema de caracterización por SEM [101] , b) esquema de señales generadas dentro de 

un equipo de SEM durante la caracterización de una muestra [103]. 
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Mediante equipos de SEM con fuentes de emisión de campo (FESEM) se obtienen 

haces más estrechos que resultan en la obtención de mejor resolución espacial y menor 

cé1rga en 1<.:1."3 rl1uestras. Debido éL esto, se reali7;é1n rl1odificaciones al sisterna, del cañón 

para lograr mejor estabilidad, permitir mayor corriente y por ende minimizar el tamaüo 

del haz de electrones [104]. A partir de las seüales obtenidas del bombardeo mediante 

electrones en la superficie de la muestra analizada (figura 19-b) se lleva a cabo la 

caracterización mediante C8J!CctroscoJ!{o dc cncrg{o di.sJ!cr'.sivo (EDS J. Esta tócnica hace 

uso del espectro de rayos X emitido por dicho bombardeo, donde las emisiones obtenidas 

tienen origen en la, transición electrónica, de un orbital energético de lnayor energía c), 

orbitales de menor energía. El nivel de energía caracterha al elemento del cual son 

emitidos rayos X, mientras el conteo del número de rayos X con este nivel de energía 

es usado para caracteriza;¡' la cantidad del elemento presente en la muestra. Un espectro 

característico de EDS muestra las cuentas de rayos X versus el nivel de energía de 

dichos rayos. Aunque sistemas actuales, permiten la detección y cuantificación de 

elementos presentes [104]. 

4.1.2 Difracción de rayos X (XRD) 

La técnica de difracción de rayos-X ( ~1-10 nm) es una técnica (de no contacto 

y no destructiva) utilizada para identificar fases cristalinas presentes en materiales y 

medir las propiedades estructurales (estados de deformación, tamaüo de grano, 

composición de la fase, orientaciones preferenciales y defectos estructurales) de cada 

fase en el material analizado [104]. La interacción de los rayos X con la superficie de 

un material genera procesos de interacción (de tipo elásticos e inelásticos) con los 

átomos del material (figura 20-a). La dispersión elástica es responsable del proceso de 

difracción y corresponde al Cfh~O donde la energía de los fotones entrantes y salientes es 

igual. Un sistema de caracteri~aciém mediante XRD emplea radiación monocromática 

de fuentes como en, er, Mo o Ag. El eu, en particular la línea K 1.5418 A), es la 

fuente de radiación má~ cornúnrnente empleada en esta técnica. 

La ley de Bragg es uno de los pilares en el análisis mediante XRD, y relaciona 

conceptos tales como el espaciado entre planos atómicos (d) y redes recíprocas. 
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nuevamente, pac;a a través de un polarizador lineal conocido como analizador A, antes 

de alcanzar el detector D [107]. 

Muestra 

Figura 21. Esquema de un sistema de caracterización mediante elipsometría de nulidad. 

Una de las variaciones a la elipsometría es la conocida como elipsometría de 

nulidad. Cuando la luz (linealmente polarizada) ha incidido en una mueHtra. La luz 

renejada en general exhibe un estado elíptico de polarización. Mediante la colocación 

de un segundo polarizador, empleado como analizador, y colocándolo a un ángulo de 

90° se puede encontrar el estado de polarización del haz renejado, lo que da lugar a la 

elipsometría de nulidad. En la práctica consiste en encontrar un mínimo en la señal del 

fotodetector, eHto eH de gran importancia para la obtención de caracteríHticaH como el 

espesor e índice de refracción de las películas [106]. 

4.2.2 Fotoluminiscencia (PL) 

El fenómeno de fotoluminü,cencia involucra la absorción de energía y la 

subsecuente emisión de luz. Esta emisión está descrita cuantita.tivamente dentro del 

espectro visible por la longitud de onda ele la luz. Los colores del espectro están 

relacionadoH a diferentes longitudeH de onda, como He mueHtra en la tabla 6 [108]: 

Tabla 6. Colores del espectro visible y su rango espectral. 

Color 

Violeta e índigo 

Azul y aqua 

Verde 

Amarillo y naranja 

Rojo 

400-450nm 

450-500nm 

500-570nrn 

570-61Onm 

Rango espectral 

610 hasta 750nm (aproximadamente) 
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La técnica de PL, es una técnica espectroscópica no destructiva utili~ada para el 

estudio de propiedades intrínsecas y extrínsecas de materiales en bulto y 

nanoestructuras. Esta técnica consiste en la radiación ernitida por un sólido cristalino o 

amorfo, o debido a una nanoestructura como consecuencia de la excitación óptica; en 

particular la que se deriva de procesos de re combinación radiativa de pares electrón-

hueco (e-h) fotoexcitados (figura 22). El análisis del espectro de re combinación radiativa 

de nanoestructuras ayuda en la caracteri~ación de una muestra, esto provee información 

sobre las propiedades del material estudiado [109]. Además, la PL es empleada para la 

caracterización de nanoestructuras semiconductoras y para el estudio de sus propiedades 

electrónicas. Permite estudiar efectos intrínsecos en diversas estructuras (paredes 

cuánticas, NvVs, nanotubos, cte.) como incrementos de energía excitónica de unión 

debido a locali¡mción de portadores, ampliación de la línea de recombinación excitónica, 

interacción portador-portador, entre otras. 

La difusión de esta técnica en el campo de nanoestructuras de semiconductores 

ha sido amplia debido a que permite la obtención de información sobre las propiedades 

electrónicas; de particular interós en la calidad de la nanoestructura. El estudio 

rnediante PL depende de parárnetros externos tales como la temperatura de la mUE'Btra, 

energía e intensidad de la radiación de excitación y de campos aplicados (eléctricos, 

magnéticos), que ayudan en la obtención de información. 
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Figura 22. Configuración de un sistema de caracterización mediante PL: Elevador (periscopio con 

CSPCjOH de prirnera superficie (1)~ filtro para. dd lúser (2), lcntcH (:3, 5 y 6), IlIUCf:ltra. (4) y 

fotolllultiplicador (7). Laboratorio :'vIAVER IIM-UNA:'vr. 
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anlOrfo, o debido a una nanoestructura como consecuencia de la excitación ópt.ica.: en 

particular la que se deriva de procesos de re combinación radiativa de pares clectrón-

hueco (e-h) fotoexcitados (figura 22). El análisis del espectro de recombinación radiativa 
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sobre las propiedades del material estudiado [109]. Además, la PL es empleada para la 
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cuánticas, NvVs, nanotubos, cte.) corno incrementos de energía excitónica de unión 
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Monocromador 

Hub g-----l 
pe '----' 

Figura 22. Configuración de 1111 sist.ema de "ftraderización mediant.e PL·: Elevftdor (periscopio con 

espejos de primera superficie (1), filtro para dd l{¡ser (2), lentes (:3, 5 y 6) , muestra (4) y 

fotollll1ltiplicador (7). Laborat.orio :'vIAVER IIM-UNA:'vr. 

C'1pi1:nlp 4. TéCIJir¡ts de cal'f\r.tel'iwdÓn 
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Capítulo 5. Desarrollo experimental 

En este capítulo se detallan las actividades realizadas a lo largo del proyecto de 

investigación para llevar a cabo el crecimiento de NWs de ZnO mediante la técnica de 

crecimiento VLS; desde la preparación de los sustratos hasta la obtención de los NWs. 

Se proporcionan los datos más importantes para entender la metodología propuesta. La 

metodología experimental se divide en dos etapas principales con el fin de destacar las 

características generales del proyecto y la parte medular y original del mismo. 

Etapa 1: crecimiento de nanoalambres con variación de capa semilla. 

Etapa 2: crecimiento de nanoalambres con tratamiento de plasma sobre el 

catalizador . 

5.1 Crecimiento de nanoalambres con variación de capa 

semilla (etapa 1) 

La primera etapa del proyecto consiste en el depósito de películas delgadas de 

óxido de zinc dopado con aluminio (ZnO:Al o AZO) para su uso como capa semilla en 

el crecimiento de NW s. Se emplean las técnicas de rocío pirolítico ultrasónico (RPU) y 

magnetrón Sputtering para el depósito de las capas semillas sobre sustratos de silicio y 

cuarzo; de forma simultánea. El objetivo de esta etapa radica, en primera instancia, 

analizar el efecto de la capa semilla depositada mediante las técnicas mencionadas en 

las propiedades estructurales, morfológicas, de crecimiento y ópticas de los NWs 

obtenidos, antes de llevar a cabo el tratamiento de plasma sobre el catalizador. 

5.1.1 Materiales 

A continuación, se detallan los materiales que fueron empleados en el crecimiento 

de las capas semillas de AZO mediante las técnicas anteriormente mencionadas. 
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Para los sustratos de silicio se realiza un lavado de los mismos con agua y jabón 

para la remoción de polvos y/o impurezas generadas en el clivaje de la oblea. Después, 

se hace una limpie7.a mediante tricloroetileno, acetona y alcohol isopropílico como 

principales agentes desengrasantes. Posteriormente, se emplea solución P (una mezcla 

de HF:HNO,,:H,O en una proporción de 1:10:1(0) para realizar la remoción de las capas 

mús superficiales del sustrato y con ello reducir los defectos generados en el proceso de 

fabricación de la oblea. Finalmente, los sustratos se conservan en alcohol isopropílico. 

El proceso completo de limpie7.a de los sustratos de silicio empleados en el 

crecimiento de las capas semillas se presenta en la tabla 7. 

Tabla 7. Proceso de limpie7,a de sustratos de silicio 

Limpieza silicio 

Etapa 1 Agua y jabón Etapa 6 Alcohol isopropílico 

Etapa 2 Agua desionizada Etapa 7 Solución P 

Etapa 3 Tridoroetileno Etapa 8 Agua desionizada 

Etapa 4 Agua dcsionizada Etapa 9 Alcohol isopropílico* 

Etapa 5 Acetona * Se conserva en este nledio 

En el caso de los sustratos de cuarzo, se realizó un lavado con ácido nítrico 

(HNOJ ) diluido al 10% en agua desionhada. Posterior a ello, los sustratos se limpian 

con acetona y alcohol isopropílico. Finalmente, se realiza una limpieza final de los 

sustratos con agua desioni7.;ada, y se colocan en agua desionizada COIno lnedio de 

conserva. La.';; etapa.';; de lilupicha de estos sustratos se presentan en la tabla 8: 

Tabla 8. Proceso de limpicL;a, de sustratos de cuarzo. 

Etapa 1 

Etapa 2 

Etapa 3 

Etapa 4 

Etapa 5 

Limpieza Cuarzo 

Ácido nítrico diluido 

Acetona 

Alcohol isopropílico 

Agua dcsionizada 

Agua desionizada (Conservar) 
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En la figura 23 se muestra el esquema del sistema empleado para el depósito de 

las capas semillas mediante RPU. Los sustratos se colocan en el centro de una tina de 

acero 316, la cual se llena con estallo (Sn) para proporcionarle a los sustratos un buen 

contacto térmico y de esta forma adquirir la temperatura de depósito. Mediante un 

sistema de resistencias, la tina de acero se calienta hasta alcan~ar la temperatura de 

depósito. La temperatura se controla mediante un regulador de temperatura con un 

relay de estado sólido. 

El proceso de depósito inicia cuando la disolución precursora es llevada a una 

campana de nebuli7.ación; que se encuentra introducida en un nebuli7.ador ultrasónico. 

El papel del nebuli~ador es el de crear gotas muy pequellas de la disolución precursora 

conteniendo las especies precursoras del AZO. Mediante el uso de un flujo de aire 

comprimido (giliS de arrastre o portador) regulado por un controlador de flujo, la nube 

(o vapor) obtenida en la nebulizac:ión se transporta hacia la campana de síntesis. Con 

la ayuda de otro flujo de aire comprimido (gas director), la nube se direcciona hacia la 

tina que contiene con el estaño líquido y los sustratos. Es en esta etapa donde tiene 

lugar la reacción de pirólisis que da origen al crecimiento de la capa semilla de AZO. 

Solución 
6as portador 

1 

F::=;;¡ Campana de 
nebulización 

Nebulizado, 

Gas Director 

l 

Regulado, de 
temperatura 

000 

Figura 23. Sii:\terna de rocío pirolítieo ultra .. s6nicü elupleado. 
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 Magnetrón Sputtering 

El depósito de la capa semilla de AZO mediante Sputtering tiene lugar en un 

equipo magnetrón Sputtering Modelo H2 Intercovamex (figura 24). Se realiza una un 

vacío de la cámara mediante una bomba mecánica y una tubomolecular (ambas 

integradas en el equipo) hasta alcanzar una pre~ión de vacío de ~ 10-5 Torr. Se emplean 

de la misma forma sustratos de cuarzo y silicio para este procedimiento. 

Figura 24. Equipo de Sputtering empleado para el depósito de las capas semillas. 

El Sputtering (o espurreo) de los átomos del blanco de ZnO con un contenido de 

alúmina al 2 %wt se realiza por medio de un plasma de argón, el cual es ionizado 

mediante una fuente de potencia. Al alcanzar una pre~'¡ón ba~e de al meno~ ~ lO-s Torr 

(elegida por el usuario), la cámara se llena con argón hasta obtener la llamada "presión 

de trabajo" (también elegida por el usuario). 

El magnetrón se enfría mediante el empleo de agua, debido al calentamiento del 

mismo durante el depósito. Cuando el plasma es activado, la potencia de la fuente de 

poder se incrementa gradualmente hasta alcanzar la potencia elegida para el depósito. 

El shutter del sistema se mantiene cerrado mientras se hace una limpieza del blanco 

con el plasma activado. Finalmente, se abre el shutter para dar inicio al crecimiento de 

la capa semilla de AZO. Los parámetros de depósito empleados en este procedimiento 

se muestran en la tabla 10: 
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Tabla 10. Parámetros de depósito de Cllpa..'l Remilla..'S de AZO medillnte magnetrón Sputtering. 

Condiciones de depósito 

Distancia 

sustratos 

blanco-

Gas de trabajo 

Temperatura 

Limpieza del blanco 

con plasma 

4cm 

Argón 

Ambiente 

5 lnin 

5.1.4 Depósito del catalizador 

Potencia 

Tiempo de 

crecimiento 

Presión base 

Presión 

trabajo 

de 

40W 

60 min 

9.5xlO·:J Torr 

Con las capas semillas deposit.adas mediant.e ambas t.écnicas, se prosigue a 

deposit.ar una capa delgada del cat.alizador; para este trabajo se empica Au como 

cat.alizador. Para ello, se ut.iliza un equipo de Sputtering DC (figura 25) de la marca 

Cressington modelo 6002-8 con un medidor de espesor también marca Cressingt.on 

modelo 93004-20. 

Se emplea un blanco de Au de la marca Ted Pella® con dimensiones de 57 mm 

diámet.ro y O.! mm de espesor. Asimismo, se empica argón como gas de trabajo para 

realizar el plasma y lleva;¡· a cabo el correspondient.e depósito del catalizador. En cada 

muest.ra se deposita una capa de 4nm de Au a una presión de trabajo de 7.5x!0·2 Torr 

y una corrient.e de 20 mA. 

Figura 25. Equipo de Sputtering De para el depósito del catalizador. 
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5.2 Crecimiento de nanoalambres con tratamiento de plasma 

sobre el catalizador (etapa 2) 

La segunda etapa del proyecto se basa en la realización de tratamientos de 

plasma sobre el catalizador de Au, con el fin de modificar la superficie del mismo. Esto 

permitirá realizar un análisis sobre los cambios estructurales, morfológicos y ópticos de 

los NWs obtenidos. Debido a que, como anteriormente se especifica, el catalizador juega 

uno de los papeles más importantes en el crecimiento de estas estructuras 1-D se 

propone modificar las dimensiones y/o morfología del catalizador y analizar el efecto 

que tiene esta modificación en las propiedades finales de los NWs obtenidos. 

Es por ello que al esquema básico del mecanismo de crecimiento (figura 6) se le 

hizo una modificación para llevar a cabo tales tratamientos de plasma. El nuevo 

esquema presentado en la figura 28, donde previo al crecimiento de los NWs se integra 

una etapa de tratamiento mediante plasma, a distintas atmósferas, a fin de modificar 

las propiedades del catalizador y con ello obtener distintas dimensiones y/o morfologías 

de las gotas de oro que fungen como centro de nucleación. Se hace mención que, en esta 

etapa solo se usaron muestras cuyas capas semillas de AZO fueron depositadas mediante 

Sputtering y recubiertas con el catalizador de Au, haciendo uso de las condiciones 

presentadas en la tabla 11; igual que en la etapa 1. 

Precursores (ZnO + grafito) ~ 

I~ 
Nanoalambres 

Figura 28. Esquema de crecimiento de NWs de ZnO con tratamiento de plasma. 
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Los tratamientos de plasma se llevan a cabo mediante en un equipo de PECVD 

de la compañía INTERCOVAMEX, propio del laboratorio de Materiales Avanzados 

para Energías Renovables (MA VER) del IIM-UNAM (figura 29). Se realizan cuatro 

tratamientos de pla'lma empleado los siguientes gases: argón (Ar), amoniaco (NHl), 

hidrógeno (H2) y aire. Una bomba mecánica y una bomba turbomolecular son empleadas 

para realizar un vacío en la cámara ha'3ta alcanzar una presión ba'3e de al menos 10-6 

Torr. Después de alc:ammr dicha presión de vacío, la cámara del equipo se llena con el 

gas del tratamiento a un flujo determinado. Además, el plato (con los sustratos sobre 

él) es calentado durante el tratamiento. 

Figura 29. Equipo de PECVD empleado para la realización de los tratamientos de plasma. 

En la tabla 12 se presentan los parámetros empleados en cada tratamiento que 

sobre las muestras con la capa semilla y el catalizador depositados sobre sustratos de 

cuarzo y silicio. 

Tabla 12. Condiciones utilizadas para la realización de tratamientos de plasma. 

Tratamiento Temperatura Flujo Presión Tiempo Potencia 

trabajo 

Ar 20W 

300 oC 
20 100 

seClIl mTorr 
5 minutos 

30W 

20W 

30W 

20W 

30W 

20W 

30W 
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característica".;; a través de la capa selnilla (etapa 1) o de un tratalnÍCnto de plaslna sobre 

la superficie del catalizador previo al crecimiento de las nanoestructuras (etapa 2). 

Tabla 13. Caraderi:¿ación mediante SE:.\..f reali:¿ada sobre las muestras. 

Tratarniento de Después del 

Etapa Muestra 
Capa sernilla 

plasrna crecÍlniento de NWs 

Frontal Transversal Frontal Transversal Frontal Transversal 

RPl: X X X 
1 

Sputtcring X X X 

Ar (20 W) X X X X 

NH) (20 W) X X X X 

Aire (20 W) X X X X 

H, (20 W) X X X X 
2 

Ar (30 W) X X X X 

NHI (30 W) X X X X 

Aire (30 W) X X X X 

H, (30 W) X X X X 

La caracterÍL';adón de la cOlnposidón qUÍlnica de las lnuestras se lleva a cabo en 

el equipo de SEM anteriormente descrito. Se emplea un detector de energía dispersiva 

(EDS) de la marca INCA, con el cual se colectan los rayos X generados por la muestra 

y de esta forma realizar análisis semi cuantitativo y de distribución de elementos en la 

superficie de cada muestra. Cabe destacar que la caracterización mediante EDS es 

realizada a una resolución de lO,OOOx sobre las capas semillas de hh~ muestras, éhsí corno 

el conjunto capa semilla y mmoalambres. 

Las técnicas de elipsometría de nulidad y fotoluminiscencia (PL) son empleadas 

en la, ca,racteri7;acÍón óptica, de la,,') lnuestras. La ca,racteri7;acÍón rnediante elipsornetría, 

de nulidad se rcalLm en un elipsómetro de la marca GAETNER modelo L117. Mediante 

esta técnica y con el uso de los sustratos de silicio se obtiene el índice de refracción 

(aproximado) de las muestras (antes y después del crecimiento de los nanoalambres) 

basándose en las propiedades ópticas de hhS mismas. Además, se obtiene una lista de 

los posibles espesores de las muestras analizadas, esto servirá a forma de comparación 

con los espesores (aproximados) obtenidos en las imágenes de SElV!. La caracterización 

mediante la técnica de PL se lleva a cabo en el laboratorio MA VER del IIM, la 

configuración del sistema empleado se muestra en la figura 22. Para este trabajo, se 
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configuración del sistema empleado se muestra en la figura 22. Para este trabajo , se 
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utilLm un láser de He-Cd con longitud de onda de excitación de 325 nm y una potencia 

característica de 20 mW; a temperatura ambiente. Se emplea un filtro para remover 

posibles contribuciones del l{h~er. Léhs mediciones se reali7.an en dos zomh~ de cada 

muestra, una en el centro y la otra cercana al borde, en el intervalo de 350-700 nm 

correspondiente a la región del UV-Vis, con la aplicación un voltaje de polarización del 

fotomultiplicador de 350 V con péh~O de 1mn. Los datos se colectan mediante el software 

SPECTRA MANAGER y un dispositivo HUI3 para la comunicación entre el 

fotomultiplicador y el equipo de cómputo. Además, a manera de confirmar los resultados 

obtenidos mediante PL, hhS muestnh~ también son excitadéhs con una lámpa;ra UV con 

una longitud de onda de 366 nm de Scorpion Scientific y con ello observar la emisión 

de las muestras. 
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una longitud de onda de 366 mIl de Scorpion Scientific y con ello observar la emisión 

de las muestras. 

Capítulo 5. Desarrollo cxpcrüncntal 
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Figura 33. Imágenes de SEIvI (detector SEI) de las capas semillas depositadas mediante a) RPU y b) 

Sputtcring (sustrato de silicio). 

Se empleó el mIsmo procedimiento de caracterización mediante SElVI para las 

muestras ahora con los NvVs crecidos sobre ellas. Cabe mencionar que, para estas 

muestras, además del barrido frontal se realizó un barrido en la modalidad de sección 

transversal. La figura 34 exhibe las imágenes (frontal y transversal) de las muestras con 

NvVs de ZnO. En la figura 34-a, se presenta una primera evidencia del crecimiento de 

estructuras alargadas y delgadas sobre la capa semilla de AZO depositada por RPUi se 

asume que se trata de los NvVs de ZnO. En figura 34-b (obtenida con el detector LEI) 

se observa una diferencia significativa en el contraste de la imagen. Dada las condiciones 

de crecimiento y los materiales empleados, se asume que la parte mé)S brillante y con 

forma esférica ubicada en la punta de la estructura hace referencia al catali7,ador 

metálico empleado (Au) y la menos brillante y con forma alargada hace referencia al 

NW de ZnO. 

Asimismo, en la figura 34-c se muestra la evidencia del correcto crecimiento de 

los N\;Vs de ZnO. Además, se observa que los NvVs obtenidos mediante VLS tienen un 

crecimiento multidireccional (o aleatorio). Este resultado está en concordancia con lo 

obtenido en la caracterización mediante XRD, donde el difractograma muestra que los 

cristales de la capa semilla tienen distintas orientaciones preferenciales; propio de una 

muestra poli cristalina. 
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Figura 34. Imágenes de SEN! obtenidas de las muestras con sustrato de silicio y I\\Vs de ZnO crecidos 

sobre la capa semilla depositada RPU; a) barrido fúmtal (detector SEI), b) barrido hontal (detector 

LEI) yc) barrido en seceÍón transversal (detector SEI). 

Por otra parte, en la figura 35 se muestran las imágenes de SEN! correspondientes 

a la muestra cuya capa semilla fue depositada mediante Sputtering. En la figura 35-a 

se aprecia que los N\Vs obtenidos en esta muestra presentan un crecimiento más 

ordenado, en comparación con los N\Vs de la figura 34. También se verifica que existen 

dos materiales en la estructura obtenida, por ende, se hace la misma aseveración que 

en la muestra anterior: la estructura esférica en la punta se trata del Au y la estructura 

alargada al N\V de ZnO. Al observar la figura 35-c, se aprecia nuevamente el correcto 

crecimiento de los N\V s sobre la capa semilla. Los N\V s obtenidos en esta muestra 

presentan un crecimiento vertical (perpendicular a la capa semilla) y altamente 

ordenado. Este crecimiento vertical corrobora nuevamente la información obtenida en 

XRD. La capa semilla depositada con Sputtering tiene la orientación (002) como 

orientación preferencial de sus cristales, esta orientación se asocia con un crecimiento 

perpendicular al sustrato (sobre el eje c de la estructura hexagonal wurzita) o 

verticalmente alineado como se mencionó con anterioridad. 
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naturalc,m de estos niveles profundos puede ser de tipo intrínseco o extrínseco, y que la 

emisión se debe a la combinación ele la emisión ele estos niveles profunelos. 
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Figura 37. a) EHpectro de PL de la capa Hernilla. de ZnO (f-iin N\Vs) depm'¡tada por RPU (sm,trato de 

silicio) y b) esquema de diagrama de bandas de emisiones de niveles profundos del ZnO reportado en 

literatura [79,113[. 

Algunos posibles defectos de niveles profundos nativos del ZnO son vacancias de 

oxígeno (Vo), vacancÍéh"J de únc (V Zn), intersticiales de oxígeno (Qi) intersticiales de zinc 

(ZIl¡), antisitios de oxígeno y/o combinación de éstos (figura 37-b) [791. 

En la figura 38, se muestran los espectros de PL de las muestras con los NW s de 

ZnO. En ellos se aprecia que la intensidad perteneciente a la banda de defectos del ZnO 

aumenta de forma considerable en comparación con la banda del excitón cuya 

intensidad disminuye (contrario al espectro de la capa semilla presentado en la figl1ra 

37-a). Esto puede indicar que existe una contribución perteneciente a los N\Vs de ZnO 

en el aumento en la intensidad de emisión de la banda de defectos. Además, en los 

espectros de PL se observa que la banda de defectos tiene una fuerte emisión centrada 

en región del verde (500-550 nm). Dicha emisión puede ser percibida a simple vista y 

se aprecia en las imágenes colocadas dentro de la figura 38. En la literatura [79,113], se 

reporta que la emisión en verde del ZnO tiene origen en defectos de niveles profundos 

de tipo vacancias de oxígeno (Vo). Esto se encuentra acorde a lo presentado en la figura 

37-b y en lo obtenido en la figura 38. 
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Figura 37. a) EHpectro de PL de la capa Hernilla. de ZnO (Min N\VH) depoHitada por RPU (sm,trato de 

silicio) y b) esquema de diagl'anla de bandas de emisiones de niveles profundos del ZnO reportado en 

literatura [79,113[. 
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en el aumento en la intensidad de emisión de la banda de defectos. Además, en los 
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Figura 39. Difractogramas de hl.."i capcl.."i f-iemillas de ZnO (etiqlletadcl.."i con el gaH del t ratamiento de 

plasma) a potencia., de a) 20 IV Y b) 30 IV (sustrato de silicio). 

La superficie del catalizador de Au de cada muestra fue sometida a un 

tratamiento de plasma y posterior a él se llevó a cabo crecimiento de los N\V s de ZnO 

mediant.e VLS. En la figura 40 se muestran los difract.ogramas de las muestras, a 20 y 

30 W de potencia con tratamiento de plasma. Se apreciar que, en la mayoría de los 

difractogramas, los picos más intensos pertenecen a las orientaciones (002) y (103). Y 

en menor intensidad aparecen los picos (101) pert.enecient.e al ZnO y el pico (111) 

perteneciente al catalizador de An. Cabe destacar qne, independientemente de la 

atmósfera del tratamiento de plasma y la potencia empleada, el pico que presenta mayor 

intensidad en las muestnh~ es el (103). Este resultado es distinto al presentado por la 

muestra de Sputtering en la etapa 1, donde se obtuvo que la intensidad del pico (002) 

predominaba sobre la intensidad del pico (101) y la (103) posterior al crecimient.o de 

los N\Vs. Los resultados obtenidos en esta etapa muestran que el pico (101) 

prácticamente desaparece de los difrac:togramas e incluso puede observarse que lo mismo 

pasa con el pico (002) en algunos difractogramas. 
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Figura 41. Imágenes ele SE:\J de la superficie del catalizador sin tratamiento y con tratamiento de 

pla.sma a distinta.s atmósfera.s (sustrato de silicio). 

Ahora con la caracterización de la superficie del catalizador después de los 

trata111ient.os de plFlBllla, Re lleva a cabo el crecilniento de lOR N\VR 111ediante \1L8. Lw~; 

condicioncH de crecirniento Hon la,,<-; ernplcrlda ... .., en la etapa 1. 
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La figura 42 muestra las imágenes, frontal y sección transversal, de las muestras 

cuyo catalizador fue sometido a tratamientos de plasma en distintas atmósferas, 

empleado mm potencia de trabajo de 20 \V. 

Para todas las muestras se aprecia un crecimiento verticalmente alineado. En las 

imágenes frontales, se puede apreciar la forma hexagonal de los N\V s obtenidos, por lo 

que se corrobora que la estructura de los N\V es hexagonal wur"ita. Tambión, se observa 

una diferencia de contrastes entre la parte longitudinal de los nanoalambres y la punta 

de los mismos. Al igual que en la etapa anterior se asume que la parte longitudinal 

pertenece al ZnO y las formas esfóricas en la punta hacen referencia al catalhador de 

Au. Dado que este resultado es constante en cada crecimiento de los NW, se valida que 

el mecanismo que rige el crecimiento de los N\V, en las etapas 1 y 2 es efectivamente el 

mecanismo VLS. Mientras tanto en las imágenes en sección transversal de la misma 

figura, podemos notar diferencias entre los NW s obtenidos. Las muestras con los 

tratanüentos lnás atacantes (H1 y aire) aunados al crecÍrniento de los N\i\.,T s, se prOIllueve 

el crecimiento de estructuras verticales con forma de paredes, siendo la muestra tratada 

con un plasma de aire en la cual se puede apreciar con mayor detalle. 

Por otra parte, en la figura 43 se muestran las imágenes correspondientes a la 

caracterización de SEM de las muestras tratadas con plasmas de los gases empleados 

anteriormente; ahora se empleó una potencia de 30 W. De las imágenes frontales se 

aprecia exitosamente el crecimiento de los N\V s como en hh~ muestras tratadéhs a una 

potencia de 20 \V. En las imágenes en sección transversal de hhS muestras tratadas a 30 

W de potencia se aprecia también el crecimiento de las estructuras a las que 

denolninanlos COIno "nanoparedes". Se puede afinnar que, 1<.:1."3 estructunh"J tipo paredes 

aparecen en la.<;; lnuestra ... .;; que han sido tratada".;; con H1 y aire (tratalnicntos lná .. s 

atacantes) a una potencia 20\V, y que el crecimiento de las mismas se hace constante 

en las muestras tratadas a una potencia de 30\V. Se asume que el efecto anterior en la 

promoción del crecimiento de hhS nano¡mredes se debe a un proceso de activación del 

catalizador por medio de los tratamientos más atacantes y a mayor potencia. 
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Figura 42. ImágeneR de SElvI de ¡ilR mueRtras con '1\Vs de ZnO cuyo ciltrtlizildor file tratildo mediilnte 

plasrna (a. dif:ltintas atrnót-;fcras) a una potencia. de 20VF (~u~trato de silicio). 
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Capítulo 6. Resultados y análisis de resultados 

Figura 42. Imágenes de SEM de ¡ilR muestms con '1\Vs de ZnO cuyo ciltrtlizildor file tmtildo mediilnte 

plasrna (a. dif:ltintas atrnót-;fcras) a una potencia. de 20VF (~u~trato de silicio). 

Capítulo 6. Resultados y análisis de resultados 



 

 
69 

 

Figura 43. Imágenes de SEM de las muestras con :-'¡IVs de ZIl0 cuyo catalizador fue tratado mediante 

plaslua (a distintas atInósf'eras) a una potencia de :JOYY" (sustrato de silicio). 
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Tabla 21. Emisión de las muestras excitadas con una lámpara LV (sustrato de cuarzo). 

Tratamiento 
Potencia 

20 W 

30 W 

Capítulo 6. Resultados y análisis de resultados 
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(con e! catalhador tratado mediante plasma) presentan un pico asociado al plano (103) 

como dominante en lugar del pico asociado al plano (002) de la muestra sin tratamiento. 

En la caracterhación mediante SElVI, se observó que los tratamientos que 

modifican considerablemente la superficie del catalizador son H2 y aire. En las imágenes 

obtenid,h~ frontales (tratamientos a 20 y 30 \V) se observa que el catali7,ador de Au se 

encuentra en la punta de! N\V, por lo que también se corrobora que e! mecanismo que 

rige el crecimiento es el VLS. 

En las imágenes en sección transversal, se observa que los N\Vs tienen también 

un crecimiento vertical. Sin embargo, en los tratamientos con H, y aire a 20W, se nota 

la, presencia de estructun:1f3 tipo nanoapa,redes. El lnitnno caso sucede para 1<.:1."3 lnuestras 

con tratamientos realizados a 30\V. La estadística realLmda de las imágenes de SEM 

muestra que el diámetro y la longitud son modificados con el tratamiento de plasma y 

la potencia. Los tratamientos m{hs fuertes (He y aire) a 20 y 30 \V reducen el diámetro 

de los nanoalambres, pero incrementan la longitud de los mismos. Esto beneficia e! 

parámetro de relación de aspecto. 

Finalmente, mediante PL se observa que las muestras con los N\V s (con un e! 

tratamiento de plasma previo al crecimiento de los mismos) presentan una emisión 

intensa en el verde de la región del visible del espectro electromagnético, de mayor 

intensidad en compa;ración con la muestra sin tratamiento. Mediante estos resultados 

se da a conocer que los tratamientos de plasma si tienen un efecto significativo en las 

propiedades estructurales, morfológicas de los NW s. 

Los objetivos de este proyecto se cumplieron al obtener N\Vs de ZnO sobre capas 

semillas depositadas por las técnicas de RPU y Sputtering. Asimismo, se estudió el 

efecto de un tratamiento de phhSlIla sobre el catalizador (a distintas atmosfenhs) en las 

propiedades estructurales, de crecimiento y ópticas de los N\Vs de ZnO obtenidos en 

esta etapa. La alta relación de aspecto de los N\V s obtenidos en este proyecto los 

convierten en estructuras apropiadas para su uso en aplicaciones como fotocatálisis, 

sensores de gas y biosensores; donde este parámetro es de vital importancia. 
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Trabajo a futuro 

Crecimiento de los NW s 

1. Mejorar la cristalinidad de la capa semilla de AZO depositada mediante 

Sputtering, a través de un tratamiento térmico (previo al depósito del 

catalizador y del tratamiento de plasma) o adaptar un sistema de 

calentamiento en el equipo empleado en el crecimiento de las capas semillas. 

11. Analizar el efecto de suministrar un flujo moderado oxígeno durante el 

crecimiento de las capas semillas de AZO y/o durante el crecimiento de los 

NWs mediante VLS , esto con el objetivo de reducir los defectos tipo vacancias 

de oxígeno. 

Caracterización 

1. Estudiar las propiedades eléctricas de los NWs de ZnO para ampliar la 

caracterización de las nanoestructuras y, asimismo, ampliar las áreas de uso 

de estas nanoestructuras. 

11. Hacer caracterización de los NWs mediante microscopía electrónica de 

transmisión (TEM) para estudiar a fondo las propiedades cristalinas de las 

nanoestructuras. 

Aplicación 

1. Aplicación de los NWs de ZnO en pruebas de fotocatálisis para la remoción 

de contaminantes en el agua; por ejemplo, colorantes. 

11. Funcionalizar los NWs de ZnO para su posible aplicación como sonda de 

detección en un dispositivo de sensado biológico (biosensor). 
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Anexos 

Anexo A: Caracterización de películas de AZO depositadas por RPU 

En esta sección se presentan los resultados más representativos del crecimiento 

de películas delgadas de AZO mediante la técnica de RPU. Los resultados fueron 

presentados en la tesis de grado: "Optimización de películas delgadas de ZnO dopadas 

con aluminio para su aplicación como TCO en una celda solar" [20] , Y los parámetros 

fueron empleados para el crecimiento de las películas delgadas que fueron empleadas 

como capa semilla. 

Las muestras obtenidas presentan un cambio en la orientación preferencial de los 

cristales, de (002) a (101), conforme la concentración de aluminio aumenta (figura 49). 

Independientemente de la concentración de aluminio presente en la disolución 

precursora, las muestras presentan alta transparencia en la región del visible (figura 50) 

y en las gráficas presentadas en la figura 51, se observa que las propiedades de 

resistencia laminar y resistividad de las muestras tienen un mínimo a una concentración 

de 4.45 %at de aluminio; resultados adecuados para un óxido transparente conductor 

(TCO). 

Figura 49. Difractogramas de las muestras de AZO depositadas mediante RPU a distintas 

concentraciones de aluminio. 
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Anexo A: Caracte rización d e pe lícula s d e AZO d e positadas por RPU 

En esta sección se presentan los re;ultados más representativos del crecimiento 

de películas delgada.., de AZO med iante la técnica de RPU. Los resultados fueron 

presentados en la tesis de grado: "Optimización de pelícnlas delgadas de ZuD dopada.., 

con c:duminio para su aplicación como TeO en una. celda solar" [20L y los parámetros 
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Figura 50. Espectros de transmitanda. de las películas de AZO dcpositadas mcdiante a) RPU con 

variación en la concentración de aluminio )T b) magnetrón Sputtering. 

Figura 51. Graficas de las propiedades eléctricas de las películas de AZO obtenidas mediante cuatro 

punta:.;: a) ref-iü,teneia laminar y b) re:.;iMtividad. 
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Figura 50. Espectros de transmitancia. de las películas de AZO dcpositadas mcdiante a) RPU con 

variación en la concentración de aluminio )T b) magnetrón Sputtering. 

Figura 51. Grafic&'3 de 1&'3 propiedades eléctrica.'3 de la.'3 películas de AZO obtenidas mediante cuatro 
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Anexo B: Histogramas del diámetro y longitud de los NWs obtenidos 

Etapa 1: 

Figura 52. Histogramas del diámetro de los N\Vs de la..'3 muestras con capas semilla..':> a distinta..':> 

técnicas. 

Figura 53. HistognUTli'I .. "i de la longitud de los K\Vf-i de las rnuestri't."i con cap!'l .. " f-iemillcl."i a dü,tinti'l .. <; 

técnicas. 
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Figura 57. Histogramas de la longitud de los K\Vs con tratamiento de plasma a :30 \Y. 
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Figura 57. Histogramas de la longitud de los K\Vs con tratamiento de plasma a :30 \Y. 
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Figura 56. Histogramas de la longitud de los ::"r\\.Ts con trata.miento de plasma a 20 \Y. 

Figura 57. Histograma.'3 de la longitud de los K\Vs con tratamiento de pla.'3ma a :30 \Y. 
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