


 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



 

 

 

 

 

 

 

l. Datos del alumno 

Apellido paterno 

Apellido materno 

Nombre(s) 

Teléfono 

Universidad Nacional Autónoma 

De l\IPxi(TI 

Facultad de Ciencias 

Carrera 

Número de cuenta 

2. Datos del tutor 

Grado 
Nombre(s) 

Apellido paterno 

Apellido materno 

3. Datos del sinodal 1 

Grado 
Nombre(s) 

Apellido patemo 

Apellido materno 

4. Datos del sinodal 2 

Gl'iido 
Nombre(s) 

Apellido paterno 

Apellido mat ','no 

Datos del sinodal 3 

Grado 
Nombre(s) 

Apellido paterno 

Apellido materno 

6. Datos del sinodal 4 

Grado 

Nombre(s) 

Apellido paterno 

Apellido materno 

7. Datos del trabajo escrito. 

Galdámez 

Martínez 

Andrés 

55 10815531 

Universidad Nacional Autónoma 

de México 

Facultad de Ciencias 

F í iea 

'U30l451 

Dr. 
Guillermo 

Santana 

Rodríguez 

Dr. 
1,Iayo 

Villagrán 

1iJUllíz 

Dril.. 

' idaU 

Sánchez 

Ak~ 

Dra. 
Monserrat 

Bizarro 

Sordo 

Dril.. 

Sm>alla 

Orozco 

Segoviil. 

Titulo 

N úmero de páginas 

Año 

Análisis de las propiedades optoelectrónicas de nano alambres de ZnO 

105p 

2017 



Esta tesis fue realizada con el apo d los proy t 

Así mismo, se agradece a DGAPA- 1vl P PllT po 10 pr 

1 -108215 Y a SENER-CON )rT I r 1 pr y . ' o 1 1076 , los 

este trabajo. 

,CYT 179632. 

1009 4 " 

tlI "l11CÜ ,r n 



d even though it all went wrong, 1']1 stand before the Lord of song witt 

nothing on my tongue but Hallelujah. 



Agradecimientos 

A la familia que siempre ha estado a mi lado previéndome de techo, seguridad 

y sobre todo mucho amor. Me han mostrado que la vida puede dar muchas vueltas 

pero aun así hay cosas que son muy difíciles de separar. Mi madre que siempre 

ha sido una bendición en mi vida pues desde que recuerdo me ha colmado de 

atención y cariño, porque cuando ha habido poco ha procurado siempre por sus 

dos hijos. 

A mi padre que me ha enseñado con ejemplo la importancia d trabajar duro 

la de ser fi 1 e íntegro con uno mismo. Me has dado todas las oportunidades que 

habría podido pedir y nada de esto 'ía posible si no fuera por tu incondicional 

apoyo. 

A mi hermana que desde pequeños me ha acompañado en cada una de las 

aventuras de mi vida apoyando todas las decisiones que he tomado en mi vida y 

siempre dispuesta a recoger los pedazos cuando las cosas pueden salir mal. Espero 

algún día ser en verdad digno de la admiración que sientes por mí. 

A mis abuelos Pedro y Edith, que desde niño me han querido como un hijo y 

a los que yo quiero con todo el cariño del mundo. A mi t ía Laura y mi primo 

Ulises por dejarme encontrar con ellos un hogar en estos años en los que me olvía 

loco estudiando física. 

A todos aquellos amigos que me han dado apoyo a través de todos estos años, 

dispuestos a escuchar, r ir , llorar y vivir a mi lado. Elisa Moctezuma, Tannia 

Sandoval, Andrea Pantoja, Dalia Salazar, Itzel Cortes, Abril Pérez, Edmundo 

García, Ilian Pinedo, Diana Monroy, Guillermo Alvarado, Freddy Palma, José 

Serna, Christopher Calva, Alex I ar garyen, Aline Rojas, Asael Ortiz, Amauri 

Serrano, Karina Portillo. 

,) 



 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONTENIDO 

Índice de Figuras .. ........................................................................................... . 

Índice de Tablas ............................................................................................. . 11 

Resumen . ........................................................................................................ 12 

Introducción .............................................................................................. ... .. 1 

Justificación .............................................................................................. ...... 1 . 

Objetivos ........................................................................................................ 16 

1. Objetivo general ................................ ................................ .............. t6 

2. Objetivos particulares ............................... .. ............................... .. . ". t6 

Hipótesis .. ....................................................................................................... 16 

Capitulo 1. N anoestructuras ......................................................................... 17 

1.1. Definición ................................ ............ .................... ...................... 17 

1.2. Películas delgadas ................................ ................................ ........... 1 

1.3. Técnicas de depósito .. .............................................................. .. ..... 1 

1.3.1. Rocío pirolítico ................................ ................................ ............ 1 

1 .. 3.2. E pUIT o (Sputt ring) .. ............................. .. ................... ............ ... 20 

1.4. f anoalarnb r (f W. ) . ............................... ................................ .. ... . 24 

1.5. Técnicas de crecimiento de nano alambres ................................ ......... 27 

1.5.1. Vapor-Líquido-Sólido (VLS) . ............................... ....................... 27 

Capitulo n. Óxido de zinc ............................................................... ................ 30 

2. 1. Propiedades ................................ ................................ ................... 30 

2.1.1. Estructura cristalina y parámetros de red ................................ .... 30 

2.1.2. Propiedades eléctricas ................................ ............................... 31 

2.1.3. Propiedades ópticas ................................ ................................ ... 31 

2.1.4. Dopaje de las estructuras de ZnO ................................ ............... 32 

2.2. Películas delgadas de ZnO:Al. ............................... ........................... 33 

2.3. Nanoalambres de ZnO .. .............................. ................... ............. .... . 34 

2.4. Aplicaciones . .............................. .. .......... ..................... ................... 35 

2.4.1. Nanosensores ................................ ...................... .......... ........... 35 

G 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2. Implementación en celdas DSSC ................................ ................. 36 

2.4.3. Aplicaciones láser . ............................... .. .............................. .. ... 39 

Capitulo III. Técnicas de caracterización ......................................................... .41 

3.1. Técnicas de caracterización opticas ................................ .................. 41 

3.1.1 Elipsometría de nulidad ............................... .. ............................. 41 

3.1.2 Espectrofotometría UV-visible ................................ .................... 43 

3 . .1.3. E p tro 'copía d fotolumini n ia (PL). .............................. .. ... 45 

3.2. Técnicas de caracterización morfológica . .............................. .. .......... 47 

3.2.1. D-ifTacción d Tayo X ( . RD) ................................ .................... 47 

3.2.2, lVliC1'oscopía l ctrónica d barrido (SEM) .. .............................. ... 4 

3.2 . . E p ctro op'fa d n Tgía disp Tsa (EDS) . ............................... ... 50 

3.3. Técnicas de caracterización eléctrica ................................ ................ 51 

3.3.1. Cuatro puntas. , .............................. ................................ ........... 51 

Capitulo IV. Metodología experimental ............................................................ 53 

4.1. Depósito de la capa semilla ............................... .. ............................. 53 

4.1.1. Rocío pirolítico ultrasónico (RPU) , .............................. .. ............ 54 

4.1.2. Sputtering ................................ ................................ ................ 55 

4.2. Depósito del catalizador ............................... .. .............................. ... 57 

4.3. Cr cim-i nto VLS el lo' W ................................ .......................... 5 

4.3. Especificaciones de caraceterizacion de las muestras .......................... 59 

Capítulo V. Análisis y discusión de resultados . ................................................ 61 

5.1. Capas semilla depositadas por rocío pirolítico ................................ .... 61 

5. . Capas milla el po' itadM po r sputt ring ............................... .. .......... 71 

5.3. NW: CT ido 'obr apas milla d po itadas por RPU . .................... 7. 

5.4 . N W' cr ido' sobre apas milla el positaelas pOT puttering, ............ . 

Capítulo VI. Conclusiones ............................................................................... 99 

Referencias .. ............................................................................................ ...... 101 

7 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Figura 56. IrnlÍ,g 11 , (/ EM .de l(J, rWS- , ·lJutt{~rin!J n vi..~l{l f1Yl1L ti tSld. Lá$ !(JtogJY).jÚL: qu 

muestran en el lado izquierdo de la figura corresponden a imágen s de SE! y las del lado izquierdo 

a las LABe . ................................ •............................... •............................... •...... ................. 91 

W, -sputtering . ............................... 9 ~ 

Figura 58. Distribuciones de relación de aspecto y ángulos de inclinación de los NWs- sputtering . 

................................ ................................ ................................ .............................. .. . ' .... ".9. 

Figura 59. Comparación de las longitudes de los NWs sintetizados sobre los dos tipos de capa 

semilla . ................................ •............................... ................................ .............................. 94 
Figura 60. Comparación de los diámetros de los NWs sintetizados sobre los dos tipos de capa 

sernilla . ................................ •............................... ................................ .............................. 9t5 

Figura 61. Comparación de loas relaciones de aspecto de los NWs sintetizados sobre los dos tipos 

de capa sernilla. , ............................... ................................ ................................ .................. 95 

FigT,tra 6 . FowiT,trnini e ·,u;ia d lo, W ct ddó . . ó&7"l~ a.1Ja - 'ernilla d 1JO itculll, 1J07·'111.tU ringo 

................. ............... ......... ....................... ................................ ................ ................ ....... .. 97 

10 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

[Ω
□⁄ ]

Re. unen 

En este proyecto se estudió la obtención de nanoalambres (NWs) de ZnO 

utilizando la técnica -apor-líquido-:sólido (VLS) para su posterior aplicación en 

dispositivos optoelectrónicas. 

Se depositaron películas delgadas de ZnO:Al para desempeñar el papel de capa 

"milla al crecimiento de los nanoalambres+ tas películas delgadas fueron 

depositadas por dos técnicas distintas, rocío pirolítico ultrasónico (RPU) 

sputtering. Debido a las diferentes condiciones empleadas en las técnicas - a la 

naturaleza de las mi mas, se obtuvieron capas semilla con dos tipos de morfología. 

La: películas depositadas por RPU mostraron una estructura cristalina 

identificando claramente seis planos cristalográficos, siendo el dominante el (101). 

Las películas depositadas por sputtering mostraron un tamaño de cristalita menor 

(UI a estructura menos cristalina) debido a la baja temperatura a la que se efectuó 

el depósito, sin embargo, mostraron un único plano cristalográfico dominante, 

siendo este el (002) . 

La caracterización de las propiedades optoelectrónicas de las capas semillas 

depositadas por ambas técnicas, arrojaron una transmitancia entre 70-90% en la 

región visible, un borde de absorción en el UV, una conductividad de 5x10-2 

y la fotoluminiscencia característica del ZnO, por lo que es posible utilizarlas como 

óxidos conductores transparentes (TCOs) en celdas solares. 

El posterior crecimiento de las nanoestructuras a través del proceso VLS 

demostró que las condiciones de crecimiento producen nanoalambres de ZnO de 

dimensiones y propiedades controladas y reproducibles. Por un lado, se encontró 

que los NW s tienen un crecimiento epitaxial determinado por la estructur a.. 

cristalina de la capa semilla sobre la cual se sintetizan. De tal manera, que los 

NW s crecidos sobre capas semilla depositadas por RPU crecieron sin ninguna 

orientación ni longitud preferencial, produciendo un arreglo en forma de madeja. 

Mientras que, los crecidos sobre capas semilla depositadas por sputtering, 

presentan una longitud homogénea, y se encuentran alineados en la dirección 

perpendicular al plano del sustrato. 

E. claro que la nanoestructuración del material implicó un aumento drástico 

en la relación de aspecto (razón entre la longitud y el diámetro de una estructura) 

del material, lo cual sugiere su uso en aplicaciones donde la relación entre área 

superficial de la muestra respecto a su volumen sea un factor determinante 

(fotocatálisis, sensores, eldas DSSC) . 
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La respuesta fotoluminiscente del sistema aum nta también de manera 

drástica, lebido al incremento abrupto de los defectos en la estructura, teniendo 

una emisión en el color verde para los nanoalambres crecidos sobre capas semillas 

depositadas por la técnica de puttering y una en el color amarillo para los recidos 

sobre capas semilla depo. itadas por la técnica de rocío pirolítico ultrasónico. 

En trabajos posteriores es necesario medir las propiedades optoelectrónicas y 

estructural s de un único nanoalambre, y no así de todo el sistema. 



Iuh"odneción 

En la actualidad, la construcción de dispositivos optoelectrónicos y electrónicos 

de alta velocidad (como diodos láser o circuito integrados de alta velocidad) se 

hace utilizando el arseniuro de galio (GaAs) como material semiconductor. Este 

material tiene la ventaja de presentar un transporte electrónico superior y 

propiedades ópticas especiales. El GaAs tiene una mayor movilidad de portadores 

de carga que el Si lo que se traduce en dispositivos más rápidos. Además, s un 

semiconductor de gap directo, por lo que es también una mejor elección para 

dispositivos optoelectrónicos. Sin embargo, las propiedades que se requieren en 

electrónica de potencia, electrónica a altas temperaturas y optoelectrónica en la 

región UV /azul se encuentran fuera del alcance tanto del de Si como del GaAs[l ]. 

Por tanto, es indispensable investigar materiales alternativos, sus procesos y 

, n icas de fabricación. Se requiere entonces de semiconductores que presenten 

grandes anchos de banda prohibida, que operen a altas temperaturas y longitudes 

de onda cortas del espectro visible. 

El ZnO posee numerosas características atractivas para dispositivos 

electrónicos y optoelectrónicos. Presenta un ancho de banda prohibido directo 

(Eg energy bandgap) de 3.1 e V [2] , lo que provoca que sea transparente al 
espectro visible. La energía de amarre de su excitón es de aproximadamente 60 

meV[3], por lo que presenta una luminiscencia natural. La movilidad de los 

electrones por efecto Hall a temperatura ambiente en un cristal único de ZnO es 

de 200 cm2 -1 y una conductividad tipo-n, la cual puede ser aumentada con 

dopajes de elementos de la familia III []. Además el ZnO presenta una buena 

resistencia a la radiación, lo que lo convierte en un candidato para dispositivos 

espaciales o aplicaciones nucleares. 

El óxido de zinc (ZnO) es un material único, que exhibe un comportamiento 

semiconductor, piezoelectricidad, p iroelectricidad, entre otras interesantes 

propiedades. Utilizando distintas técnicas de crecimiento, basadas en sublimación 

térmica en la fase vapor-só1ic " se han sintetizando diversas nanoestrucuturas de 

ZnO, tales como: nanopeines, nano anillos , nanohélic ,nanoarcos, nanocintas, 

nanoalambr s y nanocajas (Figura 1) . Es debido a esta gran variedad, que se 

considera a la familia de nanoestructuras de ZnO como una de las más ricas, 

tanto el propiedades como en estructuras [5] . 
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lo 1. Definición 

Uno de los principales resultados en la física y química de los materiales, es 

que las propiedades de los sólidos dependen de la microestructura del material, 

por ejemplo, la composición química, el arreglo de los átomos (estructura atómica) 

y el tamaño del ólido. El ejemplo mejor conocido de esta correlación entre la 

estructura atómica y las propiedades del material en bulto, la variación en la 

dureza del carbono cuando este se transforma de diamante a grafito. e han 

observado variaciones similares si la estructura atómica de un olido se aleja 

mucho del equilibrio o si su tamaño se reduce considerablemente en una, dos 

tres dimensiones [7]. 

La síntesis de materiales o dispositivos con nuevas propiedades debido a efectos 

en la manipulación controlada de las dimensiones del sistema, se ha convertido 11 

un campo emergente basado en principios de física del estado sólido, química y 

ciencia de los materiales. quellos materiales con una microestructura en la escala 

nanométrica (l- l OOnm) se denominan materiales nanoestrucutrados 

(N anostructured Materials, N sM) [ ]. 

La habilidad para generar estas minúsculas estructuras es esencial para la 

ciencia moderna y para la tecnología. Existen un gran número de oportunidades 

01 el control de nuevos tipos de nanoestrucuturas o simplemente por la reducción 

de las microestructuras existentes al orden de nanómetros. U na aplicación 

inmediata se encuentra en la microelectrónica, donde el t ' rmino de más pequeño 

se ha traducido en un mejor desempeño de los dispositivos lesde la invención de 

lo circuit integrados: más componentes por chip implica una operación más 

rápida, un menor costo y un menor consumo de energía. 

La miniaturización de las estructuras representa una ventaja para las 

aplicaciones de almacenamiento de información, donde se busca desarrollar 

componentes de almacenamiento óptico y magnético en la escala de décimas de 

nanómetros. Es aceptado que el fenómeno de confinamiento cuántico qu 

presentan los electrones en los pozos de potencial producidos por las 

nanoestructuras podría proveer una manera poderosa de controlar las propiedades 

eléctricas, ópticas, magnéticas y termoeléctricas de los materiales en estado sólido. 

17 



De acuerdo con el número de dimensiones menores a 100 nm, las 

nanoestructuras pueden ser clasificadas en estructuras 2D (nanopéliculas), 1D 

(nanotubos, nano alambres ) y OD (nanopartículas) [7]. 

1.2. Películas delgadas 

U na película delgada es una capa de material que va desde los nanómetros 

hasta varios micrómetros de grosor. Es posible considerar a las películas delgadas 

como nanoestructuras bidimensionales (2D). La síntesis controlada de materiales 

en forma de películas delgadas es una parte fundamental en el desarrollo de 

numerosas aplicaciones. 

Ejemplos d la importancia crucial que han tenido los avances en las técnicas 

de depósito de películas delgadas se ven en las áreas de almacenamiento magnético 

de datos, fabricación de dispositivos semiconductores, LED' s, recubrimiento ' 

ópticos (recubrimientos antirr -flejantes), recubrimientos de endurecimiento en 

herramientas [9], generación de energía con celdas solares[lO], y almacenamiento 

de energía con el desarrollo de baterías [1 1. 

1.3. Técnicas de depósito 

Los métodos empleados para el depósito de películas delgadas se pueden dividir 

en dos grupos basados en la naturaleza del proceso: depósitos físicos y depósitos 

químicos. Los métodos físicos incluyen las técnicas de depósito físico en fase vapor 

(physics vapor depostion, PVD), ablación laser, sputtering, entre otros. En estos 

métodos no existe una reacción química en los materiales que se desean depositar. 

Entre los métodos químicos se encuentran técnicas qu utilizan un depósito 11 

f - vapor y las técnicas en las cuales se parte de una solución precursora. Las 

técnicas de fase vapor son CVD (chemical vapour deposition) y ALE (atomic 

layer epitaxy), mientras que las técnicas que emplean una solución precursora 

son: rocío pirolítico, sol-gel, spin-coating, entre otras. 

A continuación, se describe con mayor detalle las técnicas que fueron empleadas 

en este trabajo. 

1.3. 1. Rocío pirolítico 

El rocío pirolítico es una técnica que se emplea para depositar películas 

delgadas, recubrimientos orgánicos y polvos. Por el contrario de otras técnicas de 
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depósito, represellta un método simple y relativmnellte harat.o, especialmellte en 

relación al precio del cquipo, Adcmús (~'lt.n tócnica no rcquiere sustratos ni 

rcactivos químicos de alta calidad y 1m sido utilizada. durante décadas cn la 

industria de 'vidrio y para la producción de celdas solares, principalmente. 

en equipo de nx~ío pirolítieo consiste en un atomizador, una solución 

precnrsora, un calentador de sustratos y H11 controlador de temperatura. El 

atomizador pucde consistir en un fuene flu.io de nlrc, dispositivos ulLrasónicos 

capac~ de producir la.s lCJllgit.udes de onda llCCC$arias para obt.cllcr got.as de 

solucióll del talllailO adecuado para llevar a caho lUla pirolisis o hien. 

clcctrocsLáLicos. 

La ¡,écnica implica aLomiz<::u' una solución de una sal mctálica .Y dirigirla con un 

gas port.ador hacia Ull sust.rato ca,lient.e. I,as gotas de solución impacta.ll la 

slll*,rficie del ¡;;\lst.rat.o, donde se esparcen en estnwtllras con forma de disco para 

después pasar a un proceso de descOlnposición t.énnica. La forma y el tarnaüo del 

disco que se produce dependen del momemo y del volumen de la goLa, así como 

de la temperatura del sustrat.o. Por lo tanto, la película depositada consist.e en 

lUla superposkióu de discos de sales mcLúlkas siendo cOIlvertitlas eu óxidos por 

el calor del susLraLo [12]. 

Rocro 

Atomizador 

Calentador 

Figllra 2. Diagram;J. AStluprmí.l.ico ([p un PlluiJlo dp rodo piroJ.[t.ko12, 

La principal dificultad pa,ra el control de esta t.écnica es que muchos procesos 

involl1nado¡;; 0C11rren tanto simllltAneamente como seCllencia.lment.e. TJos proceso¡;; 

nüi.'-3 imlX)rtautes son: la generación y transporte del l'(lCío, el impacto de las got.as 

.Y su posLerior esparcimiento, la evaporación del sotvellLe .Y la descomposición 

térmica del precursor. La temperatura. de' depósit.o es un parámetro que está 

involucrado en todos estos pl'OCesOS, excepto en la generacióll del rocío. 
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Por lo tanto, se tiene que la temp(~ratura (':,.s el paránwtro funda.nwntal que 

detennina la morfología y propiedacles de la película obtenida. Se ha observado 

que~ al incrementa.r la temperatura de depósito en películas de ZnO~ la morfología 

de la película pasa de una microestructma con grietas a lUla porosa, lo cllal aJee La 

en la~ propicxladc':,." ópticas·y electrónicas de las pclículaH dcpositadas[13]. 

En la Figura :J f:le muestra la naturaleza del depósito en dependencia de la 

t.emperatura. Si la temperatura del sustrato es baja las gotas de rocío de la 

solución llegan en un estado líqlLido al Sllstrato pa.ra después descomponerse 

t{~rrnicarrwntc(A). Cnawlo la tcmpcratnr a es mayor el solvente de la solllciún se 

evapora completamente durante el tranf:lportc hacia el sUf:ltrato, por lo que el 

precipitado de soluto impacta en el sustrato, donde nuevamente sucede la 

descomposición pirolitica (B). 

A telllIH~ratllra .. ., Huí", altas s(~ e"\raporan tauto el SOlV(~lltC como el prccipitwio 

(sin que ocurra una def:lcomposición pirolítica de este ültirno), óste vapor se 

difunde hacia el sustrato donde ocurre un proceso CVD de depósito (C). A 

Lemperatura,e; aún más ahas la pirólisis del compuesto es Lota.l~ depositándose 

única.lncntc~ los polvos en forma (k pmtÍcllla.s sólidas[14]. 

Sustrato 

.. 
E •• •• Partículas sólidas 

c> c> Vapor 

• • • Precipitado 

O O O O Gota 

A B e D 

~ 

FIgura :1. DÜ'icripción dd prof"(~SO d(~ dnpó:,ül . .o (~n [lInción (k~ In. 1.,(~mJj(,raLum cid slIst.ral()[l~:. 

1.3.2. Espurreo (Sputtering) 

El espurreo o mejor conocido como sputtering, es una técnica de depósito y 

erosión de superficies ampliamente utilizada. La. Lécnica, se ILLili:;,a para el grabado 

de oblca~ ~eHlicondl1ct.oras) la limpieza de t>uperficic~) rnicromaq11lnación, 
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# 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑎𝑠

# 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
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Átomos superficiales 

t 

• ••••• 
Átomo • • •••• 
erosionado ~~. • • • 

• •••••• • .t.,. ••• 
Ion incidente • • • • ~·'é·Ie·.· 

.~ !. •••• . : ..... 
Átomo • .~ ••••• 
erosionado ¡l. • • • 

• •••••• • • •• 
Figura 4. Representación esquenu1tica del proceso físico de sput.tering. 

Existen diversos factores que determinan la eficiencia del proceso de sputtering, 

entre los cuales se encuentran: 

1. El rendimiento del sputtering aumenta linealmente (en primera 

aproximación) con la energía del ion incidente para energías menores a 100 

cV (Figura 5). 

2. La eficiencia más alta ocurre cuando la rnasa de la especie incidente 

y la del material a erosionar coinciden. 

3. Un incremento en el flujo (corriente de iones) resulta en un 

incremento lineal de los átomos erosionados. 

Los puntos (1) y (3) sugieren que la tasa de erosión y en muchos casos la tasa 

de depósito por sputtcring aumcntará con la potencia del sistema. Por lo que, 

duplicar la potencia de la descarga en un sistema de sputtering podría resultar en 

un incremento al doble de la tasa de depósito. 

Ya que el proceso de sputtering requiere partículas con energías en el rango de 

cientos de eV, resulta rnucho rnás fácil acelerar iones con una diferencia de 

potencia.! a utilizaJ' átomos neutros. Existen dos tipos de sistemas para generar 

iones: plasmas y rayos iónicos. 

En este trabajo se utili:¡:ó la primera clase de sistema. El dispositivo más simple 

para generar un plasma es un cliodo, que consiste simplemente de un ánodo y un 
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e", !. ••• _ .: .... . 
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Fig"r~ ,1. Rep,,:.¡eml><"ión .,.q"C""ítiC3 dd proceso f(,¡ko de ~I'''\lcr;ng. 

Existen diverliCJS fac tores que del ermilUlU la eficiencia del P¡"()(;ero de sputteriug, 

cutre lo;¡ cuales ':le ellCUC/ltral\: 

l. El ""lIdi",j,'Il!'O <1(·1 spul Tprill )1; ¡U III" 'lIla lilwah",'ut.> (' -11 l'ri ", .. ra 

aproximación) con la energía d.» ion incidente par.~ energías menores a 100 

cV (Figllnl. 5). 

2, La eficiencia mÚl; a lta ocurre cuando la masa de la especie inci{lc llr e 

y 1<\ dcllUalcri,"¡ a erOllionar ooiu d dcu. 

3. Un im:relLlCul;¡ .:u el nllj <l (mrri"l!w (h: ;011<";) reslI llll .:n un 

incremento linenl de los {oto m06 erosionado;;. 

Los puntos (J) r (a) ~llgícren (Ill t la trISa de ero;¡ión y eu muchO!' cM06 1a tasa 

de dcp(),;i to por ~Vllttcri nl\" a uu lellLani t'OlI 1 .. potcllda del ~istcll ll\. Pur lu ' lue, 

dllpli~ar la potencia de la desca rga en UII s istema de s puttering l:><:>dria re<lIhar en 

UII illcrenwnto tll doble de la ta~ de d epósito. 

y 1\ (llIC el proceso de sputter ing rú{[uicre 1.l8!'tícubs con energiflS cn el rtlllgo de 

ckll(O);; de cV, rcsulta JIIucho lilAs f,'.dl acelerar iOIlCll cnll una difcn' Jlda de 

po t."IlciaJ a uliliziIC " lolllOOl IlCUU OOl. Existcn d(l< ti pos de sL~lellll\S para g<:nl'rar 

iOlla;: pla,; lJLas y ray()Ol iú" i<'o.;. 

EII este trahajo!;C ut ilir.ó In primera cll\SC de sistema. El d ispofiit ivo mr.s sim p le 

l)ar", gellt'nw un plasma l'S UII diodo, q ue oonsi~"Ul simplemente de IIn Auo<lo ." un 



𝐸̅ × 𝐵̅



𝐸̅ × 𝐵̅



confinamiento cuántico presente en las escalas nanométricas del sistema y las 

propiedades en bulto del material, se puede esperar una gama de interesantes 

propiedades y aplicaciones de las nanoestructuras D. ,,-, i bien Richard Feynman 

predijo las propiedades atractivas que podrían presentar las nanoestructuras desde 

los años 60. [16], no fue ino hasta años recientes, con el descubrimiento de lru 

nanoestructuras basadas en carbono (C60, CNTs carbon nanotubes) que las 

nanoestructuras ID recibieron un renovado interés por parte de la comunidad 

científica[17]. 

En comparación con lo otros tipos de nanoestructuras (OD y 2D), el desarrollo 

en las estructuras ID ha sido lento hasta años recientes, frenado principalmente 

por las dificultades asociadas con la síntesis y fabricación de este tipo de 

nanoestructuras con dimensiones, morfología, fases y composición química bien 

controladas. En la actualidad se pueden producir esta clase de estructuras por 

técnicas litográficas como rayo de electrone [1 ], FIB (focused-ion-beam) [19), . 

utilizando rayos X [20]. in embargo, el desarrollo posterior de estas técnicas para 

obtener grandes cantidades de astructuras ID de diversos materiales a costos 

razonablemente bajos requiere todavía mucho trabajo. En contraste a estas 

técnicas, existen métodos (poco convencionales) basados en la síntesis química 

qu podrían proveer una alternativa para la generación de estas estructuras, al 

permitir llevar a cabo la síntesis de una gran variedad de materiales a bajo costo 

y una producción potencial en masa[ l 

Actualmente, la investigación en nanoestructuras ID se enfoca en la síntesis de 

bloques ID para su integración en arquitecturas funcionales más complicadas, 

caracterización de propiedades novedosas y fabricación de dispositivos. 

Los nano alambres (NWs) forman un grupo de nanoestructuras que 

generalmente son monocristalinas y altamente anisotrópicas; metálicos, aislantes 

o semiconductores, resultantes de un crecimiento rápido en una dirección. La 

sección transversal es uniforme y mucho más pequeña que la longitudinal. Los 

NW s on generalmente cilíndricos, hexagonales, cuadrados, o triangulares en su 

sección transversal[ ]. 
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(a) (b) (e) (d) 

Sección transversal 

00 = OO V IiI 

figura 6. I!q)l'(>cntadóu (~qucmútica (le la~ lllorfó!ogÍaH de di;;tintac nan()c;;tl'\l(:tUl'a .. ~ ID: (a) 

Tl(tlH)¡;l(uTlL)re~ ('\"\\\), (1.1) Tl(lTIoHlril1(l.~ C'\Tb): (e) lllllH)("i1ltfl;; (NR~) ~'11(l.1l0ttlb(\,; (\T~) 211. 

El diámetro que prescntan los nanoala.mbrcs se encuentra a LUla escala de 

nmgnil.ud similar a la de muchos fenómenos del eSl.ado sólido: radio de excil.ón de 

Rohr, ('<-tmilIO lihn~ medio del fon(¡n, b,maúo crítico dfC 1m.; ¡]mnillios magTlPticos, 

kmgitud de difusión del excit(lTl, CTltre otros. Como consccllCllCia, nlllcha.':l 

propieda.des físicas de los semiconductores se alteran signifIcativamente con el 

confinamiento en los I\\Vs. Además. su gran ¡,mm de superficie-volumen permite 

11U comportalllipllto dist.into y UIla mayor read.ividad (llIÍmica. La dimensión que 

no se encuentra rest.ringida puede pennitir la conducciÓll de partículas cuántica':> 

conlO electrones, fonones y fotones. Este control sobre va.rias formas de t.ransporte 

de energía. hace a los N\Vs como candidatos ideales pam la fabricación ele 

dh,posiUvos ava.nzados de cSULdo sóHdo[22]. 

El credmienLo de nanoes/.nLCLuras compleja .. .:; con inLerfases bien conLrolada.:; es 

el siguienLe pH.':;O en el desarrollo de maLeriales funcionales. HeLeroesLrllcLmas de 

met.ales, selllicoudllctores y polímeros ha llevado a enCOllt.rar- propiedades y 

aplica.ciones que no se podrían obtener con estruct.uras de 1111 solo ma.terial. En la. 

Figura 9, se pueden observar diferentes propuestas de nanoestruct.uras más 

comple.ias, con interfaces bien cont.roladas para. llevar a. cabo el desarrollo ele 

ma1criaIcs funcionaIcs que exhiben propiedades que pueden ser exploLadas en 

diferelltes CCl.nlpOS (ie aplicación, corno: electrónica, medicina, ent.re ot.ros. 
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rj~IIl·¡1. 'J, IIr'l,r,nw,tn!(;I,llra~ 10: (a'l ~r",llwlll.ij.(li", (hj H,di"!,.,,.., (<') mlllil'i"FidFt~ .'- (ti) ;-Jine{\.(li" y 

(,,) 1"'L{'n){'~l.ru"lII.r", IlD-ln-21-

1.5. Técnicas de crecimiento de nanoalambrcs 

Cenerallllell(,e. existen dos en!{)(llIffi en la síntesis de lc\s na,lloeSlruc(.UI',\S 

uuidilllclIsioualcb, cst()~ !:lOU: (k~CC!l(klltc (r,op-dowll) y abecmlcnte (bottOln-npj. 

En el primer caso, d t.anwúo del material Pll bnlto se rcdncc p;uHluillmcnt.c a la 

escala IldllomélriCdS ulilizdllclo lé(:llic;;~s lit.ogrMicils. El método clescenc]ell(,e ]Ia 

dClllmJrado t.Cllcr gra.n (~xit() en el dc¡,;ul'l'oUO de la ill(lu~tIia ClCIIllCoududora 

dnrank lo;; lílr,imos [JO afw". Sin cmhargo, d f:rmt.rol prf'riso dI' la.'! propkdadc::s en 

las llHlloeSCrudurHs requiere de técnicas de simesis disLlntas_ l'Ma alcan:.lHf eSLa 

objet.ivo, los lIl(~todos aS('(~Ij(knt.es JlIlJ'(i'(~n ser m(ls prOlnet.cdores, plwsto quP se 

pueden controlar las propiedades el1 hlllCiélll de las dil1ámicas de crecimiento y llll 

pos(.erior cUiOmuble de lOiO bh)(iUeS wUj()(~Lrlld.IU'1l(Jo~ ID. 

s(~ escoge d m(;r.o(]o !l>;(:t'mkntc ell f1l1wi6n de la forma de la TII)'110(~-;trllCT,nra 

1 D que se desee obtener. L8S técniC8S de crecimiento se basan principalment.e en 

~oluciúu u Va¡X1L LU c'lo'le (.rubajo lu tó.:..:uica de crecimientu Ciue se u(.ilúacla. fue la. 

de vapor-líqui(lo-sóli(lo (VLS). 

1.5.1. Vapor-Líquido-Sólido (VLS) 

La.s ruta,,,! de sÍnr,esis llilsadi1:'l (~ll vapor son probablclllellk las nuís empicada" 

para. 1<1 sínt.esis de rmnoalambres. Aunque b mayoría ele eslas lécnicas panó'cen 

iOilUjJle:o eXjJerüneulalmenle h,~bla .. mlu, el lIlecaniiOlnu a delalle e~ IllUdW.b vece:o 

descollocido debido a la fonnación (le intermediarios o precursores pOI' las alta" 
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'JLii, ,le b: Il,,,b 1'" m )',·c"",.,,, "m" ,abrIl 1m", e-o" 11' la ,'"li,:" '''' I md 11m ni,;l,al i "a ~/ 

en ew,tidade'J 1'elativwnellte "']t<l.~[2;',I_ rll PT'(lC",'(l típico de Vr.-S eomienm wn In 

elioolución de los reactivos en f",se gl\.s",:.sn lmcia tUla g,)ta liquidé< ele !i<Illi<iio 

llnJ10I1ld ri('o ,le lUl ('" I.,Ji/.,,,lm· ulCl,¡)Jic(). ,1('po'ÍI,,,,I,, l'1'e\' ÜUH(,lll,(' ~o¡'1'e d ';lL~l·nll,O 

dOfLd" i'C' cl"~,,mL n,'('cr 1", tlml( , '~lm':"l1r;l;;, ]." gOI,a lí<¡lliela ¡"ltlei()fLa COIJlO l1lt 

,it,io pn'fcn'ncial para la ,u"",n:iún dd l'l'ildallt" ,,,, la feo,,, f\ilS,""'" y, "",,,,do 

Ak,Jl1'~ la ~Ul:>er"~ttln,c.i,',n, como un sitio de nucleacción, erisn~i,~ción v 

en~jllljC'nlo dd nall,,,-'¡ambn' COl! un!> líniea eslr IICI, lu'a cri~1 aUna. El jlIOCCS\) q uC'da 

il,,>,l.rw]() eH la Figl1w 10. 

• 
Catalizador 

Estructura 10 

Bemenl()s precursores 

b ~::l 

d 

. . ~ ; ...¡. 
(01.... ., 

. \ " , ... . , ... . ..... .. ..... 

-Precipi!aü'm 

1':1 ("-"('il1li,,ltl,, d" lo, JI"",,,,I,,,,,])),,,,; '''' dir"clm''''Jlle' pn~IlJ(;ido ,1- de'u'rmi,mdo 

l~lr 1,," co""",:r,''l'í"ti('."s d" las gotas d,,1 cat,ali"."lo1' "",blico, ,:\lYO t,mnm',o 

¡:>€rllll1.nece inalt-era.do dura.nte el proceso de necimiellto_ En este sentid,). cada 

~Ol a 1I1llciolla como U11l' s('llulla paré< el crccimÍL,mü para de UIl nallfla!ambre. 

Firmlnll'nt,,, el cr"cimi"flto t,"HlIiTICI ,,,,,,"do 1" t"m]'x'l'il-tl1l'a se "'I(:l1"m.." lx,r 

debaju de la tempernt,tll'a delln¡nl.) ent';".'tico rle In ~I~acióll ('.~tali7~\rlu)' r~C\(:tC\nte, 

o biell (, IUlm:l" el rcarl-all\.(.' ~(, I cl'lnina. 

28 



 𝜇

r~<; TlCIXW\l'iO qtW exi~t<\ tlll:\ btlCIH\ dihl~ióll del preCUl'i;'()l' n trnv('i! de In gota de 

cat.aliladlll' md.:ilico (Figm'a 1 1), ¡](' tal forma lJllC la. coTlljloHición q11Ílnica ¡]('I 

nano"l"mbr .. s .. a 1íllicam .. nt .. la <1 .. lOH pr .. nlT'sorPl<. Tdp:~hn"lIt,p s .. lmsca (111<' la 

al .. aciúu ('al,alúadm-pr"{·IIIH)I s,.a Illl (;()Hl]!II"~I..O "\1I.él'lj{'lJ.21j. 

En prindpio, C~ pc¡sible procesar cllülqllkr mal,(,rial sólido a IUlü 1liWOC"SU'llct.ura 

ID mediante el control de b supcr&1.tumdón. De hecho en la ncturuiclacl es 

p;eneralmente ::.ceptado qtlC el colltrnl ~obre la ~tlpcr&1.ttlHldÓn C~ la pri11dpnl 

variahlr' (1lH' (kt,PTTnin:l la m()1'fología r!pl cTl'cimi('Tlro[I:i]. 

Los mllloalam]¡l'ps siul,Plúados pOI' la Lé(,llica VLS IlM<La.('all jJ()l' la IUli1'oHllÍllarl 

,.u HI.lS diú.lu .. t.r(),CC (jll,. uOHllallll .. l.lI." ti .... llCU .. l.lI.ICl .. Il los 10 Illll Y IUJa IUllgi!,ll(l 

may{)r a 1 mrf(. t;na n.·;': qlte el credmienl.u se ha del.enido, la pH~ellcia de la 

llffilopartÍcula del c::.taliz::.dnr metruien en la punta del llffiloabmbrc es una elma 

cvidpllCia que ;;Ol)(.lrta el lllCC<\TliHTlIO VT.S. 

(al 

\1/ 
I 
I 

\1/ 
/ 

Ibl 

I ~ 
i ~ - - . -

(el 

l·igUI·t<. 11 .. \b:I~los cI~ cljrll~iól1 d~ loo "como,~,., 1" go(" d~ ,:,t<ll,.li"i.do,· hl«'.;',. h ~:l(nIClllr" d~1 

lH'jlOUlt"'H¡lJl'~: (¡,) ulw do d'kiw VLS CüIl di1ü,ióu" (ra"C.,. ck b ¡iülc< líCjuidl>: ib;' P¡ •. rI.ículu d~ 

"abli~ador pal'ciahw'mc hmdilb t(mJl¡\lld() \liJa ("f'tnI('tnra WIl Ilúd("o cólido y ir:) \liJa cClllilla 

cólilh ('nU \Ul11 iukrbv.líqni<b d(" din"iúIl ("mI" la I',ü,tí('ub d(" ""tnliv.a<1or y el :\"\\'[2f. 

r~<; Tlcl:C'snl'io qtW exi~t<\ tllVl bllCllfl dihlSióll del precul'i;'()l' n tr!)'\rC'¡J de In gota de 

cat.aliladlll' md.:ilico (FiglllTI. 1 1), ¡]l' tal forma lplP la. crlTlljlOHición q11Ílnica ¡]l'l 

nanoalambr .. s .. a 1íllicam .. nt .. la <1 .. IOH pr .. nlT'sorPl<. Tdp:~hll"lIt,P H" lmsca (111<' la 

al .. aciúu ('al,alúa.dm-pr"l·IIIH)I s,.a IlU (;()Hl]!II"~I..O "11l.él'I.Ü'lJ.21j. 

En prindpio, C~ pc¡sible procesar cllülqllkr mal,(,rial sólido a IUli. niWOC'SU'llct.ura 

ID mediante el control de la supcr&l,tumdón. De hecho en la nctualic\ac\ es 

¡¡plleralmente ::1ceptndo qtlC el colltrnl ~obre 1::1 ~tlpcr&l,nlHldóll C~ la pri11cipnl 

variahlr' (1lH' (kt,pnnin:l la m()]'fología r!pl cTl'Cimir'Tlro[l:ij. 

Los mllloa.lamiJIPs silll,PIÚfldo~ pOI IN. l.é('niuJ. VLS llM<!:].('flU jJ()l' la 1l11i1'Ol"!llÍllarl 

,.u HllS diúlU .. t.HJ0 (jll,. uOl"!Ualm"I1I." ti .. "llt:Il .. I1I.IC\ .. n ¡OH 10 nlll )' IlU<1 ¡ungi!'llll 

may{)!' a 1 mrfi". t;lla n.·;': ql[c el c!'edmien(.u se ha del.enido, la pH~ellcia de la 

llffilopmtÍcula del c::1talizador metálico en la punta del llffiloabmbrc es una cima 

evidpIlCia que ;;OjXl1'ta el IlIeC<\TliHlIIO VT.S. 
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\1/ 
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(b) 

, -¡-- - . -
(e) 

l·igUI·". 11 .. \b:I~Ic:,~ cI~ cljru~iól1 d~ loo ,iVot,.,o,~'" 1" gO(;l d~ ':'''ll,.li"i.do,· h'<l'.;',. h ~:l(nIClur" d~1 
lH'jlOUlt"'H¡lJl'~: (¡,) lllWdo d,,,,'iw VLS CüIl di1ü,ióu u (ravC" ck b ¡iülc< lí<juidl>, ib;' P¡ •. rI.ículu d~ 

""bli~ador pal'ciahw'mc hmdilb t(mJl¡\lldo \liJa ""tru('tura (;oIl Ilúd"o cólido y ir;) \liJa cClllilla 

cólilh ('nU \Ul11 iukrbv.líqnicb d" dih"iúIl "mr" la I',ü,tí('ula d" ""tnliv.a<1or y el :\"\\'[2f. 
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borde de absorción del material (el cual presenta un máximo en los 3.35 eV, un 

tielupo de clecairniellto de ,~o. 7 ns y tiene una naturaleza excitónÍl:a [26]). La otra 

banda corrcsponde a longitmlcs de onda en el espectro viDiblc, generalmente 

localizada en la zona del color verde. Aun no se cOlllprende cOlupletamente el 

mecanismo que da origen a esta banda[27]. 

Ellcrgia (eV) 

Figura 13. Espectro de fotoluminiscencia de un cristal de ZIl0 :;3]. 

N O obsLanLe, ele acuerelo a lo reportado en la literaL ura, la luminiscencia verde 

se <lEoda a la clnisión sirnultanca de diversos centros de lurninisccncia, entre los 

cuales se encuentran: vacancia ... .:.; de zinc (Vzu), vacancias ele oxígeno (Vo), iones de 

Zn intersticiales (Zni), antisitios de oxígeno (Zno) y transiciones (Zni VZn ) [3]. 

2.1.4. Dopaje de las estructuras de ZnO 

I'vf UChl:.lS de 1<.m aplicaciones que se han IIlcncionado para el Zn O dependen o se 

ven afectadas por la presencia de impure,as y defectos. Se pueden considerar 

irnpurcza.s donadoras H, Al, Ca, In, e iInpurczas a.ccptorcs N, P, As y Sb. 

El ZnO, presenta ca..'Si sienlpre una conductividad tipo n debido a su desviación 

de la estequiometría. Esta desviación se atribuye normalmente a vacancias de 

oxígeno e intersticios de zinc, que generan estados donadores dentro de la banda 

prohibida del material. Para incrementar aún más la conductividad del material 

sin sacrificar su propiedad de tn.lSparcncia óptica, se hace un dOpé~jC con clCIllcntos 

del grupo III. 
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oon!c de altsürción dd malnial (d cual ]JrL~lIt a un luáxllllO ell los 3.35 cV, un 

i iemp", d" dcclli lll;enl,o de - O. i It~ Y lim,,' Hn" nnl umleza exc iV",icn [26)). Ln o lrn 

\¡auda t"()I1'~IJ()lIdc a lougit lldcs de u llda CII d L'S]J(.'t"tw vi¡;ilJ lc, 1!,l'lIel'allllcutc 

l()("~\li ~ndn (>u la WlU). dd col,x VI'Idl'. AHIl U(I ¡¡e COI1lPIell¡]l'. oolllpletatll"llll' d 

mecanismo que dlt origen a est a. biludil[2i[. 

No úl:,,::vulle, de Muerdo a lo re[}Orlado en In literalura, la IUlll iniscencin "erde 

,;c 'lSO<.:ia " 1" emisióll Si lll\lll;Lll<:ll de divcrsu<> <:ClllrüS de lHllli 1l1">l.:<:ucia. elltT<.: h.", 

("Hale< SI' '·IU·H.mLm ll: v,,, 'mw i ,~~ .1" 7.;" " (Vz.) , va"'llI(" in.~ de m:í¡l;Pllo (Vo) , in" ffi <1" 

Zll intersticiales (Z .. ), antisit ios de oxigeno (z".) y transicioll l!S (Zo! \lb) [31. 

2,1.4. Dopaje de las estructuras de ZIlQ 

Mudm.s dc las np!ie"dollcs quc se hall IIlclle;o ll l"lo pum cl ZIIO dependen o se 

,'eu afcclNIM por la pr~ncja de illl lJUrc"/-M y defectos. Se pueden cousiderar 

impurC"üll< dOllmlunll< 11, Al , Ca, lu. e illlpurczlIil lIcc]Jlurcs N, P, As.v S\¡. 

El ZnÜ. presf'llIn t:l!S i ~il'm[1rl' unll rondllrti" idad tipo n dehidoll ~I I desviflrilÍn 

de In ó'$1<.·quiollwtrla. & ll\ dcsviocióll S(: atribuye !\o)"'malllll:ulC a v!ICallci<\l:i de 

oxígeno El ¡nI crsl iciOfi dI' Zillf"', q ne ¡!,('ncrall estados dOlllld"rf>ll dcnl rol dEl lu hunda 

prohihida del lllatcria l. PMa illcrcmCI IHU' alm 111M la mllduct i,'idad del lllhteriaJ 

sin sI\('r if¡clIr Sil propiedad de tru.spurenda 6 ptica, se I"u.x' UlI do puje con elcmelltco; 

del grupo 111. 



Las impurificaciones donadoras con elementos del grupo III (Al, Ga, In) se 

encuentran bien estudiadas y son capaces de producir concentraciones de 

portadores de carga d 1 orden d 1O~ 1 '111:j + E. t e tipo de impurificaciones en el 

ZnO producen óxidos conductores transparentes (transparent conductive oxides, 

TCOs) de gran calidad. En este trabajo se depositaron películas delgadas de óxido 

de zinc dopadas con aluminio (ZnO:Al o AZO). 

2.2. Películas delgadas de ZnO:A l 

Los TCO. son materiales que exhiben transparencia óptica combinada con la 

conductividad eléctrica de los metales, por lo que son parte importantes para el 

campo de la electrónica transparente y la generación de energía ustentable por 

medio de celdas solares. Para la mayoría de las aplicaciones el compuesto ITO 

C'xido de indio estaño) exhibe las mejores propiedades optoelectrónicas 

comparado on los TCOs de otros materiales. Pero debido a la escasez del In, 

necesario buscar TCOs d materiales que sean baratos y más abundantes. Tal es 

el caso de las películas delgadas d óxido de zinc dopadas con aluminio (AZO), 

las cuales además son más estables a altas presiones y temperaturas. 

Dentro de los elementos con los que puede ser dopado el óxido de zmc, el 

aluminio es un elemento abundante, no tóxico y barato, capaz de mejorar las 

propiedades optoelectrónicas de las películas delgadas de ZnO. Su bajo costo en 

comparación con el ITO y sus atractivas propiedades, hacen de las películas AZO 

el candidato ideal en la fabricación de electrodos conductores transparentes para 

la fabricación de celdas solares y en capas antirreflejantes en la región IR[2 ]. 

Numerosas técnicas de depósito se han utilizado para la síntesis de películas 

delgadas de ZnO, dopadas y no dopadas, tales como: evaporación por haz de 

electrones[29], o l-g 1[30], ablación laser[3 ), CVD[32], magnetrón sputtering[33], 

o 'ío pirolítico[34], etc. Utilizando distintas técnicas de depósito, se pueden 

obtener películas con distintas propiedades como: porosidad, adherencia, 

homogeneidad, conductividad, transparencia, etc. Dentro de estas técnicas, la 

técnica química de rocío pirolítico ofrece una opción simple, de bajo costo y con 

ma gran área d depósito, capaz de producir películas delgadas de AZO con la 

calidad necesaria para diversas aplicaciones. 

Lo parámetros del proceso d depósito, tales como el flujo, la temperatura del 

sustrato, la concentración de la solución etc, determinan las características de la 
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película resultante. En la literatura se encuentra reportado tiue la "variación de 

estos paJ"Ínnctros produce un cambio en las propiedades de las películl'k"l[34]. 

Por olra part.e, las películas de AZO depositadas por la técnica de sputlering 

presentan una orientacióll preferencial cristalilla de la estructura \vurúta en la 

dirección pel]x:ndicular a la superficie del sustrato (eje-e de la celda hexagonal). 

Una resist.ividad de 10-4 ':1.'ií COlllO Hna tnulSllliülJ.lcia óptica del 90% en la 

región visible. Est.a lécnica de depósito implica un menor uso de mat.erial reBpecto 

a otras técllicas, obteniendo muestra.s COll buena estabilidad ténnica[35]. 

2.3. Nanoalambres de ZnO 

El crecüniento de nalHx:st.ructuras ID en lnateriales selniconductores 

normalmente se hace por la técnica VTJS (vapor-líquido-sólido), obteniendo 

nanoalambres con una puma met.álica del elemenlo cat.alizador. El calalizador 

met.álico puede elegirse a part.lr de los diagramas de [ases de las me:¿clas que se 

fonnall. Es necesario identificar los metales con los cuales los dClllClltos 

precursores dd nanoalmnbrc sean solubles en la fase líquida, con la condición de 

que no se formen compueBtos sólidos más eBtableB que la fase sólida del 

nalloalamure deseado. Ell la literatura se encuelltra reportado que, para llevar a 

cabo el crecimiento de nanoalmnbres de :lnO lnediante este pnx:eso, el catalizador 

llle1..<;¡ empleado es el Au[:36]. 

FigLlra H. (a) Kanoalambres de ZnO LlliHzando oro como calalizador (b) Imagen ampliada de 

los mmoalambres ZnO donde se mllest.ran las panículas de oro en las punt.a.s de los 

nan()alalllbrc~ "23]. 
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En la Figura 1 , se muestra una imagen de SEM de nano alambres obtenidos 

utilizando Au como catalizador obre un sustrato de alúmina policristalina. Los 

nano alambres no muestran una alineación ni dirección preferencial de crecimiento, 

pero sus diámetros y sus longitudes son uniformes, pues estos parámetros están 

determinados por el tamaño de las gotas de catalizadoras de Au. Las partículas 

de Au se encuentran en las puntas de los nano alambres , como se muestra en la 

Figura 1 b. Estos NWs crecieron en la dirección [001] y sus superficies laterales 

se encuentran contenidas por la familia de planos {2 0}[23]. 

Se ha encontrado que el Sn puede también funcionar como un catalizador 

eficiente en el crecimiento de nanoalambres de ZnO. Aprovechando el crecimiento 

epitaxial de los nanoalambres obre un sustrato cristalino con determinada 

orientación, se han obtenido nanoalambres alineados en distintas direcciones[37], 

Los nano alambres se alinean debido a que tienden a tomar la menor desalineación 

con respecto al sustrato, reduciendo así la energía de interacción en la interfase. 

Para llevar a cabo el crecimiento epitaxial del material deseado, es necesario 

considerar la estructura cristalográfica, así como la naturaleza de la superficie del 

sustrato a emplear. P or ejemplo, los nanoalambres crecidos sobre sustratos 

cristalinos de ZnO con cara terminal Zn (001) son distintos de los que se crecen 

sobre sustratos de ZnO con cara terminal O (00 ) , utilizando en ambos casos el 

mismo catalizador [231. Otro de los aspectos que afecta la morfología de 

crecimiento de los nano alambres de ZnO es la forma geométrica del sustrato. 

2.4. Aplicaciones 

Debido a las altas relaciones de aspecto, grandes áreas superficiales y el 

confinamiento estructural en las dimensiones radiales, las estructuras 1D han 

demostrado tener propiedades mecánicas, eléctricas, ópticas y químicas 

novedosas. Tales propiedades sugieren una aplicación directa en nanodispositivos. 

2 .4.1. Nanosensores 

El principio fundamental detrás de la tecnología de sensores, se basa en 

detectar los cambios ocurridos en la proximidad de un material activo. I ichos 

cambios producen variaciones en las propiedades ópticas y/o eléctricas d 1 medio 

material activo. En la mayoría de los casos la interacción . 11 re las especies 

I:w' rbidas (físicas o químicas) es responsable de estos efectos. 



La necesidad de utilizar ntLn<X'Slruetums 1 D como elementos acti,·oo en sensores 

c¡'·r ivn ele]a " C'<,c.sielnd d.) "Inmznr " rn ],rales <:tul" V"Z m IDI bnjos en los nivdeH ele 

detección. La mayor velltaja de utilizar CStas CSlructun\S, se debe a l aumento en 

In scllsibilidad de los di;,-pooitivoo debido ¡, la al la r~ón superficic--vohllllCU. 

Existen dos métcxlos de detección en sistemllS basados 1'11 ID-NS 

(nauocsl.rHrt.ums IIlJidim.msionnl.",) "pl,iros y t'l{~'lriros. I.,,)H "'{'1.<lC!0.< "1'1.;0:0.< 

utiliuUl I>I.S 1 D-NS tUlOlU IHllrnulores, "u esta d>I&J J " clblJOoiít i .... ,.;, Sto uLÍ¡¡~ .... In 

fluorescencia o la emi~i6u Baman como la scliol de de tecciólI. Loo: métodos 

eléctricos utilizon la rcspucsta eléctrica de loo NWs como sciml de detección, el 

ril" ,bin f>rc¡cti"n f>U [a d"tl~ic!nd I,... ,nl de "¡u·g¡I ¡meol" ,¡c>r dct."rrlliwul" por 

Vll rim:iuIK'IÓ O!U lu com]uctiviclll, 1 dO! 106 d isp,...,,¡!ivO!l u t.ilizllclu.; Imrll detecta r 1"", 

especies de in tcrb;[a8J. 

d paste 

Filma 1(; . 1l",-, 'iC>r 00...00 ~~) I~ r.";!,,,,,,,\~ "Ié<Ui~d ,lo! -"\\'~ de ZHO fuu"m,.l ivoJ,.", 0011 

d'óxio.lu 00 .i li~; ... [3')1. 

En la Figura 15 se 1ll11C!ltrn \In sistema d e tlnnoa lamhrC!! de lnO recu biertos 

con d ióxido de silicio cuya fCSpUCli!a piezoeléctrica pcrmilC detoc l¡u· 

immmoglnlmlinn G con un limite de clet,ocrión de:'l. 7 ngJmL. 

2.4.2. Implementación e n celdas DSSC 

L;¡,¡; ecldlls solares Cract~el !tuubién oollocid"" oomo ec\c!as solares 
.w.llsibili ~adfl>; por c;(,lor!<nt" ( D.\'c~Sc>nsi!ized S,-,h,r C .. U, DSSC), son Cf'ld¡~~ (Iu!' 

orre<."<:u Himult,íflC"'UC" !c flcx ibilidad y trnJl~I)I,lrc",;i". Su cfi t;Ícut;Ía (12,:.J%[40])~"" 

mellor a la de las celdas solares de silicio amorfo. No o bstante, su costo de 

proo:!ul'I"i" u . )1; nmeho HWllor. 
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NWs fue a lo largo del eje longitudinal de las nanoestructuras. La Figura 1 ) 

muestra el espectro de emisión para distintas intensidades. Cuando la potencia de 

excitación se encontraba por debajo del umbral, se observó un pico de emisión 

espontanea con un semiancho de ~ 17nm. Se atribuye esta emisión espontanea, a 

la recombinación de excitones a través de un proceso de colisión excitón-'excitón, 

en el cual uno de los dos excitones se recombina radiativamente para emitir un 

fotón. 

Cuando la potencia supera el umbral (~ 40 kWcm 2), se muestra un pICO 

estrecho en el espectro de emisión, con un semiacho 50 veces menor al del pico de 

emisión espontanea. Este pico estrecho sugiere una emisión estimulada. 

La intensa señal detectada los extremos de los nano alambres , demuestra el 

comportamiento de é t os como guías de onda, así como el confinamiento de los 

fotones emitidos en una región cónica en la región cercana al extremo de los NW s. 

lO 



𝑘̅𝑖𝑛

𝐸̅) 𝐵̅

𝐸̅



𝐸̅

𝑘̅𝑖𝑛. 

𝜋

𝜎)

(𝜋, 𝜎)

𝐸̅

𝜋, 𝜎)

𝐸̅

Ψ Δ

𝜌𝜋 𝜌𝜎

𝜌 =
𝜌𝜋

𝜌𝜎
= tan(Ψ)𝑒𝑖Δ

𝜌

Ψ Δ.

𝑛1 =
[√1 − 4 sin2(𝜃0) tan(Ψ)𝑒𝑗Δ + 2 tan(Ψ)𝑒𝑗Δ + tan2(Ψ)𝑒𝑗Δ] 𝑛0 sin(𝜃0)

cos(𝜃0)[1 + tan(Ψ)𝑒𝑗Δ]

𝑛1 𝑛0

 𝜃0 



conocen lü, indic,",,, d~ re[n,ccion tanto de h<. película cúmo del Sl",tm.(,ü. es f>O'lil:>lt 

,kt.cnnilli" el )';)'(>Hll dc lil 1~,lk\1b po!' ,,,b ¡/"",ic,,,. rn tJL(~ldo ,implifi",,,lo S(' 

m lIfsl rl!. ftl 1" Figu r~ ~o, 

PelK:uta delgada '. 1 d 
~------~~' --~ 
Sustrato 

ru"" ~II, n"-r,ni,,,',,-;or ,-](·1 e,:, ',,,,,, ,-l,', ",)f, f'- ;(I.!;, ,klp,t" f"" b "',,,,i,.~ ,1(· 

"I;¡ ,,'01[1 ,1-rí ",146' 

3.1.2 &pedrufutumd-ría 'CV-vi~i¡'k 

Tú' '''lW('trofototJLd-ría UV-Vi,il,lc ,." mm ¡/'elli"" llel""b '''' h "h",,,'Ción d" h 
"",dia"i,:,,! ,ül.,-"";oJc¡.,, .1' \ii"ibk \K'r pane de lao lIlO],'X;llh,; ,1« HU mi,v.eriaL E'I.a 

u.lml'dón pro"(':'l, cl'l<11Sidon,;s ob~lról¡jcl", desdo ol'bita!,;s molecuhres de menor 

"YH'!'-'I,í" a 1,)'; de lIIayor clIcr>,;h. ElL d ""OC, de tJLatnialr" "clIIicolLdlLdo!'<", c"to, 

ui vdc,; ('OlTcsl'()ud(·u a ,,,1 "dos cu la ¡""nd" ,le v¡¡J"u(;i" ID V':I y ,,,,I,,rI,," cu la 1m.lld" 

de condued,',n (ilC). La '·I!.J:hdóll de ilI IOllgitll(! el<! ondl', (y por (a!l\O de h<. 

~n~r)2,í~ '¡ in~id~m~ pr()\',~,,, ¡.rcL11~i~i 011~" ~mr~ rlif~r~nt"" ""'T."dr,~, 

¡':'Scl' c('cllka 1;S muy mill~ada para dderm.iJmr d "gl']J ópcko" de ma.I.,('i'iaJ.,;s 

s~mimnrl\1nr,r~,<, ql1~ ~n ~I uc<r, rl~ 1,,, mfJT,~ri"l"" rl~ ")2,"-p" di",,,',¡,, (Fig\1ra '!11 

""lTc"j~Jlldc" la difrTcu";,, ,,,,1.,.,, el míuilll() ,le la ilC v d mi"xllllo de' la DVl,lS. 

Eu el ",,"'-' de lo, uml,l'ri"J.,,"S ll,lm.r[ü", .,'xi~l~u ',"Sc,,,-!()I; kw:aliL,,,.l,.b (jJHK!ucid ... , por 

~I df<'.,)rd~n que preoentR Ir. red M"'mk~-:I ~ntre IR bl'.wll'. rl~ ~on(hl~GiÓll \' IR bawla 

d(· vilkw';il, p"r 1", '1'''' ('" wml,lin,do 1kvm " (',,-bo In dderlJjlw,,;i()lJ eX''''l.a del 

gap Ópl';,,\). No OI)"I.'UlI.", ,""i,(eu rlifC'reul.r,'" lIlodele," que ". elllpleall pan< 

rl~T,fl'millar eota brecha, un" d~ 108 m(~, utilillVlüs (d~bicl(. r. qu~ prf<'.~nta tilla mm' 

Im('uil "-proxilll",,ióIl cu la deteuuillw,ión dd g"Jl; ''" d lll,~id() d" Tane [,-¡fr. 
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Lo~ fotone~ de excitación provienen de una fuente luminosa, normalmente un 

láser. Esto produce que se inyecten electrones en la banda de conducción y huecos 

en la banda de valencia. Para que este proceso pueda ocurrir, la energía de los 

fotones que inciden debe ser mayor al gap ( ) del semiconductor. Los electrones 

son excitados y trasladados a un estado de mayor energía en la banda de 

conducción para después perder esa energía en un proceso de ernisión de fotones 

de determinada energía y momento. El proceso se interrumpe hasta que los 

electrones alcanzan el mínimo en de la banda de conducción (BC). En el caso de 

los huecos, se lleva a cabo el proceso inverso en la banda de valencia (BV). 

Los electrones solo pueden pasar de la BC a la BV emitiendo fotones cuando 

existen estados desocupados en la banda de valencia. Sin embargo el proceso de 

recombinación de electrones y huecos puede involucrar también estados discretos 

en medio de la brecha prohibida inducidos por defectos y/o la emisión de fotones 

o electrones Auger[52]. 

El dispositivo que se utilizó para medir la fotoluminiscencia de las muestras 

obtenidas, e~tá esquematizado en la Figura 23. Se hace incidir luz procedente de 

un l{¡Ber a la mllCstra corno fuente de excitación a travós de un sistema óptico. 

Corno se mencionó anteriormente, la energía del láser es tal que permite la eInisión 

de fotones por fotoluminiscencia. Los fotones ernitidos por la muestra son de 

menor energía y poco coherentes, una parte de esta luz emitida se enfoca con un 

sist81na de lentes a la entrada de un monocrornador y, posteriorrnente, a un 

fotomultiplicador. El espectro de emisión se registra midiendo la intensidad de la 

luz emitida para cada longitud de onda incidente. 

Láser 

D 
Computadora 

r--------, 

Sistema 
óptico 

Monocromador/fotom ulti pi i cador 

r -

Sistema 
óptico 

Figura 2:3. Equipo de rncdición de fotohuninisecncia.. 
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Muestra 

Lu.. fOWIIL'" dc CXdtlKiÚII pruviclll'1I de \11m fucHle hllllillo,;a, 1I0rrllahllclltc HU 

I(~..:'r . I~st" prollmx, 'Iu{' "'; i"yl~;tl'" d{'e1.",,,,~ 1'" la h""d" <lt; <x\luln"d,m y hll<~.ns 

"11 ¡" handa <le ""¡,,ud ... , P"ra qUt' /lSl" prfl<'e<O [>11 00 ... Of"urrir , 1 ... "l!Prgí" /1" los 

fotOlle> que inch.lCII debe se r mayor ni gnp ( ) del semiconductor. Los electrones 

.';on f'xri'.ad,)i¡ r 1 r,,-~h\(IMlos a nn est.ado d(l lIla.yor f'''f'r¡:;ia P.ll la h.o"l,nda d" 

conducción ]lara de>[)ués perder esu energía en un proceso de emisión de fotones 

de dL'terminad a ener~,'ín y momellto. El prOC<.'SO 00 in tL'rnu Il pe lU\I;(.a que 101' 

de<;troncs alcall"l.all el mínimo ell d e la ¡"'lUla de condU(;ción (nc). En el caso (le 

los huecos, se lleva a cabo el proceso ill"erso Cll In bauda de valcncia (BV). 

Lo;¡ clcctrollCli solo puedcn l)I\li.ilf de la BC a la BV emit itmdo fotones c\I!lndo 

existen cstadoo desocupados en la Imnd a d e valencia. Sin embargo el proceso do 

rf.'(;ombin1\Ció" de elCCLro,u . .,. y Iml'L"()i; r)!Il~11:! ill,"oh" ,rar t.¡unbié" <'flt ados diocrelos 

eu medio de la brecha prohibid a inducirlo;¡ por defectos y l o la emisión de fotones 

o c!<>ctrones l\uger[52). 

El dispositivo \lile se ut ilizó Imftl. medir la [otohlrniniscenci¡o. d e las nnlestras 

uutcukllls, cs tú CS<. juclHatizadu en la F'ib'llra 23. Se lmcu incidir luz procedeutc (le 

111) I,í"er 11 la nlln:;<l.m ("OUIO fll<'m<' ,1<, cx<:iuld6u a Ira",,,, <1<: Illl sistema úp<.it;". 

COIllO ¡;c mencionó anterinrnH'llf ... , la e nergía dl'l 1;Í¡¡(>r es tal q lIe permite la emisifon 

dI:! fOlones 1)(11' rotolUlllini~ncia. Loo fotoncs emi tidos J)(Ir la muestra son dI:! 

1U<'1l0t" ('lIer¡~ín y I)I)I ''¡ {'o!i"r<'ut<:s, "Ua parle 11<' <:st.1I 1m!; (;lI litilln SI' <,nr<WII <')11 HU 

sis!(,!I\a de lenl.ns a 111 I>nt.radl1 , 11' IIn lnollocmlllrulor y, ])()Stc-riOr llll'nt.l', a HlI 

fotomnltiplicador. El csf'C'CLro de emisión se registra midiendo In intensidad de la 

1\1 1. emitid" ]NIro cada longitud de ondl1 incidcnte. 

r--------, , 

Muestra 
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 Detectores de electrones qu 'olectan la señal: 

Dependiendo de la información que se desee recolectar se emplean diferentes 

tipos de detectores. En el microscopio electrónico de barrido (SEM), la señal de 

mayor interés son los electrones secundarios y los retrodispersados, ya que estos 

dependen en gran medida de la topografía de la superficie cuando el rayo de 

electrones hace un barrido sobre la muestra. La emisión de electrones secundarios 

se encuentra confinada a un volumen cerca del punto donde impacta el haz, 

permitiendo la obtención de imágenes de alta resolución, pudiendo obtener 

imágenes de hasta 2 hasta 5nm en equipos comerciales [54]. 

Otra caracterí. tica importante del SEM es la apariencia tridimensional de la 

imagen que se obtiene, que es resultado directo de la profundidad del campo, así 

como del efecto de som ra que provoca el contraste de los electrones secundarios 

(SEr, second electron imaging) y retrodispersados (LABe, low angle backscatter) . 

3.2 .3. Espectroscopía de energía dispersa (EDS) 

El espectrómetro de energía dispersa es un instrumento (usualmente es uno 

de los detectores con los que cuentan lo. equipos de microscopia electrónica) qu 

detecta la emisión de rayos X característicos producidos en la muestra, al incidir 

sobre ella un haz de electrones. Este equipo se forma parte de los detectores con 

los que cuentan los sistemas de microscopia electrónica. Este proceso ocurre 

cuando los electrones que inciden portan la energía necesaria para detonar 

ransiciones electrónicas en las órbitas de los átomos con los que impacta. Los 

electrones de las órbitas más bajas son excitados a órbitas de mayor energía. El 

decaimiento posterior del electrón excitado al orbital de menor energía provoca 

que se produzca una liberación de energía en forma de fotones de longitud de 

onda de rayos X. Ya que esta radiación es característica del material que es 

excitado, los sistemas de EDS ofrecen una manera rápida de evaluar los 

constituyentes químicos de una muestra. 

Comúnmente, estos instrumentos se encuentran incorporados en los sistemas 

de microscopía electrónica (SEM, TEM). Concentraciones en masa superiores al 

10% pueden ser identificadas en tan solo 10 , mientras que un tiempo de 100 s 

suficiente para la detección de concentraciones en masa del orden del 1%[ 4] . 

. jO 
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La principal ventc~ia de esta tóenÍca es que no es destructiva y que la 

preparación de la rnuestra es rnínÍlna. Existen dos posibles tipos de análisis por 

EDS: 

ror d'lSIJf:Tsü5n de lo'ngitudes de mula: la eliscrÍlninación ele los rayos X 

enlitidos se hace por la difracción en una serie de cristales analizadores. La ventaja 

es que se consiguen línlÍtes de detección rná..'-l bajos con la conelici6n de que el 

análisis clenlCntal es de un solo clenlCnto a la vez. 

ror (Üsju;'Tsión. de eneT',q'[a: la discrÍlninaci6n de los rayos X ernitielos se hace 

de maneTa electrónica. La principal ventaja es que se obtiene de manera 

sinrultánea todo el espectro de los elernentos que confonnan la 111uestra con la 

desventaja de que los lírnites de detección disrninu~yen. 

3.3. Técnicas de caracterización eléctrica 

3.3.1. Cuatro punta.,; 

L n equipo de cuatro puntas es un api:1rato sinlple para nlCdir la resistividad de 

rnateriales serniconductores tanto en bulto COl11O en película delgada. Haciendo 

pa.<:>ar una corriente a travós de las dos puntas externas y rnidiendo el voltaje 

inducido entre las dos punta,s internas, se puede calcular la resistí vidad de la 

rIluestra. 

Medición de voltaje y corriente 

I 

V 

S S " 

~ '\ 

Fig-ura 27. Equipo de medición por cuatro puntas [55]. 

Para el caso en el que la slInetría del dispositivo de cuatro puntas sea la que se 

rIluestra en la Figura 27 , la rp...sistivielael de la rnuestra 1 (OhmH por cuadro) 
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La priudpal \'eutaj" de o;ta tócuk.¡¡ a; quc nO ~." d~."tnH:ti"i\ y que la 

prcpnrndón de In llluestra. es mínímn. E:xísten doo posibles tipos di) nná!isis por 

EDS: 

Por' di'I";1'ÚÚ" d.· h"'!lit",le~ 11,· 011.11,,: la di,;¡, .. i ",¡u,,"¡"u d" lo" rHY'''' X 

cmi t idoo se boce por la o ifrocci611 en "un :'j(,~'ie OC eri.'Jl"l..,,¡ all<tlino.dor<:s. La \'Clltnja 

e.; qutJ >ltJ collsigwJll límite.; de dtJler;eióll 1tJá.~ haj,)/< eOll la wlldieióu d., qlltJ tJl 

análisis clenlell t.a1 cs dc llU I';QI" element.o a la VC1 .. 

['m' di.)l¡~,· .• iú!j ,¡~ e"~' víu:. la ,li",;riruiw,,:ü¡u ,k 1",; rayos X t'lllitidu,¡ .'" J¡,,,:e 

oc manera c1tXtró"ica. I .a. principaJ ventaja es que se obtiene de manera 

sínmlt.:i.n f'a u".ln el ""f><')Cr.m 01" If'IiI .. 1"menTo.; {jll e cnnformnn la mUf"iTrll oon la 

(k'lS'"cutaja de que lo,,; lí",ik'S de dctc(;(;ión distu iuuYCll. 

3.3. Té{:nkus (k earac tc rizadó n cll.'f:trku 

3 .3.1. Cua tro puntm; 

en cquipo de r nat.m p"nta~ c;< un apa.rr,ln simple IllU'(\ mooir la rC:li.tividad de 

materirue!l seuuc()mlm;tures !nut,o eu Imito com() en película dl'lga(\¡¡. IIndendu 

]l,,*,f lU,a (;Urri<;Il1c a int\·(-¡ d <; la.; d..,,¡ ¡>Huta.; ,:xt<;emllj y lllidiclld" el voltaj <; 

inducidQ emre 1M doo puntas in lernas, se I) llede clllcul ilr la resistividnd de la 

HIIH'I<1 Ca. 

Medición de voltaje y corriente 

IlJII..st ra "11 la Figura 27 , la rt'!iistividad de 1>1 lIlUffil.ra I 1 (0Ill!~ por euadro) 
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1apituh IV. :l\l , odología expcriIlleutc 1 

4.1. Depósito de la capa semilla 

Como ya se mencionó anteriormente, uno de los objetivos de este trabajo fue 

hacer la comparación entre las características ópticas, eléctricas y morfológicas de 

los nanoalambres crecidos sobre dos tipos distintos el capas semilla. Las capas 

semillas sobre las cuales se crecieron los NWs de ZnO fueron películas delgadas 

1:> óxido de zinc dopadas con aluminio (ZnO:Al) . Las capas semillas fueron 

depositadas empleando dos técnicas distintas. Las primeras fueron depositadas 

por la técnica de depósito químico en fase vapor (CVD) de rocío pirolítico 

ultrasónico (RPU) y las segundas por la técnica física en fase vapor (PVD) d 

sputtering (Espurreo). Se buscó que estas películas cumpliesen con las 

características de un TCO, por lo que debían de ser altamente transparentes al 

espectro visible y presentar baja resistividad eléctrica. 

Se depositaron las películas sobre sustratos de silicio de baja resistividad ( o 

orientación [100]) y de cuarzo, de aproximadamente 1cl112 de área. La limpieza de 

los sustratos consistía en una serie de baños en un sonicador utilizando distintos 

reactivos. La secuencia de limpieza se muestra en la Tabla 1 para cada uno de los 

sustratos utilizados. 

Entre cada uno de estos baños, los sustratos eran secados utilizando aIre 

comprimido en el caso de los sustratos de cuarzo y nitrógeno presurizado en el 

caso de los sustratos de silicio. Como se muestra en la Tabla 1, el proceso de 

limpieza para los sustratos de silicio es más largo que el empleado para los 

ustratos de cuarzo. Esto se hace debido a que es necesario quitar las capas 

cristalinas m ás superficiales en el caso de las obleas de silicio con el fin de poder 

obtener un acabado de espejo y con ello la orientación cristalina señalada por el 

fabricante de la oblea. La limpieza de los sustratos fue la misma para las dos 

técnicas de depósito utilizadas. 

Es necesario hacer el depósito de las películas sobre dos tipos distintos de 

sustratos ya que algunas de las pruebas de caracterización requieren que la 

muestra sea transparente a la luz visible (en este caso las películas depositadas 

sobre cuarzo) mientras que en otros casos es conveniente que los depósitos se 

hagan sobre la oblea semiconductora de silicio . 
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Era necesario hacer un espurreo de limpie7.a de 5 min sobre el blanco, con el 

fin de limpia;r de impure7.as su superficie. Una vez pfh~ado este tiempo, se abría el 

shutter del sistema y se comenzaba a tOIIWX· el tiempo de depósito de la muestra. 

El resumen de hhS condiciones de depósito se muestra en la Tabla 3. 

4.2. Depósito del catalizador 

Ya que la técnica VLS requiere que se deposite una película delgada de un 

metal que desempeñe el papel de catalizador en el proceso de crecimiento, fue 

necesario depositar una película delgada metálica sobre las capas semillas de AZO. 

Post.erior a la sínt.esis y caracterización de las capas semilla, se deposit.aron 

películas delgadas de Au sobre las películas de AZO obt.enidas por las t.écnicas de 

RPU y sput.t.ering. 

Para depositar el Au, se empleó un equipo de DC sputtering Cressington 108 

(Figura 30). Con este equipo se alcanzaba una presión de (3.75 0.11) xl0-2 Torr 

como presión base para posteriormente introducir Ar corno gas de trabajo hasta 

tener una presión de (7.50 0.22)xlO-' Torr. El plasma se generaba utilizando 

(20 O.4)mA de corriente directa. 

Figura 30. Equipo De sputtering del laboratorio :tvlAVER (materiale¡.; avanzadmi para 

energíaB renovables) utilizado para depositar el catalizador de Au en las películas AZO. 

El sistema tiene implementado un sensor capaz de determinar el grosor de la 

película depositada. En este caso el depósito tenía una duración de 20 s obtenido 

una película de Au de (4 0.1 )nm. 
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Em Hl-',.;e.;/ll"io IUl,(el" UlI e;plll'f(-'Q de limpie?,,. de 5 llIi" "'-'ul"e el hlanco, con el 

fiu dI! limpiar de illlpurl!?"" su ~llll<!l-fi<.:i<! . UUa ve''' lnwdo <!Stl' tiemp';', S<.l abrlOl el 

~1 1l11.1er del ~istell 'a y se <.:OlIIell7.>lUa a tollOV.r el t ie"'po de depó.;i1O de la "'UlJ>.tra. 

El r<.'Su""-," dI! 1"", w udidollC!; de del>ó>;ito SI! Ilm .... trn \'11 In '['¡lula 3. 

4 .2 . De pós ito de l cata lizudo l' 

Ya que la técuica VLS requ icro que se deposite UIl a. película del1lJ'lda de Ul) 

metal que desempeñe el papel de catal izador en el proceso de crecimiento, fue 

1Ie«'S<'\rio depositar una película delgada metál icn sobre las c(.])a$ semillas de AZO. 

POi\tl'rior a la ~jllt f'$ i~ y c"ractcrizilción <le I n..~ capM ""milla, >:e depo~i T _aron 

prlículas drlgMM de Au sohre las películas de AZO ohknidas por las técnicas de 

npu y ~putt Pl'i ng. 

Para dl!l"-,,,itnr l'1 An, SI! e' nl'k" UII ,-,quipo dI! OC ~]Jutte rillK C!I!",i llgtoll lOS 
(Figura 30). Cou este equipo SI! alcalizaba unll presióu de (3.75 0, 11) xW' Torr 

o;I)'no pR-sión 1.",.,;<, para l"-,,,terionucllt.., iu t-roducir A,- ~'() UIO g¡¡;¡ dI' trabajo l,,¡;¡ta 

tcu",r ulla presión d", (7.50 0.22)xIO-' Torr. El pll\,';uIU .se gl'u",raba utilizando 

(20 O.4)mA de corricn te d irecta. 

Fi&",a :111. ~:(¡"it'" oc ;!,,,'-'~ri,,¡¡ d~1 l"l~"a,,,,i,, MA VEI! (,,,n"',i.J ... n,·¡,,¡,,~!(). 1""" 

.,,,,,rgí,,,, """()\'~h""') , ,,ili2,,,~, 1''''''' del""i'"r el " ... I<1i2 .. ,k" , le AH HU In" 1",lí, -,!!,," AZO. 

El s istema t i"'!Ie implc!1lelltado un sensor capw. de dcteru,iJmr el grCO'lOr de la 

película depositada. En este caso el depósito tenía lUla duraci6u de 20 s obtenido 

\lila pelfcula de Al! de (,1 0.1)1111\. 
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En estas gráficas se puede observar que las muestnh~ depositadéhs presentan 

una, alta transnlÍtancia en la región visible del espectro, estando éstas en un rango 

del 70 al 90 %. T()(!éhs ellas presentan también un borde de absorción bien definido 

aproximadamente en los 380 mn y por consecuencia, se debe tener una brecha 

prohibida similar en todéhs hhS muestnhS. 

Sin embargo, podemos ver que una de hhS muestras de la serie B3 tiene su borde 

de absorción desph17.ado hacia energías más altas. Este desplazamiento es 

explicado por el efecto lVIoss-Burstein que señala que el borde se desplaza como 

resultado de que los estados cercanos a la banda de conducción se encuentran 

ocupados[59]. Se tiene entonces que la película cuyo borde se encontraba 

considerablemente desplazado, correspondía a una película con un nivel de dopaje 

en Al superior a hhS del resto de la serie. 

" ~ 
• 
" e 
~ 
~ 20 
e 

" ~ 

'" '" . 00 
Longitud de onda (nm) 

Figura 36. DeHplazl-lmiento en el borde de ab¡.;orción en una. de la.H lIlUef-itraB depmiitadaH por 

RPU. Los espectros con una mayor desplazamiento a la región UV presentan un ma:yor 

contenido de Al en su estructura. 

Finalmente en las gráficas de UV-Vis podemos ver que algunas presentan una 

mayor cantidad de valles y crestas (en la región visible) respecto a otras. Estos 

valles y crestas son producto de la luz que sufre ref1exiones internas en el material 

produciendo un fenómeno de interferencia (constructiva y destructiva). Los 

espectros que presentan más valles y crestas son asociados con películas de mayor 

grosor, lnicntra .. s aquella,';; que presentan rncnos valles y cresta.';; se a .. socian a 

películas más delgadas. 

vi) Determinación del gap óptico 

La aplicación inmediata de los espectros de transmitancia de las muestras es la 

determinación del gap óptico del material utilizando el modelo de Tauc. Es 
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Eu CSl,~~ ),'Túficas '*' pUl'<le obserWlr ,¡ue h~ luue.;tms de¡JObilUdas pl"",,*utan 

mm aJt,~ tnmSllliLa ll(;Ía 0.''' la IcgiólI vi~ibl<l del e.;]I<...;tro, t)!jtuudo o!:o;tl.1l:l 0.'11 UU HUI),'\> 

del 70 ul 00 %. Todu.s ellu,.; pre.;ellttUl t¡uubit;1l ull!.>orde de lI!JSOl'óólll>iell definido 

aproxim"d¡Ull<"nLe en 1<.<:; 380 11m y 1.>01 <.:(J1I!;e<.:\lClleÜI, w del><: t"'lll>1: Ima l>rl>t;ha 

prohilJida ~iJlli l>lr el! todas las lIIUl':>tras. 

Si" ..,u ,l>urgo, podel!l<'<:; ver que WI>I de las llIue.;t n~~ de la ,;crie B3 tielle su borde 

de ak;(lu.oióll de.;pla~"do 1"""üI ell<lrgíu.s IIH'1Il "lt,.,.. &!t\, de.;pl"~'llUicuto e.; 

explicado por el efecto lll00;,;-Bul'steiu (Iue seiiala que el !.>orde se dt)!jph~a <:01110 

resultado de que los estados L"{:rCllnos II la bundu de conducción se encuentran 

ocllpadoo[5!.lJ. Se tieuc eUlonCC'! que la película eu,ro borde se encontraba 

coIL~iderah1cmeU1e desplazado, oorresl}(mdÍ<l a 1U\,L película con un nivd de dopaje 

eu Al superior a ll\s M I resio de In :>cric . 

• , 
1 . 
. ¡:=:::¿ 
- - -_''_ (1)00) 

Fig"'~ Jfj. 0.-.1'1"">1"';"111" "",.¡ I~,,,i~ ,le Hi"""'iú"~" "u" d~],1I< m",,,,I,,,,, d~¡~",iI H'¡'1I< I~'t 

Rru. los ""pectroo oon "!la ]na)'ot d""pl""a]n;"1l!o" la '''lli6n UV I>"""'nt~n "" '\l"~"O' 
OOl1t~!lio.k> de Al ",n jI! <l>t1uc1Uf"_ 

F"illalment e en la.~ grúfkas de UV -Vi~ podelllos ver fJ.\W alguuas pr<,,;('llI.rUl uua 

",a'yor cam.idad ,i(: vIIlles.y "rest.a.~ (';u la región vi~ihlc) r~Jl<'I't.<) a <)trl~~. E~w~ 

valle.< y cr¡",tas son prodlld.o de la luz que ~uf!'e reflr-xioJl(", illt.Cruas cu el material 

pr()rlnci('l\do t1n [cnÓIlI('1l0 de inl.cr[cr<;nda (('(>!]~lrl1cj.iva y d<:struoiva). f.o,¡ 

C!i1)(;(·l.r~ 'I([e pr(':S('lltall mfis "allr:s y cn",tas son 1~"<O<'iados .:Q1l películas de ma.,'or 

gn);;()T, <1\i('111rM a'"Jnr:lla~ '1\«' pJ'<";S<;!lUIIl 1l\('IlOS \,>1]1<,>, y <T~l,l..~ SI' 'l.."<1Ciltll a 

pelklllas m<i.~ r!r-lgmlnR 

vi) Determinaci6n del gap óptico 

La aplicación inmediata de los espectros de trausmi,ancia de las mues,ras es la 

tktcrminadón ¡Id gap óptico <Id materinl 1\1 UiZlllldo d modelo ¡le ' I'nuc. Es 

(i i 
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 vii) Fotolulniniscencia, 

En la Figura 38 se muestran los espectros de fotoluminiscencia correspondientes 

a tres muestras representatiVfh~ entre hh~ pelícuhh~ depositadfh~ por la técnica de 

RPU. Ya que la fotoluminiscencia de las muestnhs es muy pequeña (no se pude 

percibir a simple vista), fue necesario utili7,af un voltaje de 900V en los dinodos 

del tubo fotomultiplicador que detecta la señal. 

Figura :38. Espectros de fotoluminiscencia muestras depositadas por nFC. 

En los cspcctros quc sc mucstran cn la Figura 38 sc pucdc vcr una intcnsa 

elnisión en el ultraviolcta, en la litcratura se asocia este pico a la clnisión 

cxcitónica del matcrial. Dicha transición qucda csqucmatLmda cn la Figura 39 . 

Hacicndo el ajustc dc cstc pico principal dc cmisión usando Fityk sc obtuvo la 

información quc sc mucstra cn Tabla 11. 

eB 

hv hv' 

VB 

Figura 39. Transiciún eledrúnica. i'ti-iociada a la emisión exitóniea caracterbtica. del ZnO. 
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vi i) Fotul\1millllio-eudu 

En lu Figul'll 38 ~ nlU,"'trall 106 e,,!)\.'(;ln)t; de fOI 01 ulllini~cellda corr~I}()1 ,d ieutt.,; 

" tr~ ULu~.,.tnllj U)j! '1.'S<lutatil',1I; o:n1l'e ¡,.~ p.dÍ<;\I [,1I; d'-'l"""'Í1 .,l.d,.~ pOI" 1" téc ui<.:<1. de 

RPU. Ya (jlW la ro1.ohullini~cl'l\d" de hI.~ lIIuestra>l t.,. lUuy lJe<.¡\1e'-'!\ (!lo,*, pude 

po:rciJ.,i,- " ~illl[>le \' i~t,,), fuo: Iloce:;¡u-i" ut ili~" r (111 I'oltaj f.< de 90QV 0:" 10:0:; dillod"" 

del tubo fotol!J\1ltiplicudol' <¡\1e delocta la ,;elud. 

- --" - -~ _ " -- [ : -1 ,= 
I ,-• 

= 
o -= - •• - = - = = 

l.ot>gOCICI <So __ (,...,,) 

En loo; 1'S¡w.<'lroo; quc se lllm~lnUl cn la Figul'it 38 se I'ucd(' n'r una int.ensa 

';llIi~ión ('J] d nll raviolM.a , ('n la literatura se ;\.-'.;oc:ia ",;tc pieo ,\ la Cl1li~iÓll 

cxdtónkll riel mat.erial. Dicha tl'itnsid(,n qmxla {'S{JuClnat iaula en la Figura 39 . 

Hac i' :udo d ajust{' di' . ~h" pim principal d<' ';Jl1 i~ióu ' L~an(lo F ityk "'~ 01>1.11"" la 

infonrmdón qne f'C 1Il1lC8i.rn cn Tahla J I. 

eB 

IIv IIv' 

VB 
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5.2. Capas semilla depositadas por sputtering 

La caracterización de las películas delgadas depositadas por sputtering se hizo 

siguiendo la misma metodología y utilizando los mismos equipos que en el caso de 

las películas obtenidas por la técnica de RPU. 

Caracterización morfológica 

i) XRD 

Se obtuvieron los difractogramas de rayos X de las muestras depositadas por 

Sputtering usando igualmente el módulo de haz rasante del equipo Rigaku. Los 

difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 40. En estos difractogramas 

observamos dos picos anchos y bien definidos, picos de esta anchura son asociados 

con un estado menos cristalino. Esto implica que la temperatura del depósito no 

es suficiente para producir una cristalización del material depositado. 
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Figura 40. Difractogramas de rayos X obtenidos para muestras AZO depositadas por sputtering. 

U tilizando el programa Match! para determinar los planos cristalinos que 

producen la difracción en estos ángulos, tenemos que el pico más ancho se debe a 

la convolución de los picos (002) y (101), siendo el de mayor intensidad el (002) 

que corresponde a la dirección perpendicular al sustrato. 
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5,2, Capas se milla depositadas POI' sputte ring 

La c"ract(;ri~ación ele las pelícuhu¡ delgadllS depositadas I>or splIt.ter illg!le him 

sigll ieudo la Illisma 'nelodologia y utiliznudo 106 llliS1l1OS equipos que Cl) el CII>IO de 

las películlU¡ ohtcnidas por la técn ica de IH' U. 

Caracterización mo rfológica 

i) XHO 

Se obtuvierou los difmctograrr ,a¡¡ 11e raY06 X de l,u¡ mUC!Jtnu¡ dC]JOlJit"das por 

Spm tcrillg \u;ullclo iguahHt.-~ lte el mod ulo de IlI\~ rru;¡Ul te del l'<lu il>O Iligaku, Loo; 

di fractogrmnas obtell idoo; ;le Hr Ul'Stran en la Figura '10. En C!Jtos d ifnO(;togran,ftS 

OI>1SCr\'alllOS doo piCO'; anchoo y bicn defi nidoo. piro.; (le esta andlUra SOIl asociadoo 

cou uu estado llH'Uoo cristalino. Esto implica qlle 1" temperatllra del depósito no 

es sufi(:j,'ulC' P"ra producir llllU nist,'¡¡z,O(;ión del malerin] dcpo,;itado. 
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Figut8 ·10. Difractogram ... de ray"" X obte"idas l",rR ""' ... ,, ... ,\ZO de\ •• ",i,..w.. I>Ot .p"It~'Ii.llg. 

Utilil.1UHlo el programa ~ ] at.ch! l:mm delermimu· los plHnos crist.a1inos que 

produ.:clJ la d ifnu;óón elll'SL()1I ángulos, tenemos (lue el pk"1) más >UH;ho!OC deixl a 

Iu con'·olucióu de los pioo.; (002) Y (101 ), ~icudo el de mayor imclI.sidu.d cl (002) 

que oorrCl>!>OlJdc 11 1" d irección pcrpelldi .... ulflT a l S\lSll"aLO. 
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 v) UV-Vis 

Los espectros de transmitancia obtenidos para las películas depositadas por 

sputtering se muestran en la Figura 43. 

Podemos ver que todas las películas que conforman las series Al y A3 tienen 

espectros de trasmitancia muy similares. Todas presentan una alta transmitancia 

en el espectro visible y un borde de absorción en aproximadamente 380 nm. En 

las muestras A2 se obtuvieron dos películas que son considerablemente distintas 

de las demás, presentando una transmitancia menor tanto en la región visible 

como en la UV así como un corrimiento del borde de absorción hacia regiones de 

mayor energía. Esta diferencia en las propiedades ópticas de las muestras que 

conforman la serie A2 repercute a la hora de calcular el gap óptico de esta serie. 
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Figura 43. E~peetrm; de tramilIlitancia. de la.H películas AZO obtenidas por la técnica de 

sputtering. 

En este caso no podemos atribuir la diferencia en el borde de absorción en estas 

dos películas a una variación en el dopaje de Al en la estructura, puesto que el 

blanco de AZO tiene un dopaje de Al fijo. La variación de las propiedades ópticas 

de estas películas debe deberse a condiciones no controladas correctamente 
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1') UV-Vis 

Los espoct.ros de truusmitallciu obtenidos para lns pdículllS depO$itadM por 

sputlerin¡¡, se mut'SLran en la Fi¡¡,ura 43. 

rod("",()i; 1'<;1" (pIe t .,.,dn.~ la.~ J">d ir:llh~ qll(" (",.,,,forlllllll h~ seri,.,. A 1 Y A3 tip.n<'u 

espectros de trasmitallcia muy simi lares. Todas presentan una alta transmitancia 

en el esf)()(:tro "isible y un borde de absorción en aproxillladanl('llte 381l utll. En 

las llluest.ras A2 se obtuvieron dos películas que son oollsiderablemente d istintas 

de las demM, prcscntando una tnuIslllÍ!·ancia mellor tanto en 1,1 región visible 

oomo en la UV así como 1111 oorrimiento del borde cte aOOorción hacia regioll€S de 

lIla.yol f'uergfa . Esta diff'n'nria ,~tJ h~ pmpiedndes ópt.icas de l1ls Im lffitrn.~ que 

COnfOflll1l11 la serie 1\2 reperrlH!'" a la hora de calclllar el gap óplico de €Sta serie. 
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spUlt<'ring_ 

Ell este CMO no l)O(letn06 atribuir la difereucia en el borde de absorción en estas 

dos p·elículas a una '"ariación en el dopaje de Al en la estructura, put'Sto que el 

blanoo rl" AZO ti!'lI!' m, rlop"jl' de Al fijo. La va riar:ión dI' las propiedade;; {,plicfl.~ 

d" 1.'li1l1S peliculfl.S dcJx. dclX'rsc a OOlldidrmc:< uo conl·roladn.~ oorrcctanwnl" 
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5 .. 3. NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por RPU 

U na vez que se hicieron los crecimientos de nanoalambres se hizo la 

caracterización de sus propiedades ópticas y morfológicas por las técnicas de PL, 

XRD, SEM y EDS. 

La caracterización de elipsometría de nulidad no se consideró ya que las 

noestructuras presentes en el sustrato producían un efecto de dispersión en el láser 

empleado lo que restaba fiabilidad a las medidas obtenidas. 

Los datos adquiridos al medir la transmitancia UV- Visible mostraban como la 

misma caía drásticamente, la razón de este comportamiento tiene que ver con la 

incorporación de las nanoestructuras a la muestra aumentando considerablemente 

su área superficial. Por otro parte, al no observarse un borde de absorción en los 

espectros, determinar el gap óptico a partir del modelo de Tauc no fue posible. 

Lo cual nos hizo descartar esta caracterización. 

No se efectuó la medición eléctrica de la conducti -idad de las nanoestructuras, 

pues una medición adecuada de esta magnitud requiere que se aísle un único 

nano alambre del sistema y se mida de manera individual. Este proceso está de 

momento fuera de las posibilidades del laboratorio. 

ir embargo, las dificultades en estas pruebas de caracterización son reflejo del 

cambio en la morfología del material, pasando esté a una forma nanoestructurada. 

Caracterizar las propiedades del ZnO cuando este se encuentra en forma de 

nano alambres es el objetivo principal del trabajo de esta tesis. 

Caracterización estructural 

i) XRD 

Los difractogramas de los NWs crecidos sobre capas semilla de RPU se 

muestran en la Figura 46. Los difractogramas se midieron con el módulo de haz 

rasante del difractómetro de tal manera que el haz incidiese principalmente en las 

nanoestructuras sintetizadas y no sobre la capa semilla. 

En estos difractogramas se observan picos altos y estrechos característicos de 

una estructura cristalina. Haciendo el análisis de composición de fases cristalinas 

con estos difractogramas, se determinó que la estructura cristalina predominante 

- , 
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es la de la wurzita (96-900-8878) en su orientación (101). Se identifica también la 

presencia de los picos (111) y (200) producidos por el Au. 
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Figura 46. Difractogramas de los NWs crecidos sobre capas semilla de RFC. 

Podemos ver que independientemente del tiempo de crecimiento el pico de 

rnayor intensidad es siempre el (101). Esto implica que existe un crecimiento 

epitaxial de las nanoestructuras respecto a la orientación cristalina de la capa 

semilla sobre la que se crecen. Podemos ver que el pico que sigue en intensidad es 

el (002), el cual para menores tiempos de crecimiento tienen una mayor intensidad 

relativa al pico (101). 

En este caso no se utilizó la fórmula de Scherrer ya que no se es muy claro cuál 

debe ser el factor de forma K que debe emplearse en el caso de la difracción 

producida por las nanoestructuras. 

ii) SEM 

Para poder observar la morfología de los nanoalambres obtenidos, se tomaron 

imágenes de microscopía electrónica de barrido en vista superior y en vista 

transversal. En la Figura 47 se muestran la vista superior de los NWs crecidos 

sobre las capas semilla." depositadas por la técnica de RPU. En esta imagen se 
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es la de h, wur'I.Ítll (96-900-88iS) cn su orientación (10 1). Se idell1.ifica también la 

pr~,*nd" de los pkos (tIl ) y (200) producidO!> por el Au. 
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Podcmos ver ' llIC i, ,(k IICUdicrll CUI<!lItc del l iempo de cr .. ,. • .:i",ic"lU d pi("(, ,le 

mayor intensidad es siempre el ( 101 ). Esto implica que existe un crecimiento 

cpi t ... "ial dc l,~~ u alloo:;,¡trnctur~~~ rCSI)(,-.:;to a la oricntadou cristaliu<I d!: la capa 

scmilla sobre la que sc tTeccll. Podemos \·el" que el pico que sigue en imellsi,lad es 

el (002), el cllHI para menores tiempa¡ , le cT(.-.:;imie,,1.o t iC"Cl' \lila mayor illtCIl~idad 

relativa a l pico (101 ). 

En este caso 110 SIl U1 il¡~ii la fórmula de Scherrer ya ,¡ue uo llC es muy claro cuál 

dd"" ser el [act.or de forllla 1\ '¡Ue dcbe ell'l'lears.; e ll el c .. .,,, de la di[n<cció ll 

producida por II'lS Il alloestructuras. 

ji) SE/II 

Para podrr OI)l<{'I"\'IIT In morfología dr 1"" 1IS1lInnl",nhres nhl.<'nirl"", sr tmm' roll 

i''''<gell''''; de micr()!i(;opia d l..'l.:lró" ¡",, de harrido ell vista M'perior r eH vista 

trallS\·ersal. EII la Figura 4i Be lIIucstran la v ista superior de los N\Vs crecido;; 

¡;ohn ' las rap;~~ s .. mi11"" d .. l....,.i tadn.~ pflT 1" t{~"i '"" (le ItPU. En ,~ta im.tgl'n "... 

ifJ 



puede ver que lo.; !lill]u>\ll\lllures ul" euidos uu 1 ieueu ulla or ieutuGióll prefereuGial 

definida- Eu 1<1 vi~ta ~ ul'crior ~ ol)1;t!cva qUtl la", UUllO<lS1. nl~t\lnllj forlll<lll Ulla 

e.pe,je de lllatleju_ TlKh~~ h~~ illuigenes Ino.;tmd>l.S , iCllCIl una lll"l,'1l ifk adón de 

25000x. 

L"lj im"b't!lles qu.., lj.., lI1uestnUl tl" la. l'"rt.., Ij\ll"",rior ti .., 1 .. FigUHl 47, "",u 

Íluúgc lle8 SEI (i llmgcn de electrunes 8<l(;ulldarios) que !lo,; pCrl lliw ll u\Jo;crv",. la 

Ill<¡,fología ti", )¡IIl m\U<.IC':ltr U(;t unlS (>bt('" id,ll:l , ,ui..,,,Lnll:l qu.., la,l ill"·'gtlU<:!l <J Utl o;e 

lImest ni" eu la parte iufer ¡or de SU Il imlÍl,'t!ullS LA B", (ek'(;trum~ retrlKlbperslldo.;) 

quc nos perrniten oOOcn·ar un ~"Outmstc cn la imngcll depcndicndo de la 

OOlllposiC"iÓll de 11> miSllll>. 

FiSura 47. hnág.::ne. (11- SOl de b NI\".,..RPl;~" \" i$,a $ul"'rior, 1M f(">t.()g.aFlas ~n ¡ .. pru-{e 

~up(;rio, de ¡" f¡¡:urn ,,,,reol"'I ".!CIl ~ im';/l"'''''' SE) miema¡; que la;; de la I-",nc ¡"fe,ió, 

"'n""I. " "I.·" " i","g"uo", LAI3<,. 

E" \l!Jt " ,; ¡IllÚI-\..,Il\l!J, pvtlelllo,; vl>*rv"r el colltn~~te qn.., "'-' ve CIl hlS ¡¡Uu t,1oS dc 

lo.; N\\'s. que correspo mleu con la.\< Imrt.ícu las de Au r""I}()l{ ,;.ables del ~Tl'(;i]llieUIO 

VLS. La 1'1"!;!;Cllti" de I'artkul;ll; d .., A\l eu la l",ut¡1 d.., 10':< N\\'~ ~i llt'JtizadUK <!S 

\lun f\l "r!." c\" i(kllda (k <"Jue ,,1 JlI"()(:0l'<' ,k crr<:Íluicn t.o JlOl" 1'1 nmJ S(' 01>1.1I,· i(·rol) 

esta.'; u(lllocslructun\.';, fue en cfe<.:to el ])T()(;CW VLS. 



En In Fi¡',"um 48, ,;e UlUCSI!'HlI la,; illuigencs ti", SE;'.! en \' i~t" 'l'>u',;"ersaJ de los 

N\\'o;- RP U. Eu d l;.do tlcl"ocho de ,-""tu figum, I;(J Ulu,-""tmu iu"ígo:u,-"" SE! Jiu:m 

ap l"ociar "'ol"fol ogía y d,d lado do:red,o , i"'''l,'elle;; LA BE ¡nu·" ver el colltn\;;te ti", 

)¡\;; ¡",rtÍ<.:u 1",; de A u ..,11 la~ Jluut,\;; de )¡", lIall<Jl)!jt na;tu ralj. 

rig"r~ ,18. Iow\g'·l~," ,~, SE~ t d,· k" N1\",..R I'U "u ,·l<l.N tr"l"'·~,",,,, _ t.~" ro,oll,..,lI"" <] ' ~' "'. 
m~H~ll Pll d lado i''<luierdo'¡'' l ~ r.&"r~ corresponde"" imá¡:.enes de SEI y 1>" ,lel 10.<10 

ÍJ;<¡uicrdo" 1 .. LAI3c. 



En esté1f3 iInágenes podernos observar cla,rarnente corno las nanoestructuras 

obtenidas no tienen una dirección de crecimiento preferencial, observando la 

estructura de madeja de la que hablamos anteriormente. 
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Figura 49. Distribuciones de diámetro)T longitud de los ~'Vs-RPU. 

Cabe mencionar que la escala a la que se muestra la imagen de la muestra Bl 

no es la misma a la que se muestran las imágenes ele la muestra B2 y B3. Para la 

muestra Bl la magnificación que se tiene en la imagen corresponde a 2500x, 

mientras que para las muestras B2 y B3 la magnificación es de lOOOOx. Esto se 

debe a que los nano alambres de la muestra Bl son significativamente más grandes 
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(2x) que los obtenidos en las muestras B2 y B3 ya que t uvieron el t iempo de 

crecimiento más largo. 

Se puede apreciar también , que los NWs de la muestra BI son tan largos que 

su forma no es completamente recta, sino que la estructura se curva por el p E'BO 

durante el crecimiento formando arcos. 
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F ig ura 50. Dü;tribueioneH de relaciún de a,specto y ánguloH de inclinación de 1m; J\" \V:;-RP "C. 
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Caracterización óptica 

iv) Fotoluminiscencia 

La prueba de ca;racterüación óptica que se hi7,o una vez terminado el 

crecimiento VLS fue la de fotoluminiscencia (PL). Los espectros obtenidos para 

las muestras crecidas sobre capas semilla depositadas por RPU se muestran en la 

Figura 51. En el lado hquierdo de esta figura se muestran las intensidades en 

cuentas crud,hs detectad,hs por el monocromador. Ya que estas mediciones fueron 

hechas el mismo día y con la misma calibración del equipo, se puede hacer una 

comparación entre la intensidad de la fotoluminiscencia entre las muestras de 

NWs I31, 132 Y 133. 

En estos espectros podemos observar que hhS cuentas son mucho mayores que 

cuando únicamente se tenía depositada la capa semilla de RPU. En efecto, la 

emisión de las muestras es tal que puede ser observada a simple vista. La 

fotoluminiscencia de las muestras es completamente distinta una vez que se ha 

hecho el crecimiento VLS, ya que posterior al crecimiento la emisión principal no 

es el píeo excitóníeo del material en el UV (Figura 38), sino la emisión en forma 

de una pan¡m a lo largo de gran parte del espectro visible. 
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Figura 51. Espectros de PL para los N\Vs crecidos sobre capas sintetizada..':> por RFC. 

Para poder explicar el origen de esta pan~a de defectos en nuestras 

nanoestructuras, se hizo una deconvolución de la curV,hS utilLmndo el programa 

Fityk (Figura 52) obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 20. 
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Caracterización ó ptica 

i\') FOl.OlullIinisceuda 

La jJrueha dtl ClU"¡),ctel"i7.ociólI ópt ka que se h i7.0 ulla \'e7. ten ni nado el 

Cf('("iUl i(,!ltO VLS fu (' la d(' fotolulllini8CVncia (P L), Los "-'ifX~'lros oht('nidOli "ma 

las !Jll\C:'t, rn.~ Cf('<'idM sohrc capas semilla d"l)(»;i t ,ada,~ por R P U ",. ll)",,,tr<\u <'11 la 

Figura 51. En el lado izqu ierdo de esra figura M! m\wstrau 1M im ellsidades ('[l 

cueulas crudas detectad:"., por ellllouocrollHldor, YiI que estas lll(\!ióoncs fueron 

het;h,lS e! mi'ilno d ía y ('011 la misma talibnu;ión de! equipo, se puede hact1' Ull<1 

OO\llpar¡)CiÓll cntrc la in tensidad de la foto lunlÍll ioccncia en tro lus JlluestrM de 

NWs 13 1, 132 ,Y 133, 

En estos espect ros pod<;mos observar qu<; 1M cuentas son mucho mayores que 

cllallflo úuiralll<'lI 1.(> ;<R teu ia dl'pos ir ada la enpa ""milla de BPU, En r.[('("to, la 

emisión de las muestra.~ es 1.al qUf' jlllf'<:l e ~er ohservada a simplf' viSla, La 

fOlol l\llI iniscl'lI r ia dr I n.~ m1Jesrrn.~ cs roll lp lNaml'llT,C distinta mm V¡Vi <l" e sc 1m 

h('< 'ho el t f<'!('imi('nl.O VLS, ya que pos terior a l ,'redmi<;nlO la ('misión ¡¡ri!l" llml nO 

,~ d pico e~cit ó<l i('() riel materi ... l <'u el UV (Figllra 38), ~ill<) la I'lI\i~i Ó!l ';1\ forma 

ell' una p'llna a 10 largo de grau pa rte dd C:lJX:rt l'O vi~i b1r, 
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Para poder cXl'licllr el origl'n rlc <':!'<';l p"1)~.,, rlr ddcct,,;; r l1 1l1,,"1r<L~ 

nanOCST.ru,'t.l1ras, sc hiw mm decrlllvoll tdón dI' la cun'fIIj U! ilim ndo d programa 

Fil.yk (Figurd 52) obtcuicndo los r<:su!tw:!os (¡ue se lIlut'St1'a1l cn la Tabla 20. 
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𝑍𝑛𝑂(𝑠) + 𝐶(𝑠) → 𝑍𝑛(𝑔) + 𝐶𝑂(𝑔)

𝐶𝑂(𝑔) + 𝑍𝑛𝑂(𝑠) → 𝐶𝑂2(𝑔) + 𝑍𝑛(𝑔)

𝑍𝑛(𝑔) + 𝐶𝑂(𝑔) → 𝑍𝑛𝑂(𝑠) + 𝐶(𝑠)

2𝑍𝑛(𝑔) + 𝑂2(𝑔) → 2𝑍𝑛𝑂(𝑠)

𝐶(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔) → 2𝐶𝑂(𝑔)



 

5.4. NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por 

sputtering 

Caracterización estructural 

i) XRD 

En la Figura 53 se rnuestran los difractograrnas de rayos X obtenidos para los 

NWs crecidos sobre capas semilla depositadas por sputtering. Podemos ver que 

los espectros presentan la nlisrna relación que se nluestra en los difractogranras de 

la Figura 40. Podemos ver que posteriormente al tratamiento térmico que 

involucra el proceso VLS, el estado amorfo de las estructuras pasa a ser 

completamente cristalino siguiendo la orientación cristalina que presentaba la 

capa semilla. Por tanto, observamos que existe un crecimiento epitaxial de las 

nanoestructuras y por tanto una influencia de la estructura cristalina del sustrato 

sobre el cual se crecen los NWs. 
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Figura 53. Difractogramas de rayos X para NvV crecidos sobre capas semillas depositadas por 

sputteting. 

Utilizando los picos de difracción para hacer el análisis de composición 

cristalina se identificó el ZnO en la fase wurzita (96-900-4180), así como el pico 

(111) correspondiente al Au (96-901-1614). 
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5.40 N W s c recidos sob,oe capas semilla d e pos itadas por 

s puttc riug 

Caracterización est ructural 

i) XIU) 

Eu la Figura 53 se Iml,-",,!r"u 101> difnu;togri\ma.~ (In r" yoo,; X ohl.r nidos l'aTn 101< 

NW,; crecidO!! ¡¡"lore eallllli l\Cmilla deposihulflll por s]lllttering. Podemos \'cr (Iue 

loo e';I"'("II'OO prCSl'n tall la misma f<:],u'iúu '1"(' So' m",:;;lnl cu los difn\(;togram'L~ de 

la F'igum 40. Podemos I'er 'lue IKlIltcriormellte al tratamiento térmico que 

ill"olucn\ el proceso VLS, el e;tado amorfo de las estructuras pilSfl a ser 

complClnlllellt.C cristalino siguiendo In orienl ndóu cristnlillll que pro;cn1.ahn la 

capa semilla. Por tanto, observamos que existe un crecimiento epitaxial de las 

niUIOC!'t.rnetunlli y por tnnto mm illf1UCllda de In estruct.ura cristalina del sllstrat.o 

:;obre el cual :se cr~-eu los )lWs. 
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Figur" 53. Difr~ctop;r~II1~" de '~}"OI! X t'",. ~W e,,,,,idoll """re C~I_ "",,,ill,,,, ,kl>Oóil.d"" po, 

"1''' ti Ni IIg. 

Utilil,nndo los piCOl'i de d ifrn.cciÓll ptlTa ha("er el análisis d(' composición 

cristalina se idelllÍfk ó el ZnQ en 1 .. fase lI"urzita (96-900-41 80), nsí ,,'Q[IlO el pko 

(11 1) oorrcspondiellte .al Au (%--00 1.1614). 



 ii) SEM 

Finalmente, pa;ra poder observar la morfología de los nano alambres obtenidos, 

se tornaron ünágenes de rnicroscopía electrónica, de ba,rrido en vista superior }'T 

transversal. En la Figura 54 se muestra la vista superior de los N\V s crecidos 

sobre capas semillas depositadas por la técnica de sputtering. Podemos ver que 

en las películas A2 y A3 donde el plano cristalino dominante era el (002), se tiene 

un crecimiento perpendicular a la superficie del sustrato, ya que en las toma 

superiores se pueden ver únicamente las puntas de los N\V s. 

Nuevamente las imágenes en la parte superior de la Figura 54 se muestran 

imágenes SEI para observar la morfología de las nanoestructunhS obtenidas, 

mientras que las imágenes que se muestran en la parte inferior son imágenes 

LAI3E para ver un contnhste en la imagen dependiendo de la composición de la 

rnisrna. 

Figura 34. Imá.genes de SE1..I de los ::;r\Vs-sputtcring en vista superior, las fotografías en la parte 

Huperior de la. figura corref-iponden a. irnágeneH SEI rnienti'l .. "i que hl."i de la parte inferior 

corresponden a imágenes LABe. 

En estfhs imágenes, podernos observar el contnhste que se ve en las puntfhs de 

los N\Vs, que corresponden con hhS partícuhhs de Au responsables del crecimiento 

VLS. Observar la presencia de partículas de Au en la punta de los N\Vs 
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ii) SEM 

Fiwlhlletll.e, pura poder o~rv>ll" la !Uorfolo),oiu de lO!; II!Uloahu"l.,,·~'S obtenidos, 

se tOlL1urou iL1l!ígell~'S d ... Uli<;w,.:<.Ip ía de<.:trÓuicu d.., hmrido ell "bta ~uper i()r y 

tnuj~vel""L En la F iglll'a 54 ,;e lllUl"'tra la vista ~ uperior de 10>1 N\V~ Grl'<.:ÍdOli 

,....hrtl cal><.1I; ~1Jjilla¡; dCl;u<it."d"", por 1'.1 t':~u ic" de ~p\lbteriIlS. Podem(.>; "el' 'Ine 

eu lus película>, .<\2 y A3 donde el pitIllO ,.,.btulillO do",ilJunte era el (002), se t ielle 

llU <;R~i11lieuto pe rpe lldi<;ul"r a 1" ~\lperfid.., dd sUslrnto, y" que "U la~ to"'" 

superior~ se pUl·den V"I" únÍ<.:mll"ute h~ j!lIllta.~ de k,.; N\Vs. 

NUC\';:uncn1e las imágcnes cn la p<l.r\.c superior de la Figura 54 sc lllUCSLntn 

im{¡gcncs SEI para obscrvar 1" morfología de las nallocstr\l<.:t uras obtenida!!, 

"üentra.'j quc las im{lgcncs quc se ,uuC;<,;tmn cn In J}<trte inferior son imágencs 

LA13E pm'a vel' un cont.rrl.';t.e en la imagell dependiendo de 1" ctllupo6icióll de In 

l1li~!11a. 

Fi~Ul'a S~. 1o,,6~c,lO! de S E~! oc los :-¡\\"I!-SI)uttcrin~ cn vista .upcrior, la¡; MORrnfios cn la pan" 

'''J¡~.,.i", d.- 1" r.¡:: .. r~ ")""'I~'"(¡'~j ,, iJj,¡~"""" SEl , .. ¡.-"'".; (1",-1"" d" 1~ I~,m- i"fpr~" 

t<)rr~I>()Il(k!" " imág"'>eI LA!l.>. 

E" e.;tas illJ.ágene.;, l!OlleUlos observar el co"tl'i\"te que se ve el! las j!Ullt!~~ de 

IO'l N\\'s, que corr~'Sj> .. )jjdcu co" hu¡ p"rtÍ<;uh\l; d" Au re.;)JO",;¡,loll'>< del crllCimieuU) 

VLS. OIJ>;ervar la !m,.;euci" de lmrtíGulas de Au en la pUllta de los N"'s 



Sill t.eli7.ados, es una fuerte evidencia de (lile el proct'SO de crecimieu to por e l cual 

SI.! obtuvieroll e¡la>; n¡U1o ... ¡t ru<.:tums, fue 0:11 ..,[t...,to el ¡)f<X;u;o VLS. 

Haciendo tina ampliación a la imagen de la Illucstr¡. A2 (Figma r.r.). pode)llQS 

obser"a!" el 1)lllróll hexagonal de los NWs, que oorr€5¡x"lllde a la Cli truclUra 

criSlaliJ'H hex"o,'O",li de la W\lr1.i~H eJl IH cliT('C(:ión (002). 

• 
. • '. 
\. • .1 •. " .. -' 
~ -x 50.000 S~O"'" IIM-OJNAH WD ., ¡mm 

En la Figura 56. se ulUcs tnm h\S i nlRgcne:i de SE~1 ell "ista trHus\"eNlLl de lO!; 

N\Vs-sputtering. Eu el lado derecho de l'Oita figura, se 1II1I(.,U>lU inuógenE'ti SEI 

pllra apwdar morfología r della.do del'echo, imftgell(>;¡ LAJ3E P¡lfll I"Cf el contrnste 

de 1M ]lHr1.ÍC"u IM de ,\ 11 en ¡AA ]luntllS de 1M nanoestructul"I\s. 

Nuevltll1ente podelllos ,'el' (I\le los N\Vs de lag mlleitr>lS :\2 y A:J, pJ"<~lIta ll 

uua direcdólI de crecimiento l>erpelldicular " lit superficie del sU8trat o, l1lielllrüs 

q\.e el! 111 muestra Al. doude se tenia el ¡¡ka (013), a4,.,Ulos de los mUIOItlambn>s 

jlt-e>enuul cierta incl ina<"ión. 

"" 



Figur~ [,6. lnl"ze,.,.", 00 SE~ I de loo; N"" -SllUltf>,hlg en "isla tra,\S,·m;~1. La, fOlog,affa, 'lue se 

" "..,.t rnll en diado i"'lujc«1o de In fl,O;wn corlU'''Jlldc" ~ i,n~gc11<'1 de SE[ l" l~, del l .... !.) 
i:!,!";""[",, 1 .. LAlle. 

S" h i ~() wmhi('u d itlHili~i~ d" ,>;I a.~ i!ll<Ígt'ucs de SEII·I ntilizando ¡'nn~,J. Se 

elahorarou hisTogrmnits fjU f' tll urstrau las distribuciones de longit. ud, dillltwtro y 

la ri'lacióll (Ir- n.~I~~w (rn:r.ón i'nlrt: 1" longi l.ud y d d i,tllli'lm) de los NWs pru-n la .. ~ 

ltll tC"STrlli! A l , A2 Y A3. 
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Figura 58. DiMtribueionef-i de relación de I-l:lpeeto y ángulmi de inclinaciún de 1m; K\V¡';-¡'ipllttering. 

En la Figura 58, se rl1uestran los histogra,Illé1f3 obtenidos péll"H, la,,') rela,ciones de 

fh~pecto y ángulos de inclinación de los N\V s-sputtering para los tres tiempos de 

crecimiento manejados. Se puede observar que la relación de aspecto de los N\Vs­

sputtering, es independiente del tiempo de crecimiento, así como lo es también el 

ángulo al cual crecen las nanoestrllcturas, teniendo que en todos los casos, el 

máximo de las distribuciones de los ángulos de inclinación de los N\V s siempre 

está en 90". 
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Figura 60. Comparación de los diámetros de los N\Vs sintetizados sobre los dos tipos de capa 

semilla. 

Finalmente en la Figura 61 se puede observar un cornportamiento creciente de 

la relación de aspecto en térrninos del tiempo para los NW s-RPU, rnientras que 

para los NW s-sputtering, la relación de aspecto se mantiene constante con el 

tiempo. 
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Figura 61. Comparación de las relaciones de aspecto de los N\Vs sintetizados sobre los dos tipos 

de capa semilla. 

Las barras de error que se muestran en las tres graficas anteriores se calculan 

como el error estadístico asociado a la curva que se ajusta a los histogramas. 

Resulta sencillo ver entonces que son siempre los NWs-RPU los que presentan 

una mayor varianza respecto al valor promedio de las tres magnitudes graficadas. 
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Haciendo la de convolución de los picos usando Fityk (Tabla 22) podemos ver 

que la panza de defectos es la suma de tres emisiones verde, amarillo y azul, 

siendo siempre la de mayor intensidad la emisión en color verde. Estas emisiones, 

igual que en el caso de los NWs-RPU, se deben a procesos de recombinación 

radiativas de electrones de vacancias de oxígeno hacia el borde de la banda de 

valencia. 

Finalmente, del lado derecho de la Figura 62 se muestran los espectros de PL 

normalizados. Esta grafica nos permite observar un corrimiento de la panza de 

defectos hacia el roj . conforme se aumenta el tiempo del crecimiento VLS. 
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Capítul ) VI. iolld l . i Hlf'S 

La síntesis de la capa semilla AZO por dos técnicas de depósito distintas no 

permitió obtener sustratos con dos tipos distintos de microestructura. Se observó 

la diferencia morfológica entre las capas semilla depositadas por RPU y las 

depositadas por sputtering, presentando las primeras un conjunto 1 planos 

cristalográficos, ,i ndo el dominante el (101), mientras que las segundas 

presentaron un estado menos cristalino 'O:l un l. orientación preferencial (002). 

Las propiedades optoelectrónicas de las capas semilla corresponden con las de 

un TCO, mostrando un amplia transmitancia en el espectro visible, un borde de 

absorción caracterÍ. tico de un semiconductor y una conductividad eléctrica 

aceptable. La respue ta fotoluminiscente de las pelíulas, mostró el pico excitónico 

característico del ZnO y en el caso de las depositadas por sputtering, se observó 

además la emisión en el color verde ciada a vacancias de oxígeno. 

Una vez hecho el crecimiento VLS sobre estos dos tipos de capas semilla, se 

presentó un crecimiento epitaxial de los NWs con respecto a la orientación 

cristalográfica de la capa semilla sobre el cual seintetizan, observando que 

cuando estos se crecen sobre capas semilla con múltiples orientaciones 

cristalográfi as, los NW s obtenidos no presentan una orientación cristalográfi 'a 

preferencial (RPU). Sin embargo, cuando se crecen sobre sustratos con una única 

orientación cristalográfica, se obtienen nanoestructuras alineadas entre si. 

El tiempo de crecimiento juega un papel determinante en las dimensiones de 

las estructuras obtenidas, teniendo mayores diámetros y longitudes para los 

mayores tiempos de crecimiento. Sin embargo, se obtienen nanoestructuras mucho 

más largas y con una mayor relación de aspecto cuando se crecen sobre capas 

semilla depositadas por RPU. Las grandes relaciones de aspecto obtenidas, 

sugieren una aplicación donde la proporción ár a superficial/volumen sea un 

p rámetro determinante (fotocatálisis, sensores, celdas DSSC, etc) . 

Midiendo la respuesta PL de las nanoestructuras, se encont , ó q 1 la emisión 

dominante se debe a la presencia de defectos en la estructura. Haciendo una 

deconvolución de esta emisión se encuentran picos en el color verde, azul, amarillo 

y rojo. La emisión en estos colores se asocia a V o f- o" . 0++ Zni respectivamente. 

Se encontró que la intensidad de la emisi' n aumentaba conforme el tiempo d 

r cimiento incrementaba. Ya que la emisión se encuentra asociada directamente 

con la cantidad de vacancias en la estructura, hay entonces una relación entre la 
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cantidad de vacancias el tiempo de crecimiento; mayores tiempos de horneado 

presenta presentan una mayor cantidad de vacancias de oxígeno. 

Los NWs crecidos sobre capas semilla de sputtering presentan una emisión 

dominante en el color verde, mientras que los crecidos sobre capas semilla RPU 

la presentan en el amarillo. 
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