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RESUMEN 

La presente tesis consiste en un extenso trabajo de investigación en ciencia de los materiales, cuyo 

objetivo es la síntesis, caracterización y explicación del crecimiento de las nanoestructuras 1-D 

denominadas nanoalambres. Con base en investigaciones preliminares desarrolladas por el equipo 

del laboratorio MAVER/de-nano en el Instituto de Investigaciones en Materiales (UNAM), se 

presenta el procedimiento llevado a cabo para la síntesis y descripción del mecanismo de 

crecimiento de nanoalambres de ZnO mediante una de las técnicas más utilizadas, denominada 

Vapor-Líquido-Sólido (VLS). 

Los nanoalambres fueron sintetizados sobre sustratos de Si, en los cuales inicialmente se depositó 

una película delgada de ZnO, que actúa como “capa semilla”, mediante la técnica de pulverización 

catódica (sputtering). Luego se depositó una película delgada de oro la cual desempeña la función 

de catalizador y finalmente se llevó a cabo el proceso VLS para el crecimiento de las 

nanoestructuras. Así mismo, se describió el mecanismo de crecimiento y la influencia de la 

reacción carbotérmica en el proceso, estudiando el efecto de la relación ZnO:Cgrafito de la mezcla 

precursora sobre el crecimiento de nanoalambres.  

La estructura cristalina y morfología de las muestras fueron investigadas con el uso de difracción 

de rayos X (XRD) y microscopía electrónica de barrido (SEM), respectivamente. De la misma 

manera, técnicas como espectrofotometría UV-Vis y fotoluminiscencia se utilizaron para analizar 

las propiedades ópticas de los nanoalambres. 

De esta manera, como conclusión del trabajo de investigación, se encontró que modificando la 

proporción de esta mezcla precursora se puede tener un control general sobre el proceso ya que 

dependiendo la cantidad utilizada de polvo se modifican algunas propiedades de las 

nanoestructuras como son: la morfología, orientación, tamaño (longitud y diámetro) y 

fotoluminiscencia. También se puede modificar el tipo de mecanismo que sigue el crecimiento de 

modo que podamos tener control sobre las propiedades de los nanoalambres dependiendo la 

aplicación para la que se requieran.  
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INTRODUCCIÓN 

El tema de los nanomateriales ha tomado un lugar importante en las últimas décadas pues ofrece 

inmensas oportunidades y es un área verdaderamente interdisciplinaria. En nuestro caso particular, 

cabe destacar que la química tiene mucho que aportar en la mayoría de los aspectos de la ciencia 

y tecnología de los nanomateriales. 

Los nanomateriales son interesantes debido a su tamaño (partículas muy pequeñas, de tamaño 

inferior a 100 nm al menos en una de sus dimensiones) y una gran área superficial, aunado a esto, 

se sabe que al reducir el tamaño de los materiales a escala nanométrica adquieren propiedades 

diferentes en relación con su tamaño macroscópico (partículas micrométricas).[1] Así, por ejemplo, 

las nanoestructuras presentan mayor área superficial, mayor reactividad química y selectividad, 

son más ligeras y presentan propiedades electrónicas y ópticas que dependen de su tamaño en esta 

escala. Las nanoestructuras pueden tener cero, una, dos o tres dimensiones (0D, 1D, 2D y 3D 

respectivamente). Un ejemplo del primer caso son las nanopartículas y dependiendo sus 

características también pueden ser llamados puntos cuánticos. En el segundo caso se tienen a los 

nanoalambres y nanotubos que se conocen como nanoestructuras 1D. Después, los recubrimientos 

de capas delgadas son nanoestructuras 2D, mientras que los materiales 3D son polvos, materiales 

fibrosos o policristalinos en los cuales los elementos estructurales 0D, 1D y 2D están en estrecho 

contacto el uno con el otro y con sus interfases.[2,3] 

Es bien sabido el gran interés que han suscitado las estructuras nanométricas, particularmente la 

síntesis de nanoestructuras semiconductoras se ha estudiado ampliamente en todo el mundo pues 

no solo son interesantes para la investigación, sino que también tienen potencial para futuras 

aplicaciones tecnológicas y en una gran variedad de materiales. Una comprensión más profunda y 

un control suficiente del crecimiento de las nanoestructuras son fundamentales para el interés de 

la investigación actual.  

Entre estos nanomateriales se encuentra el óxido de zinc (ZnO) que es uno de los semiconductores 

más prometedores en la industria. Ha atraído especial atención debido a la simplicidad en su 

fabricación con diferentes métodos y a un amplio rango de aplicaciones que van desde dispositivos 

optoelectrónicos hasta una gran variedad de sensores, todo gracias a sus interesantes propiedades 

optoelectrónicas entre las que se incluyen: un amplio ancho de banda prohibido (band gap) directo 

de 3.37 eV a temperatura ambiente, una emisión en el UV resultado de su energía exitónica de 60 

meV, gran área superficial, propiedades de confinamiento cuántico, alta estabilidad química y 

transparencia; propiedades que pueden ser aprovechadas en la industria de la nanotecnología y de 

los semiconductores.[4–6] 

Se sabe que el tipo de estructura cristalina y morfología, así como el tamaño, forma y orientación 

cristalina juegan un papel importante en el rendimiento y las propiedades del ZnO. Por esta razón 

hay una intensa investigación enfocada al desarrollo y la síntesis de nuevas nano y micro 

estructuras de ZnO tales como hilos, barras, tubos, cintas, anillos, tetrápodos, fibras, esferas, 
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agujas, estrellas, flores y otras morfologías complejas, con el fin de proporcionar funcionalidades 

mejoradas con uso potencial en electrónica, fotoquímica, sensores e incluso en medicina.[7,8] 

En la actualidad se lleva a cabo una amplia investigación sobre nanoalambres de ZnO como un 

material con alto potencial ya que las nanoestructuras 1-D exhiben propiedades distintivas y 

novedosas que difieren de los materiales macroscópicos y de película delgada. Existe una amplia 

variedad de métodos para la síntesis de estos compuestos, y además dependiendo de la presencia 

y la fase en la que se encuentra el catalizador metálico se han propuesto diversos mecanismos de 

crecimiento, entre los que se destacan: vapor-líquido-sólido (VLS), vapor-sólido (VS) y vapor-

sólido-sólido (VSS). El método VLS se basa en la evaporación térmica de especies liberadas de 

un precursor las cuales son transportadas a una gota de aleación líquida formada también por el 

precursor y el catalizador, tras la sobresaturación del vapor en la gota ocurre una nucleación y 

finalmente la cristalización y elongación de nanoestructuras sólidas. De manera similar al VLS, el 

principio básico del mecanismo VS es evaporar las especies precursoras que eventualmente se 

condensaran sobre el substrato para formar un núcleo, en este mecanismo el metal catalizador se 

encuentra ausente de modo que los nanomateriales crecidos por este podrían estar libres de 

contaminación. Finalmente, el mecanismo VSS tiene su origen en los precursores de vapor y los 

catalizadores metálicos sólidos cristalinos, es decir, mientras que el catalizador para el crecimiento 

VLS está en estado líquido, para el crecimiento mediante VSS se encuentra en estado sólido. 

En esta tesis se empleó el mecanismo de crecimiento Vapor-Líquido-Sólido (VLS) y se propone 

además un mecanismo combinado VLS con VS (Vapor-Sólido), que son de los más utilizados para 

crecer nanoalambres de óxido de zinc puesto que ofrecen un excelente control sobre el tamaño, 

forma y posición de crecimiento.  

Así mismo se estudia la dependencia de algunas propiedades de las nanoestructuras sintetizadas 

con la reacción carbotérmica que ocurre en el proceso, dando lugar a diferentes reacciones entre 

las que se encuentran principalmente las siguientes reacciones óxido-reducción: 

ZnO(s) + C(s)
       ∆       
→     Zn(v) + CO(g)               (1) 

Zn(v) +
1

2
O2(g)

                 
→     ZnO(s)                            (2) 

Donde, la presión parcial del vapor de zinc producida de la reacción (1) es controlada por la 

velocidad de reducción de ZnO con carbono. La presión parcial de los gases producidos determina 

si crecerán nanoalambres o no, así como su morfología, por ello la importancia de estudiar las 

reacciones que se producen dentro del sistema. En el presente trabajo, se comprobó que el 

contenido de carbono en la mezcla precursora tiene un efecto importante sobre el crecimiento de 

los cristales de ZnO ya que con esto se puede tener un mejor control del proceso de crecimiento 

sobre la estabilidad, la estructura y la morfología, así como cambiar o controlar las propiedades 

físicas y optoelectrónicas de los nanoalambres como lo es la luminiscencia.  

La estructura cristalina y morfología de las muestras fueron investigadas con el uso de difracción 

de rayos X (DRX) y microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) 
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respectivamente. La morfología de las nanoestructuras de ZnO puede ser controlada ajustando 

diversos parámetros como cantidad en masa de la relación de precursores, flujo de oxígeno, flujo 

del gas portador, tiempo de crecimiento, etc. (sin embargo, el alcance de este trabajo únicamente 

considera la variación de masa de los precursores). Mientras que la espectroscopía de 

fotoluminiscencia fue utilizada para analizar las propiedades optoelectrónicas del material. 

Es probable que en un futuro estas nanoestructuras tendrán gran impacto en diversas áreas como 

son nanoelectrónica, nanomedicina, en la industria química con el desarrollo de nuevos 

nanocatalizadores o en la generación de nuevas fuentes de energía limpia, contribuyendo así al 

desarrollo de diversos tipos de dispositivos que beneficien a la sociedad en general. No obstante, 

es preciso evidenciar que falta mucho por descubrir y entender para poder llegar a estas 

aplicaciones. Entre los principales retos se encuentran el sintetizar las nanoestructuras con un 

control total de su composición, tamaño, forma y estabilidad, así como describir los fenómenos 

existentes en la nanoescala, lo cual es uno de los objetivos de este trabajo de investigación. 
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1.  MARCO TEÓRICO 

1.1 ÓXIDO DE ZINC 

1.1.1 Estructura y propiedades del óxido de zinc 

El óxido de zinc (ZnO) es un compuesto semiconductor directo de banda ancha directa tipo n del 

grupo II-VI, con energía de brecha prohibida (bandgap) de 3.37 eV y una gran energía de enlace 

excitónico de 60 meV a temperatura ambiente. Bajo diferentes condiciones de crecimiento puede 

cristalizar en tres estructuras diferentes: wurtzita, zinc blenda y rocksalt. Entre estas estructuras, 

la fase wurtzita es la más estable bajo condiciones ambientales hablando en términos 

termodinámicos.[9] La estructura zinc blenda es estable solo cuando crece sobre substratos cúbicos 

y la estructura rocksalt se puede obtener a una presión relativamente alta (10 GPa).[10] 

El enlace del ZnO tiene un considerable grado de polaridad que es causado por la fuerte 

electronegatividad del oxígeno. La alta polaridad del ZnO hace que la estructura wurtzita sea más 

favorable en comparación con la estructura zinc-blenda. Cabe destacar que esta polaridad del 

enlace Zn-O le brinda muchas de las propiedades interesantes, por ejemplo, tener un momento 

dipolar y una divergencia en la energía de relajación superficial por lo que el crecimiento del cristal 

será a lo largo del eje c permitiendo la formación de nanoestructuras verticales como 

nanoalambres.[11] 

 

Figura 1.1. Representación de estructuras cristalinas del ZnO: a) rocksalt, b) zinc blenda cúbica y c) wurtzita. Las 

esferas grises y negras denotan átomos de Zn y O respectivamente.[7,12] 

Estructuralmente la wurtzita pertenece al grupo espacial C6mc que obedece a un empaquetamiento 

hexagonal compacto con un factor de empaquetamiento atómico (APF) teórico del 74% de 

ocupación en ambas celdas. En el caso del ZnO el oxígeno juega el papel de anión y el zinc de 

catión, obteniendo una relación catión/anión 1:1 y por lo tanto una fórmula mínima de ZnO.[13]  

La estructura se puede describir como una serie de planos alternos de polaridad opuesta, cargados 

positiva y negativamente, apilados en la dirección <0001> (a lo largo del eje c), esta polaridad de 
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los planos es causada porque la estructura del cristal carece de un plano de inversión perpendicular 

al eje c que ocasiona que las superficies de los planos puedan tener una polaridad de Zn o una 

polaridad de O.[12] La coordinación de los átomos de Zn y de O es tetraédrica y sus parámetros de 

celda son los siguientes: a = 0.32496 nm y c = 0.52042 nm. (a = 3.24 Å y c = 5.20 Å).[5] En otras 

palabras, cada átomo de Zn se encuentra rodeado por 4 átomos de O y viceversa. Esta coordinación 

tetraédrica es típica de la naturaleza del enlace covalente con hibridación sp3, sin embargo, gracias 

a la naturaleza polar del enlace Zn-O, también presenta un carácter iónico que tiende a incrementar 

el ancho de brecha prohibida (band gap) más allá de lo que se espera del enlace covalente, pues la 

banda de conducción está formada esencialmente por los niveles 4s vacíos de Zn2+ y la banda de 

valencia por los orbitales 2p ocupados del O2-.[14]  

En cuanto a sus propiedades optoelectrónicas, dado su ancho de banda prohibida directa de 3.3 

eV, su alta energía de enlace exitónico con 60 meV y su energía térmica de 26 meV, se tiene una 

eficiente emisión de excitones a temperatura ambiente mediante una energía de excitación 

relativamente baja. Además, tiene propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas. Como 

consecuencia, el ZnO resulta ser muy atractivo en dispositivos con aplicaciones en optoelectrónica. 

El ZnO tiene un punto de fusión de 1975 °C y un punto de ebullición de 2360 °C, temperatura a la 

cual también se descompone. Es insoluble en agua y alcohol, pero puede ser disuelto en ácidos. 

Otras propiedades del ZnO se encuentran dadas en la tabla 1. 

Tabla 1. Propiedades del óxido de zinc (ZnO) en su forma wurtzita.[4] 

Propiedades Valor Características 
Estructura Wurtzita Celda hexagonal 

Parámetros de red 

a0 

c0 

 

3.24 Å 

5.20 Å  

A 300 K 

Densidad 5.606 g/cm3  

Punto de fusión 2248 K  

Constante Dieléctrica Relativa 8.66  

Bandgap 3.3 eV 
Directo 

A temperatura ambiente 

Energía de excitón 60 meV Más alta que GaN (21-25 meV) 

Concentración de portadores 

intrínsecos 
<106 cm-3  

Masa efectiva del electrón 0.24 me 
 

Movilidad de electrón 
100-200 

cm2/Vs 
A 300 K 

Masa efectiva de hueco 0.59 me  

Movilidad del hueco 5-50 cm2/Vs A 300 K 

Piezoelectricidad 1.2 cm-2 
La más alta entre todos los 

semiconductores 

Dureza ~ 5 Ω  
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Toxicidad Baja 

 

ΔH -3.55 eV  

 

Por otra parte, como todo cristal, puede contener defectos, los dos más comunes en el ZnO son las 

vacancias de Zn (VZn) y las vacancias de O (VO), aunque también se pueden encontrar intersticios 

de Zn (Zni), intersticios de O (Oi) o antisitios de O (OZn). Una vacancia es un sitio desocupado de 

la red la cual se crea cuando las especies abandonan su sitio y se trasladan a la superficie o son 

desplazados quedando como intersticios. Los defectos intersticiales aparecen cuando las especies 

permanecen en el cristal, pero no ocupan su sitio correspondiente y por lo tanto perturban la 

estructura ideal del mismo. Todos estos defectos afectarán fuertemente las propiedades ópticas del 

semiconductor.  

1.1.2 Nanoalambres de ZnO  

A escala nanométrica la proporción de átomos que hay en la superficie de un material es mucho 

más alta con respecto a la de su interior, lo cual modifica muchas de las propiedades, por lo 

anterior, en el desarrollo de la nanotecnología ha sido esencial encontrar la manera de lograr la 

síntesis de nanomateriales.  

Aunado a lo anterior, al reducir el tamaño del material habrá modificaciones en los niveles 

electrónicos ya que los electrones quedan confinados en un espacio reducido afectando la densidad 

de estados, de forma que los electrones ocuparán estados discretos en vez de la distribución 

continua para un material macroscópico. Así, muchas propiedades ópticas, electrónicas y 

magnéticas de un material cambiarán a escala nanométrica pues estas dependen de la densidad de 

estados y a su vez de la dimensionalidad. La densidad de los estados electrónicos tiene formas 

características para los nanomateriales 3D, 2D, 1D y 0D, y las diferencias se deben a los grados 

de confinamiento del electrón, para los nanomateriales 0D los electrones excitados están 

completamente confinados en las tres dimensiones y se comportan de manera análoga a los grupos 

atómicos/moleculares con estados discretos que están bien separados en energía. Para los 

nanomateriales 1D, los electrones excitados no experimentan confinamiento a lo largo del 

material, y la densidad de estados es casi discreta con respecto al aumento de energía de excitación. 

Mientras que, para los nanomateriales 2D, la densidad de estados muestra un aumento escalonado 

casi continuo con el aumento de la energía de excitación. Estos cambios en la densidad de los 

estados de los electrones excitados alteran la forma en que la energía de excitación interactúa con 

los electrones de valencia, cambiando así las propiedades. En la figura 1.2 se muestra la densidad 

de estados de estructuras de baja dimensión.[15] 
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Figura 1.2. Gráficos de densidad de estados para estructuras de diferentes dimensiones.[15] 

De manera similar, a causa del tamaño de partícula más pequeño, del efecto de baja 

dimensionalidad, del confinamiento de los electrones y de sus estados discretos, se da lugar a un 

aumento en la separación entre los niveles de energía a medida que el tamaño de la estructura se 

reduce, esto es causado porque a medida que se disminuye el tamaño cada partícula tendrá un 

número finito de átomos, causando que el número de orbitales superpuestos (niveles de energía) 

disminuyan y en consecuencia el ancho de banda se hace más estrecho provocando un aumento en 

la brecha de energía entre la banda de valencia y la banda de conducción. En el caso de los 

nanoalambres la brecha de banda aumenta con la disminución su diámetro debido al confinamiento 

radial.  

Entre las numerosas nanoestructuras bajo investigación, las estructuras uno dimensional (1-D), en 

particular los nanoalambres, son de especial interés ya que exhiben efectos de confinamiento 

cuántico y una gran área superficial.[4] El diámetro de un nanoalambre está en el rango de 1-200 

nm y la longitud de algunos micrómetros. Debido a la densidad de sus estados electrónicos y a que 

muestran efectos cuánticos dramáticos, se evita que los nanoalambres posean variación en las 

propiedades químicas, mecánicas, ópticas, eléctricas y magnéticas en comparación a las que tienen 

los materiales de tamaño macroscópico.   

Los óxidos metálicos han jugado un papel importante en la búsqueda de estos nanomateriales 1D 

pues muchas de sus aplicaciones pueden beneficiarse de la disponibilidad de estos óxidos 

metálicos en la forma de nanoestructuras ya que cuentan con buena cristalinidad, reactividad, 

propiedades electrónicas, gran área superficial, etc. Especialmente, los nanoalambres de ZnO han 

atraído especial atención debido a la simplicidad en su fabricación utilizando diferentes métodos 

y precursores aunado a sus propiedades interesantes que lo hacen un candidato notable en la 

industria de la nanotecnología y de los semiconductores. Como se mencionó anteriormente, su 

amplio band gap (3.37 eV) y su alta energía de enlace excitónico (60 meV) lo hacen un material 

idóneo para dispositivos optoelectrónicos, emisores de campo, electrodos transparentes, 
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fotodetectores (UV), LEDs, celdas solares y sensores de gas. Además, tiene un gran número de 

ventajas sobre otros materiales como su bajo costo, emisión exitónica eficiente, superficie 

específica alta, durabilidad y seguridad ecológica, no es tóxico, tiene estabilidad mecánica, altas 

concentraciones de portadores tipo n y la capacidad de crecer a bajas temperaturas. De hecho, sus 

propiedades de biocompatibilidad, biodegradabilidad y bioseguridad no funcionan solo para fines 

médicos, sino también para otras aplicaciones como sensores de gas, biosensores, nanogeneradores 

o fotocatalizadores. Otra de las propiedades que presentan los nanoalambres de ZnO es estabilidad 

química y térmica, mayor que la de otros sistemas nanoestructurados.[16] 

Sin embargo, un nanoalambre inorgánico monocristalino es un ejemplo de cristal anisotrópico, es 

decir, sus propiedades y su comportamiento será dependiente de la dirección u orientación en la 

que se encuentre. Tal es el caso del crecimiento anisotrópico de las nanoestructuras ZnO que a 

menudo se explica por la diferencia en las energías superficiales de los cristales de ZnO[17], pero 

también podría ser el resultado de varios factores, como diferentes tasas de crecimiento de 

diferentes orientaciones de cristal, existencia de dislocaciones o acumulación preferencial de 

impurezas en ciertas facetas.[18] Por esta razón, a pesar de los enormes esfuerzos por controlar y 

entender los mecanismos de crecimiento de estas estructuras, algunos fenómenos fundamentales 

aún no son bien entendidos, no obstante, un crecimiento guiado y ampliamente controlado 

permitirá obtener nanoestructuras de ZnO con densidad uniforme y de alta calidad con el fin de 

obtener la estructura y propiedades específicas de interés.[11] 

1.2 MÉTODOS DE CRECIMIENTO DE 

NANOALAMBRES DE ZnO 

Existen numerosas técnicas para la síntesis de nanoalambres de ZnO mediante diferentes 

mecanismos de crecimiento, sin embargo, a grandes rasgos se clasifican en dos tipos: en fase vapor 

y en fase solución.  

En las síntesis en fase solución los nanoalambres pueden sintetizarse a bajas temperaturas y por 

ende ofrecen mayor flexibilidad para seleccionar entre varios tipos de sustratos ya sean orgánicos 

u inorgánicos, sin embargo, son métodos complicados de controlar, el disolvente y los precursores, 

así como las condiciones de reacción (pH, temperatura y tiempo) necesitan ser controladas 

propiamente para lograr la morfología deseada y la calidad cristalina no siempre es la deseada, 

muchas veces se necesitarán tratamientos térmicos posteriores. Entre estas técnicas se encuentran: 

electrodeposición, sol-gel, hidrotermal, microemulsión y crecimiento químico en solución a base 

de etanol. 

Por otro lado, se tiene la síntesis en fase vapor, es la más utilizada y generalmente se lleva a cabo 

en una cámara de vacío cerrada a temperaturas altas (de entre 500°C y 2000°C), con este método, 

el vapor del material deseado se genera por evaporación o por reducción química para después 

depositarse sobre la superficie del sustrato. Entre estas técnicas se encuentran: crecimiento vapor-

líquido-solido (VLS), depósito químico en fase vapor (CVD), depósito físico en fase vapor (PVD), 
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depósito de láser pulsado (PLD), depósito metalorgánico de vapores químicos (MOCVD) también 

conocida como epitaxia en fase vapor metalorgánica (MOVPE) y epitaxia de haz molecular 

(MBE). En estas técnicas se utilizan metales de transición que facilitan y permiten el crecimiento 

unidireccional del material semiconductor. Al igual que en la síntesis en fase solución, cada técnica 

tiene sus propias características y especificaciones sobre las cuales hay que poner especial énfasis 

ya que el crecimiento de películas delgadas y nanoalambres de ZnO puede verse afectado por 

diversos factores como pueden ser: el metal utilizado como catalizador, la temperatura del sustrato, 

el tipo y condiciones de gases portadores, tratamiento térmico, etc.  

Tabla 2. Algunos métodos de crecimiento de nanoalambres de ZnO y sus características. [11,19] 

Método Características 

Vapor-Líquido-Sólido  

(Transporte de Vapor) 

Se realiza en presencia de un catalizador y se basa en el 

transporte de vapor de Zn y O a un sustrato donde reaccionan 

para formar ZnO. La mezcla de vapor de Zn y O se puede 

producir por descomposición del polvo de ZnO. 

Depósito Químico de Vapor 

(CVD) 

(Vapor-Sólido) 

Consiste en promover reacciones químicas de partículas en 

estado gaseoso a partir de precursores, dentro de una cámara 

de reacción, estas reacciones son promovidas por las altas 

temperaturas involucradas en el proceso que desencadenan la 

formación de las nanoestructuras.  

Depósito Físico de Vapor  

(CPD) 

(Vapor-Sólido) 

Se basa en la evaporación térmica, este proceso comienza con 

la evaporación y reacción química en fase gas para generar el 

vapor precursor, este vapor es entonces transportado y 

condensado sobre el substrato.  

Depósito por Láser Pulsado 

(PLD) 

En esta técnica, la ablación con láser se utiliza para formar un 

grupo de vapor que se disuelve en un catalizador de metal 

fundido y luego permite que cristalice en el objetivo para 

formar los nanoalambres.  
Epitaxia Metalorgánica en 

Fase Vapor (MOVPE). 

Epitaxia de haz molecular 

(MBE)  

El crecimiento se produce sin catalizador y el modo de 

crecimiento es capa por capa.  

Sol–Gel 

Comprende tres etapas principales: 1) La formación de un sol 

del precursor que es una dispersión de partículas coloidales en 

una fase líquida, 2) Gelación del sol y 3) La eliminación del 

disolvente.  

Electrodepósito 
El crecimiento de nanoalambres se realiza mediante la 

aplicación de corriente eléctrica. 

Crecimiento químico en 

solución 

La síntesis de la nanoestructura se desarrolla con un 

disolvente (ya sea orgánico o inorgánico) que es mezclado con 

el metal precursor y agentes reguladores del crecimiento, tales 

como aminas. Esta solución es colocada en una autoclave a 

alta presión y temperatura. 
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Hidrotermal 
Es un tipo de síntesis en fase solución, donde las reacciones 

químicas de los precursores ocurren en un medio acuoso.  

Microemulsión 

Consiste en el uso de agentes precursores organometálicos 

disueltos en el interior de las gotas de aceite de tamaño 

nanométrico de una microemulsión, que se encuentran 

estabilizadas por una monocapa de un surfactante hidrofílico 

disperso en agua. 

 

El objetivo de esta tesis es sintetizar las nanoestructuras de ZnO utilizando una de las técnicas 

pertenecientes al método de transporte de vapor (fase vapor), denominada vapor-líquido-sólido 

(VLS). Usualmente para crecer nanoalambres de ZnO mediante esta técnica se han empleado 

substratos que han sido recubiertos con una película delgada (llamada capa semilla) y otra película 

delgada de partículas “catalizadoras”, empleando la deposición mediante pulverización catódica 

(sputtering en inglés).  El método VLS, como ya se mencionó anteriormente, está basado en el 

transporte de vapor de Zn y O, producidos por la descomposición del polvo de ZnO, esta 

descomposición ocurre a temperaturas relativamente altas (aproximadamente 1975°C), sin 

embargo, mezclando el polvo de ZnO con grafito, la temperatura de descomposición disminuye 

significativamente porque, a 900°C aproximadamente, ocurre una reacción entre estos compuestos 

donde el grafito descompone al ZnO mediante su reducción a Zn y CO/CO2, esta reacción 

carbotérmica dará lugar a la formación de los precursores en su fase vapor que a su vez serán 

difundidos en una gota líquida de catalizador (partículas de oro fundido sobre la capa semilla y 

substrato) que sirve como un sitio preferencial para la deposición del material en la interfaz de la 

gota del catalizador y el substrato, de esta manera, tras la sobresaturación de los precursores en la 

gota de aleación líquida, un evento de nucleación genera un precipitado sólido del material 

promoviendo el crecimiento del nanoalambre. El crecimiento a través de la supersaturación y 

precipitación ocurre solo en las condiciones apropiadas de crecimiento y hasta que se agotan las 

especies precursoras. 

 

Figura 1.3. Diagrama esquemático que ilustra la síntesis catalítica de nanoalambres. El material reactivo, que se 

absorbe preferencialmente en el catalizador, es agregado al crecimiento de nanoalambres en la interfase 

catalizador-nanoalambre.[20] 
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1.3 REACCIÓN CARBOTÉRMICA 

La reducción carbotérmica (CTR) es una reacción bien conocida mediante la cual se puede extraer 

un metal de su compuesto de óxido metálico correspondiente mediante la reacción con carbono.[21] 

Puede ser empleada como una tecnología fácil para la síntesis de muchos materiales novedosos, 

especialmente nanoestructuras.  

Los métodos que incluyen reacción de reducción carbotérmica poseen algunas ventajas 

incomparables como: conveniencia, costo relativamente bajo, y una buena repetibilidad. Sin 

embargo, debido a su naturaleza fisicoquímica, requieren una temperatura relativamente alta para 

mantener la reacción por lo que son altamentente endotérmicas e involucran la reducción de 

sustancias (por ejemplo, óxidos metálicos) utilizando precursores de carbono como agentes 

reductores e involucrando la introducción de oxígeno. Comúnmente estas reacciones químicas son 

llevadas a cabo a temperaturas de varios cientos de grados Celsius. El calentamiento a altas 

temperaturas es requerido para dos cosas principalmente: 1) para favorecer la difusión de los 

reactivos sólidos, pues en caso contrario la reducción sería muy lenta[22] y 2) para que la oxidación 

de C a CO o CO2 también se favorezca, pues la facilidad de estas reacciones está adscrita al 

incremento de la entropía ya que implica que dos sólidos (el óxido metálico y el carbono) se 

transformen en gas. 

La habilidad de los metales de participar en reacciones carbotérmicas puede ser predicha por el 

diagrama de Ellingham (que se explicará en la sección de resultados), el cual grafica los cambios 

de la energía libre estándar (ΔG) por mol de O2 como una función de la temperatura absoluta.  

1.3.1 Reacción carbotérmica en el crecimiento de nanoalambres de ZnO 

mediante el método VLS 

La reacción carbotérmica es importante en el proceso de crecimiento de nanoalambres de ZnO 

pues es a partir de ella que se pueden formar los vapores que darán inicio al crecimiento de 

nanoalambres mediante el mecanismo que será explicado más adelante. 

Una típica configuración experimental para el crecimiento de nanoalambres de ZnO mediante la 

técnica VLS consta de substratos preparados que son colocados en un tubo de cuarzo con una 

mezcla de polvo de ZnO/C (usualmente se emplea grafito), este sistema es entonces calentado a 

altas temperaturas (por ejemplo a 900°C), dando lugar a una reacción química que corresponde a 

una reducción carbotérmica. 
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Figura 1.4. Típica configuración experimental para el crecimiento de nanoalambres de ZnO. 

En el caso del óxido de zinc la reacción carbotérmica se da de la siguiente manera:  

ZnO(s) + C(s)
       ∆       
→     Zn(v) + CO(g)               (1) 

Los átomos de Zn(v) producidos se transportan al catalizador metálico y posteriormente se adsorben 

en la superficie y se difunden a través de este. En consecuencia, cuando su concentración excede 

la solubilidad máxima del Zn en el catalizador Au ocurre una sobresaturación y posterior 

precipitación en la interfaz de la gota metálica y el substrato para dar origen a la formación de los 

nanoalambres de ZnO.[23] 

 

 

2. JUSTIFICACIÓN 

En esta investigación de carácter experimental se ha llevado a cabo un estudio del mecanismo de 

formación de estructuras uno dimensional (1-D) basados en arreglos de nanoalambres. Dicho 

estudio es realizado porque las nanoestructuras 1-D de ZnO poseen una gran variedad 

características interesantes que pueden ser útiles para diversas aplicaciones como optoelectrónicas, 

de bio-sensado, etc. Aunado a lo anterior el proceso de fabricación aquí descrito es una de las 

técnicas más utilizadas y simples de realizar. Así mismo, es importante recalcar que la transición 

de ciencia básica a la aplicación industrial requiere un entendimiento más profundo y un control 

total sobre la composición, tamaño, morfología y estabilidad a nanoescala de estas estructuras, por 

esta razón tener control sobre el crecimiento y la morfología de los nanoalambres es primordial 

para entender el mecanismo fundamental de crecimiento y la aportación que puede brindarnos en 

términos de aplicaciones.  
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3. OBJETIVOS 

3.1 Objetivo General 

• Realizar la síntesis y caracterización de nanoalambres de ZnO y explicar su mecanismo 

crecimiento cambiando y controlando la proporción de la mezcla precursora (polvo de ZnO 

y polvo de Cgrafito), así como estudiar su papel en las propiedades morfológicas, 

estructurales y optoelectrónicas.  

3.2 Objetivos Particulares 

• Analizar la influencia de la relación de precursores (ZnO:Cgrafito) en la morfología de los 

nanoalambres de ZnO. 

• Estudiar la influencia de la reacción carbotérmica en el crecimiento de nanoalambres de 

ZnO y describir el mecanismo de crecimiento de nanoalambres de ZnO. 

• Estudiar la influencia de la morfología de los nanoalambres en sus propiedades 

optoelectrónicas y en particular sobre la luminiscencia. 

• Revisar la técnica de crecimiento de nanoestructuras de ZnO y su correspondiente 

mecanismo de crecimiento. 

 

 

4. HIPÓTESIS 

Las características y propiedades de los nanoalambres estarán definidas tanto por la capa semilla 

como por variables de la relación de los precursores ZnO:Cgrafito durante su crecimiento, de esta 

manera una capa de ZnO formada antes del crecimiento del nanoalambre favorecerá la alineación 

de los mismos. 

La reacción carbotérmica que ocurre está influenciada por la relación de polvos utilizada en la 

mezcla precursora (ZnO:C) que modifica la densidad de nanoalambres. Se espera que un alto 

contenido de grafito acelerará la velocidad de la reducción carbotérmica y consecuentemente 

producirá una mayor concentración de vapor de Zn que dará lugar a una mayor cantidad de 

nanoalambres y de mejor calidad. En otras palabras, se espera que cuanto mayor sea la cantidad 

de C aumenta la densidad de nanoalambres de ZnO. 
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5. METODOLOGÍA 

5.1 DEPÓSITO DE PELÍCULAS DELGADAS 

Las películas delgadas son capas de algún material con espesores que van desde algunos cuantos 

nanómetros hasta algunos cientos de micrómetros, estas capas son creadas por condensación de la 

materia. 

Las propiedades básicas de las películas, tales como su composición, su fase cristalina, morfología, 

orientación, espesor y microestructura, son controladas por las condiciones de depósito y del 

método empleado. 

Existen dos principales técnicas de deposición de vapor para películas delgadas: 

• Deposición química en fase vapor (CVD): 

• Deposición física de vapor (PVD): 

El sistema de pulverización catódica asistido por campo magnético (magnetrón sputtering) es un 

método perteneciente a PVD frecuentemente utilizado para trabajar con materiales 

semiconductores, tal es el caso del ZnO. Los detalles de esta técnica se describen a continuación. 

5.1.1 Pulverización catódica (Sputtering) 

La técnica de pulverización catódica es una de las técnicas más utilizadas para el depósito de 

películas delgadas debido a su versatilidad y facilidad de implementación para diversos materiales. 

La deposición por pulverización física es un proceso de vaporización no térmica en la que los 

átomos de la superficie son expulsados de un material sólido mediante la transferencia de momento 

de una partícula que ha sido bombardeada con una partícula energética que suele ser un ion gaseoso 

acelerado desde un plasma como se observa en la figura 5.1.[24] 

 

Figura 5.1. Proceso físico de sputtering.[25] 

El plasma es generado mediante la introducción de un gas (generalmente argón) y la aplicación de 

una diferencia de potencial entre el blanco (cátodo) y el sustrato (ánodo), adquiriendo carga 

negativa y positiva, respectivamente. El gas de argón se ioniza por acción del campo eléctrico 

generado por la diferencia de este potencial y produce una descarga luminiscente resultado de la 
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recombinación de los iones (Ar+) con electrones libres que se encuentran en un estado de menor 

energía dando origen a un átomo neutro.  

Los iones de Ar+, al acelerarse en los campos eléctricos del plasma, adquieren mucha energía, en 

especial los iones de gases nobles como el argón, que tienen gran masa. Debido a esta energía 

adquirida impactarán contra el cátodo (que se encuentra cargado negativamente) causando la 

expulsión de los átomos de su superficie, dando lugar a la pulverización y eyección de electrones 

secundarios. Los electrones producidos son acelerados a través del plasma, dándoles suficiente 

energía para ionizar más átomos del gas y así mantener el plasma activo. 

 

Figura 5.2. Esquema de un sistema de sputtering.[26] 

En la pulverización catódica, diferentes parámetros tales como: presión, tiempo de depósito, flujo 

del gas, potencia del blanco y voltaje de polarización controlan las propiedades de las películas 

delgadas, por lo que tener un buen control sobre estos es importante. 

Diferentes métodos de deposición física de vapor se utilizan ampliamente en los recubrimientos 

como son: bombardeo iónico, incluidos el haz de iones y el bombardeo asistido por iones, el 

bombardeo reactivo en un entorno de oxígeno gaseoso, el flujo de gas y el bombardeo con 

magnetrón. 

5.1.1.1 Magnetron Sputtering 

Los átomos pulverizados pueden sufrir algunas colisiones antes de alcanzar el sustrato, 

disminuyendo el rendimiento del depósito. Además, como los iones son partículas cargadas, los 

campos magnéticos pueden usarse para controlar su velocidad y comportamiento, es por ello que 

la técnica de magnetron sputtering surge como alternativa a las limitaciones del método 

convencional. A diferencia del método convencional, un campo magnético es superpuesto sobre 

el cátodo y configurado de forma paralela a su superficie, acoplando magnetrones al equipo de tal 

forma que uno de los polos se encuentra posicionado en el eje central y el segundo está conformado 

por un anillo de imanes del diámetro del blanco.  
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El campo magnético aumenta la eficiencia de ionización del plasma ya que por acción del campo 

magnético perpendicular al campo eléctrico (Fuerza de Lorentz), los electrones secundarios 

emitidos por el cátodo no bombardean al sustrato pues modificarán su trayectoria. La nueva 

trayectoria tiene forma de hélice paralela a la superficie del blanco, y es cerrada demarcando un 

toroide alrededor del polo central del imán, por lo tanto, quedarán confinados cerca de la superficie 

del blanco (ver líneas punteadas de la figura 5.3), es decir, seguirán una trayectoria helicoidal a lo 

largo del campo, esto ocasiona que aumente la probabilidad de que los electrones ionicen los 

átomos del gas de Ar, generando un plasma que se concentra en la región más alta del campo 

magnético. A su vez, la mayor densidad del plasma cercano al blanco provoca que la probabilidad 

del bombardeo de iones aumente y en consecuencia un aumento de la remoción de elementos del 

blanco, dando lugar a una mayor tasa de depósito. 

 

Figura 5.3. Representación esquemática de un sistema de magnetrón sputtering. La línea punteada representa la 

trayectoria de los electrones, donde quedan confinados. [27] 

La mayor parte de la energía proporcionada por los iones incidentes se transforma en calor por lo 

que es posible que el cátodo sufra un sobrecalentamiento, de modo que es importante tener un 

circuito de refrigeración en el sistema que disipe la temperatura como se muestra  en la figura 5.4.  

 

 Figura 5.4. Esquema de un sistema de magnetrón sputtering.[28]  
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Así mismo, en magnetron sputtering, la presión de trabajo es del orden de aproximadamente 10-5 

– 10-3 Torr, esta baja presión contribuye de dos maneras: 1) aumenta el camino libre medio de los 

iones, con lo que se incrementa la probabilidad de una colisión con el cátodo y a mayor velocidad 

y 2) que las partículas pulverizadas atraviesen el espacio (descargado) sin colisiones lo que permite 

que lleguen más fácilmente al sustrato. 

5.2 MÉTODO VLS 

Como se mencionó en capítulos anteriores, el método de nuestro interés en esta tesis es el método 

en fase vapor denominado Vapor-Líquido-Sólido (VLS). El nombre VLS captura con precisión la 

esencia del proceso de crecimiento desde la etapa inicial de la fuente de vapor hasta la etapa final 

de cristal sólido.  

Este mecanismo está basado en la formación de un gas que contenga las especies reactivas que 

darán crecimiento a las nanoestructuras. Las especies deben encontrarse en fase gas para que el 

proceso sea posible y que la nanoestructura se organice de tal manera que aumente la probabilidad 

de obtener nanoalambres. Sin embargo, los precursores metálicos no se encuentran fácilmente en 

su forma gaseosa, por lo que es más fácil y económico comenzar con el metal sólido o en forma 

de polvo para posteriormente ser evaporado. Este polvo es colocado típicamente en un tubo de 

cuarzo que se encuentra colocado en el interior de un horno, el tubo es llevado a vacío y 

dependiendo el compuesto a sintetizar se utilizan diversos precursores, gases y temperaturas.  

La primera descripción del proceso VLS fue propuesta y realizada por Wagner y Ellis en 1964 

para las nanoestructuras denominadas “whiskers” [29]. Hasta entonces, la formación de 

nanoestructuras era explicada mediante la así llamada teoría de Frank, la cual sugiere que el 

crecimiento es asistido por un defecto estructural, este defecto es una dislocación presente en la 

interfase que es capaz de agregar continuamente nuevas capas, sin embargo, Wagner y Ellis 

refutaron esta teoría y sugirieron que el catalizador forma una gota de aleación líquida con el 

sustrato convirtiéndose en un sitio preferencial para el crecimiento. De acuerdo con su mecanismo 

propuesto el crecimiento en general procede en dos pasos. El primer paso involucra un sistema 

vapor-líquido, en el que la transferencia de los precursores en fase vapor se produce directamente 

a la gota del líquido, lo que causa que el líquido comience a sobresaturarse. El segundo paso ocurre 

en un sistema líquido-sólido a través de la precipitación del material en la gota. Sin embargo, 

estudios más recientes sugieren que hay tres etapas bien definidas que han sido claramente 

identificadas durante el proceso son: aleación con el metal, nucleación del cristal y crecimiento.[30] 

Desde entonces el crecimiento de nanoalambres basados en diferentes materiales ha sido 

demostrado. 

Cabe destacar que en este método el catalizador juega un papel importante y debe cumplir con lo 

siguiente: (1) un buen catalizador debe formar una aleación o solución líquida con el material 

previsto a crecer. (2) El coeficiente de distribución del catalizador dado por Kd = Cs/Cl debe ser 

menor a 1, donde Cs y Cl son las solubilidades del precursor en el sólido (en nuestro caso la capa 

de semilla y el nanoalambre) y líquido (catalizador) respectivamente. (3) El catalizador debe ser 
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inerte a los productos de la reacción química generada. (4) Las energías interfaciales de los 

sistemas vapor-sólido, vapor-líquido, y líquido-sólido influyen en la forma del cristal en 

crecimiento. 

Para la formación de nanoalambres de ZnO, la mezcla de polvos precursores de ZnO y C será 

evaporada y transportada por el gas portador a la gota líquida del metal, que funciona como un 

centro de nucleación del material y ayuda a la adsorción y difusión del vapor formando una 

aleación líquida, jugando el papel de catalizador ya que teóricamente no influye en el proceso de 

crecimiento, pero si lo facilita. Los catalizadores comúnmente utilizados son metales de transición 

como Au, Ag, Cu, Ni, Sn, etc. En nuestro caso, se utiliza una película delgada de Oro, donde el 

ZnO crecerá selectivamente, lo cual ilustra que el proceso de crecimiento es catalizado por Au. 

Una de las razones fundamentales por las que se empezó a emplear Au es por su baja reactividad 

y la casi nula afinidad hacia el oxígeno, de modo que es un material ideal en la síntesis de óxidos 

semiconductores. Posteriormente, conforme pase el tiempo, la concentración de ZnO excederá la 

solubilidad en el catalizador y entonces tendrá que precipitar. El crecimiento mediante este 

mecanismo (VLS) ocurre solo con las condiciones de crecimiento apropiadas y hay varios 

parámetros que deben controlarse adecuadamente antes y durante la evaporación térmica como 

son: la temperatura, la presión, el gas portador, el sustrato y el período de tiempo de evaporación.[5] 

 

Figura 5.5. Esquema del crecimiento VLS para la formación de nanoalambres.[31,32] 
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6. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

Las técnicas de caracterización son fundamentales en los estudios de nuevos materiales, debido a 

que permiten comprender su química y física básica, al tiempo que se evalúan propiedades que de 

éstas se desprenden. En esta sección, se introducen brevemente algunas técnicas utilizadas. 

6.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X  

La difracción de rayos X es una técnica de caracterización no destructiva. Es el método más común 

para la determinación de la estructura cristalina de los materiales, pero también es muy utilizada 

para la identificación de fase, determinación de la orientación, medición de parámetros de red y 

evaluación de la calidad del cristal.  

Consiste en hacer incidir un haz monocromático de rayos X sobre la superficie de un material, 

cuando dicho haz impacta la superficie de un material cristalino a un ángulo θ (ángulo incidente), 

una porción del haz se dispersa y refleja en dicha superficie, pero la parte del haz que no es 

dispersada penetra hacia la segunda capa de átomos, donde ocurrirá lo mismo y así sucesivamente 

(figura 6.1). La acumulación de los efectos sucesivos de dispersión desde los centros regularmente 

espaciados del cristal produce un patrón de difracción. Por lo tanto, la dispersión de rayos X por 

átomos que están en posiciones ordenadas se llama difracción. Los rayos X dispersados por materia 

ordenada se conocen como rayos difractados.  

 

Figura 6.1. Esquema del fenómeno de difracción de rayos X 

El fenómeno de difracción está regido por la ley de Bragg dada por la ecuación presentada abajo. 

En la descripción de Bragg, la difracción de rayos X es resultado de la interferencia constructiva 

de ondas dispersadas desde un plano especifico de la red del cristal.   

𝑛𝜆 = 2𝑑sen(𝜃) 
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Donde: 

n: orden de refracción relacionado con intensidad del haz difractado 
λ: longitud de onda de los rayos X 
d: distancia entre planos cristalinos 
θ: ángulo entre el haz de rayos X difractado y el plano cristalino que lo difracta 

Como resultado se obtiene el diagrama de difracción de rayos X del material, mediante la posición 

2θ y la intensidad de las líneas o de los picos de difracción. Aplicando la Ley de Bragg se puede 

calcular la distancia interplanar a partir del ángulo medido y de la longitud de onda de la fuente.[33] 

La identificación de fases cristalinas se hace por comparación entre el difractograma obtenido y 

los difractogramas patrones suministrados por el “International Centre for Diffraction Data” 

(ICDD). 

La geometría Bragg–Brentano es la más empleada en un equipo de difracción convencional en la 

cual el ángulo de incidencia del haz de rayos-X es igual al ángulo de difracción respecto a la 

muestra. Sin embargo, los sistemas convencionales de DRX presentan desventajas cuando se 

emplean en el análisis de películas delgadas puesto que la profundidad de penetración de los rayos-

X sobre la superficie puede ser mayor que el espesor de la película. Por ello, para la caracterización 

de películas delgadas es conveniente utilizar una geometría de ángulo rasante donde el ángulo del 

haz incidente sobre la superficie de la muestra es pequeño y permanece fijo durante el análisis. 

Este método es conocido como difracción de rayos-X de haz rasante (GIXRD). El ángulo de 

incidencia garantiza que la trayectoria recorrida por los rayos-X se incremente significativamente, 

de tal forma que se obtiene el difractograma de la película delgada y se elimina la contribución de 

información relacionada al sustrato. 

 

6.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

La microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una técnica para la 

obtención de imágenes de superficies con alta resolución. El SEM hace uso de las diferentes 

señales provenientes de la interacción de un haz de electrones incidente en un sólido para la 

obtención de imágenes de igual forma que el microscopio óptico utiliza la luz visible. La 

interacción entre el haz de electrones y la muestra (ver figura 6.2) genera señales asociadas a 

diferentes propiedades del material como: composición de la superficie, morfología, cristalografía, 

potencial eléctrico, campo magnético local y otras propiedades que permiten caracterizar los 

materiales.  

La interacción electrón-muestra se divide en dos clases:  

A. Dispersión elástica. La dispersión elástica afecta la trayectoria del haz de electrones incidente 

en la muestra sin alterar la energía cinética del electrón. La dispersión elástica es responsable de 

la generación de electrones retrodispersados (BSE). 
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B. Dispersión inelástica. Existen diferentes tipos de dispersión inelástica que producen una 

transferencia de energía del haz de electrones a los átomos de la muestra. La dispersión inelástica 

provoca la generación de electrones secundarios (SE) de diferentes tipos como: electrones Auger, 

rayos-X característicos, bremsstrahlung (continuos), pares electrón-hueco, etc.  

 

Figura 6.2. Diferentes radiaciones generadas al incidir un haz de electrones sobre una muestra.[34] 

El principio de operación del SEM consiste en hacer incidir un haz de electrones acelerados, con 

energías desde unos cientos de eV hasta unas decenas de KeV (50 KeV). 

El haz pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo enfocando la superficie de la muestra 

para realizar un barrido produciendo diferentes tipos de señales que son colectadas por un detector 

y amplificadas para cada posición del haz. La variación en la intensidad de la señal debida a la 

interacción del haz con la superficie de la muestra provoca una variación en la intensidad de la 

señal en un tubo de rayos catódicos que se desplaza en sincronía con el haz. La relación directa 

entre la posición del haz de electrones y la fluorescencia producida en el tubo de rayos catódicos, 

genera una imagen topográfica magnificada de la muestra, es decir, el intercambio de energía entre 

el haz de electrones y la muestra da como resultado la emisión de electrones y radiación 

electromagnética, que se pueden detectar para producir una imagen. 

Las señales que nos interesan en SEM se resumen en la siguiente tabla: 

Tabla 3. Señales de interacción entre un haz de electrones y una muestra. 

Señal Características 
Información que 

proporciona 

Electrones 

secundarios (SE) 

Se producen a partir de la colisión inelástica de un 

electrón del haz con electrones del interior de la 

muestra, generando vacancias. 

Topografía 

Electrones 

retrodispersados 

(BSE) 

Se generan de la colisión elástica de un electrón del 

haz con el núcleo del átomo. 
Composición 

química 

Rayos X 
Producidos cuando un electrón es eyectado de su 

orbital y para regresar a su estado fundamental otro 

Composición 

química 
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electrón de mayor energía debe ocupar la vacancia, la 

diferencia de energía entre los orbitales se libera 

como radiación característica de rayos X 

 

Los electrones secundarios y los electrones retrodispersados son conocidos como los modos de 

operación del SEM. Los electrones secundarios, al ser de baja energía (menor a 50 eV), sólo los 

que se encuentran muy próximos a la superficie de la muestra nos proporcionan imágenes 

tridimensionales de la morfología de los materiales. 

 

Figura 6.3. Esquema de las señales y funciones de un microscopio electrónico de barrido de superficies.[35] 

 

6.3 FOTOLUMINISCENCIA 

La luminiscencia es el proceso general mediante el cual un electrón, que ha sido excitado por 

alguna fuente de energía externa, retorna a su estado basal con la emisión de un fotón (luz). Según 

el tipo de excitación se pueden desarrollar diferentes técnicas, pero en esta tesis nos centramos 

únicamente en el fenómeno de fotoluminiscencia que surge cuando la energía de excitación 

proviene de luz de longitud de onda corta, generalmente luz UV (200 - 400 nm).[36] 

El fundamento básico de un experimento rutinario de fotoluminiscencia consiste en excitar los 

electrones de un material desde la banda de valencia hasta la banda de conducción mediante la 

aplicación de un haz láser con la longitud de onda apropiada, de forma que pueda ocurrir el proceso 

llamado foto-excitación. La foto-excitación hace que los átomos del material pasen a un estado 

electrónico superior creándose un par electrón-hueco (exitón), este estado excitado es estable solo 

durante un tiempo (1-10×10-9 s), de manera que una fracción de estas partículas generadas se relaja 

de forma no radiativa hasta el estado fundamental (producción de fonones) y otra fracción se 

recombina radiativamente emitiendo fotones que son registrados. 



24 
 

 

Figura 6.4. Diagrama configuracional para los estados básico y excitado de un centro luminiscente.[37] 

Una configuración experimental común para las mediciones de fotoluminiscencia está ilustrada en 

la figura 6.5, consta básicamente de una fuente de luz que puede ser un láser para excitar los 

electrones de la muestra, un soporte de muestra, óptica y un monocromador con detector para 

analizar espectralmente la luminiscencia emitida y obtener el espectro de emisión. 

 

Figura 6.5. Configuración típica de un equipo para la medición de fotoluminiscencia 

La espectroscopía de fotoluminiscencia es un método de no-contacto, no destructivo que permite 

sondear la estructura electrónica de los materiales. Nos proporcionan información sobre las 

impurezas y defectos en la red cristalina, la estructura electrónica de la matriz y de los defectos, la 

brecha prohibida de energía (gap), las transiciones de absorción óptica, la interacción eléctrica 

entre electrones y huecos, etc. Además nos provee una manera simple y sensible de caracterizar 

las propiedades ópticas de nuestras nanoestructuras de ZnO 1D. 
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6.4 ESPECTROSCOPÍA DE REFLECTANCIA UV-Vis 

La espectroscopía UV-Vis se trata de una técnica basada en el estudio del comportamiento de las 

ondas del campo electromagnético de la región ultravioleta-visible (UV-Vis) que son transmitidas, 

absorbidas, reflectadas o refractadas por un material, y está relacionada con la excitación de los 

electrones más externos de los orbitales de los átomos. Las mediciones en la región UV-Vis 

generalmente se realizan en absorbancia, transmitancia y reflectancia. En esta tesis el método de 

interés es la espectroscopía de reflectancia que es un método de caracterización óptica que permite 

obtener espectros de muestras de materiales de manera eficaz y en corto tiempo.[33] 

Cuando la radiación que atraviesa una interfase entre medios con diferente índice de refracción, 

siempre se produce una reflexión, esta reflexión puede ser medida iluminando y midiendo la luz 

que refleja una muestra, llamada reflectancia. La reflectancia puede ser difusa o especular, 

mientras que en la reflectancia difusa la luz es reflejada en múltiples direcciones, en la reflectancia 

especular la luz es reflejada en la dirección especular, siendo el ángulo de reflexión el mismo que 

el ángulo de incidencia. 

 

Figura 6.6. Proceso simple de reflexión especular.[38] 

Para realizar las mediciones de reflectancia se utilizan los espectrofotómetros, instrumentos que 

miden la intensidad de la luz como función de la longitud de onda, en el caso de la reflectancia 

miden la cantidad proporcional de luz reflejada por una superficie como una función de las 

longitudes de onda. El funcionamiento del espectrofotómetro consiste básicamente en iluminar la 

muestra con luz blanca y calcular la cantidad de luz que refleja dicha muestra en una serie de 

intervalos de longitudes de onda. 

Las mediciones de reflectancia proporcionan información acerca de la estructura electrónica de los 

sólidos como transiciones electrónicas, el borde de absorción o banda de energía prohibida 

(bandgap), así como del estado de la superficie del material[39] y en este caso se puede utilizar para 

estudiar el recubrimiento de la superficie del material de modo que el haz penetre ligeramente y se 

refleje en la superficie especular. De estos espectros se puede determinar propiedades ópticas de 

películas depositadas sobre substratos de manera no destructiva y principalmente recopila 

información estructural de los materiales presentes de las capas superficial 

Luz incidente Luz reflejada 
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7. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

La síntesis de las nanoestructuras fue llevada a cabo en 3 etapas: 1) depósito de capa semilla, 2) 

depósito del catalizador y 3) crecimiento VLS. Los depósitos de película delgada y el crecimiento 

de las nanoestructuras se realizaron bajo las mismas condiciones presentadas en las tablas 5, 6 y 

8, variando únicamente la relación de los precursores ZnO:C en la etapa de crecimiento. A 

continuación se describe con mayor detalle la síntesis. 

7.1 Preparación y limpieza de substratos 

El propósito de la limpieza de sustratos es eliminar y remover los residuos orgánicos y cualquier 

contaminación de partículas de su superficie.  

Se utilizaron sustratos de Si tipo n con orientación [100] de baja resistividad (0.07 Ω cm-1) de 

aproximadamente 1 cm × 1 cm. La limpieza de estos consiste en una serie de baños en un sonicador 

utilizando distintos disolventes después de cada baño, los substratos fueron secados con nitrógeno 

(N2) presurizado. El proceso de esta limpieza se muestra en la tabla 4. 

Tabla 4. Proceso de limpieza de los sustratos. 

Etapa Disolvente de limpieza Sonicador 

1er. baño Agua y Jabón N/A 

2do. baño Agua desionizada N/A 

3er. baño Tricloroetileno 5 min 

4to. baño Agua desionizada 5 min 

5to. baño Acetona 5 min 

6to. baño Solución P (HF:HNO3:H2O) 30 s 

7mo. baño Agua desionizada N/A 

8vo. baño Alcohol isopropílico N/A 

 

7.2 Depósito de Capa Semilla 

El depósito de la capa semilla y del catalizador están basados en experimentos realizados 

anteriormente por nuestro equipo de trabajo, mediante el método de Sputtering.[40] 

En esta ocasión se realizó el depósito de una película delgada de ZnO sobre los substratos de Si 

[100] que fueron limpiados en una etapa anterior. Para ello se utilizó la técnica de pulverización 

catódica con magnetrón descrita anteriormente. Esta película delgada actuará como capa semilla 

para el crecimiento de nanoalambres. 

Es de destacar que la importancia en la utilización de una capa semilla radica en ofrecer sitios de 

nucleación e inducir la misma estructura de cristalización para los nanoalambres.  
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Para el depósito de la capa semilla se empleó un equipo de magnetrón Sputtering Modelo H2 

Intercovamex y se utilizó un blanco de ZnO sólido. Para generar el plasma se utilizó gas de Argón 

(99.999%) y un sistema chiller (circuito de refrigeración que utiliza agua). 

El proceso para depositar la película de ZnO es descrito de la siguiente manera: todo el sistema 

fue evacuado a una presión base de 1.4×10-2 Torr, presión a la que se deja el sistema a lo largo de 

1 hora 30 minutos, para alcanzar estas presiones bajas se utilizan dos bombas, una mecánica y una 

turbomolecular (ambas integradas en el equipo). Transcurrido ese tiempo se introduce el gas de 

trabajo (Argón) con un flujo de 30 sccm y a una la presión de 2.5×10-2 Torr, mientras esto ocurre 

se procede a subir la potencia a una velocidad de 5 Watts por 30 segundos hasta alcanzar potencia 

de trabajo que será de 40 Watts y se deja el sistema en limpieza con estas condiciones durante 3 

minutos para remover las impurezas remanentes de la superficie del blanco. Posteriormente se abre 

el shutter del sistema para iniciar el depósito de la capa semilla y continúa a una velocidad 

constante durante 1 hora, tiempo al cual se elimina la potencia de la fuente. 

Los parámetros de depósito empleados en esta etapa se muestran en la tabla 5. 

Tabla 5. Parámetros para el depósito de la capa semilla de ZnO. 

Presión base 1.4×10-2 Torr 

Presión de trabajo 2.5×10-2 Torr 

Gas de trabajo Argón 

Flujo de gas (Ar) 30 sccm 

Potencia 40 Watts 

Tiempo de depósito 60 min 

Temperatura Ambiente 
 

7.3 Depósito del catalizador  

Posterior al depósito de la capa semilla fue depositada una capa delgada de oro de 4 nm sobre la 

parte superior de la película de ZnO, estas partículas de Au guían el crecimiento de las 

nanoestructuras de ZnO. 

El depósito se realizó mediante la técnica de Sputtering DC empleando un equipo Cressington 

modelo 6002-8, un blanco de oro (Au) y argón (Ar) como gas de trabajo. Se colocaron los 

substratos con la capa semilla en la cámara del sistema de sputtering y se bombea el sistema a 

vacío durante 10 minutos. Pasados los 10 minutos se purga perfectamente el sistema y 

posteriormente se introduce el gas Ar en la cámara, es entonces que se realiza el depósito de oro a 

una presión de 7.5×10-2 Torr y 20 mA de corriente. El espesor de la película se monitoreó con un 

sensor de cristal de cuarzo (microbalanza de cristal de cuarzo) que se encuentra integrado en el 

equipo. Las condiciones de depósito se encuentran en la tabla 6. 
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Tabla 6. Parámetros para el depósito del catalizador (película delgada de Au). 

Presión base 6.0×10-2 Torr 

Presión de trabajo 7.5×10-2 Torr 

Gas de trabajo Argón 

Corriente 20 mA 

Grosor de la película 4 nm 

Temperatura  Ambiente 
 

La nanopartícula catalizadora (NP) desempeña tres funciones principales en el proceso de 

crecimiento de NW: (1) disminuye la barrera de energía para la nucleación en la interfase vapor-

líquido-sólido, (2) el diámetro de las nanopartículas influye sobre el diámetro final de los 

nanoalambres, y (3) las ubicaciones de las NP aseguran la especificidad del sitio y el espacio entre 

los NW’s.[41] 

7.4 Crecimiento de Nanoalambres de ZnO  

Los nanoalambres de ZnO se sintetizaron mediante la técnica VLS sobre los substratos de Si 

preparados, recubiertos con una capa delgada de ZnO que actúa como capa semilla y una del 

catalizador metálico de Au. El material precursor fue una mezcla de 300 mg de polvo de ZnO y 

polvo de grafito que fueron mezclados en un mortero de ágata utilizando isopropanol como 

disolvente para aumentar la superficie de contacto e incorporar perfectamente los precursores, este 

último se dejó evaporar hasta quedar un polvo homogéneo. 

La proporción de la mezcla utilizada se muestra en la tabla 7, mientras que las demás condiciones 

de crecimiento fueron las mismas para todas las mezclas de precursores. 

Tabla 7. Masas de los precursores utilizados para cada muestra. 

Muestra 
Masa de 

ZnO 

Mol de 

ZnO 

Masa de 

Cgrafito 

Mol de 

C 

Relación ZnO:CGrafito 

(masa/masa) 

1 0.150 g 1.84×10-3 0.150 g 0.0125 1:1 

2 0.100 g 1.23×10-3 0.200 g 0.0167 1:2 

3 0.200 g 2.46×10-3 0.100 g 8.33×10-3 2:1 

 

La mezcla fue colocada en el centro de una nave de cuarzo (20 cm de largo × 5 cm diámetro), 

donde los substratos se alinearon a aproximadamente 1 cm de la mezcla precursora. La nave se 

introdujo horizontalmente y se colocó en el centro el tubo de cuarzo de manera que los substratos 

quedaran en la posición a favor del flujo (downstream), este arreglo se esquematiza en la figura 

7.1. 
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Figura 7.1. Esquema del proceso experimental para el arreglo del sistema donde crecerán los nanoalambres. 

Antes de comenzar el calentamiento se realizó una purga con gas argón que se inyectó al sistema 

con una tasa de flujo de 60 sccm llevando la presión a un punto entre 800 y 900 mbar durante 30 

min, transcurrido este tiempo el horno es calentado hasta 900°C a una velocidad de calentamiento 

de 20°C/min bajo el mismo flujo de Ar. Cuando el sistema alcanzó la temperatura establecida 

llevamos la presión hasta el mínimo que alcanza la bomba mecánica de equipo que se encuentra 

en un rango de entre 3-4 mbar, posteriormente se ajustó la tasa de flujo de Ar a 56 sccm y se 

introdujo gas O2 con un flujo de 1.2 sccm para poder llevar a cabo la reacción carbotérmica. El 

calentamiento a la temperatura máxima se dejó durante 60 minutos. El flujo de oxígeno se detuvo 

inmediatamente después de terminar el crecimiento de nanoalambres y finalmente, el sistema fue 

lentamente enfriado a temperatura ambiente. Las condiciones de crecimiento quedan resumidas en 

figura 7.2. y la tabla 8.  

Tabla 8. Condiciones del crecimiento de nanoalambres. 

Masa total de precursores (ZnO y CGrafito) 300 mg 

Posición de sustratos Downstream (a favor del flujo) 

Purga Argón (30 min) 

Presión de trabajo 
Presiones mínimas que alcanza la bomba  

(3-3.53 mbar) 

Gas de trabajo Argón y Oxígeno 

Flujo de Ar 56 sccm 

Flujo de O 1.2 sccm 

Temperatura 900°C 

Tiempo de crecimiento 60 min 
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Figura 7.2. Detalle de los parámetros de crecimiento de los nanoalambres de ZnO (no se encuentra a escala). 

Las superficies de los substratos aparecieron de color gris ligero después de la reacción, indicando 

la deposición del material. 

7.5 Equipos de caracterización 

Se realizaron diversas caracterizaciones a las muestras durante las 3 etapas. Las especificaciones 

de los equipos utilizados se encuentran en la tabla 9.  

Tabla 9. Especificaciones de los equipos utilizados para la caracterización de muestras. 

Técnica de 

caracterización 
Equipo utilizado Especificaciones 

Difracción de Rayos X 

(XRD) 

Difractómetro Rigaku 

Ultima IV 

Configuración de haz rasante (para 

películas delgadas) 

Ánodo de Cu (λ=1.5418 Å) 

Difracción de Rayos X 

de polvos (XRD) 

Difractómetro Bruker D8 

Advance 
Ánodo de Cu (λ=1.5418 Å) 

Microscopía 

Electrónica de Barrido 

(SEM) 

Microscopio LEICA 

Stereoscan 440  
 

Fotoluminiscencia 

Espectrómetro Acton 

Research, Monocromador 

SpectraPro 25000i. 

Fuente de excitación: Láser de He-Cd 

marca Kimmon (325 nm, 3.82 eV y 16.2 

mW) a temperatura ambiente. 

Espectroscopía de 

Reflectancia UV-Vis 
Filmetrics F10-RT-UV 

Fuente de excitación: Lámpara espectral 

de halógeno y deuterio. 
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8. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

Capa Semilla: Película delgada de ZnO/Metal catalizador: Au 

➢ Reflectancia UV-Vis 

La película delgada de la capa semilla y la capa semilla con el catalizador de oro muestran un 

efecto de brillo, por ello se utilizó la reflectancia especular que es ideal para materiales con una 

superficie lisa y pulida como un espejo. En las siguientes figuras se muestran los espectros 

obtenidos de las muestras. Todas las muestras fueron crecidas en las mismas condiciones, es decir, 

la muestra ZnO 1, ZnO 2 y ZnO 3 son réplicas entre ellas y las muestras ZnOAu 1, ZnOAu 2 y 

ZnOAu 3 también son réplicas entre ellas. 

         

Figura 8.1. Espectros de reflectancia en el intervalo UV-vis. a) Capa semilla: película delgada de ZnO, b) Capa 

semilla con catalizador Au. 

Podemos observar que el máximo se encuentra en un intervalo de longitud de onda de 383 y 386 

nm en ambos casos, muy cercano al borde de absorción que se encuentra en 370-410 nm. 

La reflectancia es una propiedad intrínseca de una superficie y se ve afectada por la rugosidad de 

la superficie de la película, así como por el espesor y textura de la superficie, el espectro de 

reflectancia para la capa semilla con el metal catalizador (figura 8.1(b)) presenta una diferencia 

notable en comparación con el espectro de la figura 8.1(a) donde únicamente se encuentra la capa 

semilla de ZnO ya que las nanopartículas metálicas de Au modifican las propiedades ópticas de 

reflectancia resultado de su interacción superficial con el ZnO.  

Así mismo, la incorporación de la película de Au en la muestra incrementa la reflectancia 

notablemente en la región correspondiente al rojo. Esto se debe a que el índice de refracción del 

Au es muy bajo (0.20-0.75) para esta región del espectro, mientras que el índice de refracción para 

la capa semilla de ZnO es de (1.8-2.0), esta diferencia en los índices de refracción provoca pérdidas 

por reflexión en la interfaz.[42] 

a) b) 
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También el cambio en la reflectancia puede estar asociado a la resonancia superficial de plasmones 

de las nanopartículas de Au. Este plasmón de superficie localizado (LSP, por sus siglas en inglés) 

es el resultado de la interacción de la luz con la nanopartícula metálica. Se puede describir 

cualitativamente con un enfoque clásico simple: una nanopartícula metálica está formada por un 

núcleo iónico y electrones que se mueven libremente, cuando estos electrones se acoplan con un 

campo electromagnético, se crea en su interior un campo opuesto que induce una oscilación de las 

cargas cuya intensidad es máxima para la frecuencia de resonancia. 

En el mismo espectro de la figura 8.1(b) se puede ver que la muestra ZnOAu 2 se encuentra un 

tanto diferente respecto a las otras ya que depende de la posición en la que se coloca en el equipo 

de sputtering al momento de depositar el Au. 

➢ Fotoluminiscencia 

El ZnO exhibe típicamente una emisión en el UV correspondiente a la emisión cercana al borde 

(NBE) y otra emisión en el visible llamada de emisión de nivel profundo (DLE) que puede ser 

debida a defectos en la red. En la siguiente figura se observan estos espectros para la capa semilla 

y la capa semilla ya con el catalizador, en los dos se observan ambas emisiones.  

Igualmente, podemos observar que la capa semilla con catalizador presenta, en todos los casos, un 

desplazamiento de unos cuantos nanómetros hacia una longitud de onda más corta resultado de la 

interacción del ZnO con Au (Tabla 10). 

       

Figura 8.2. Espectros de fotoluminiscencia. a) Capa semilla: película delgada de ZnO, b) Capa semilla con 

catalizador Au. 

Tabla 10. Longitud de onda de las emisiones de la capa semilla (ZnO) y de la capa semilla con catalizador Au 

(ZnOAu) de la figura 8.2. 

Muestra 
Centro de emisión 1 

(NBE) 

Centro de emisión 2 

(DLE) 

ZnO 1 405 nm 600 nm 

ZnO 2 405 nm 600 nm 

ZnO 3 405 nm 605 nm 

a) 

 

b) 
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ZnOAu 1 405 nm 598 nm 

ZnOAu 2 405 nm 597 nm 

ZnOAu 3 405 nm 603 nm 

 

➢ Difracción de Rayos X (DRX) 

En la figura 8.3 se muestran los difractogramas obtenidos con haz rasante.  

 

Figura 8.3. Espectro de difracción de Rayos X. a) Capa semilla: película delgada de ZnO, b) Capa semilla con 

catalizador Au. 

Tabla 11. Posición 2θ (°) de los picos de difracción observados en los espectros de la figura 8.3. 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra 
2θ (°) 

ZnO (002) y ZnO (103) 

2θ (°) 

Au (111) 

ZnO 1 34.16 62.06 N/A 

ZnO 2 34.20 62.52 N/A 

ZnO 3 34.20 62.52 N/A 

ZnOAu 1 34.14 62.62 38.22 

ZnOAu 2 34.00 62.18 38.27 

ZnOAu 3 34.20 62.50 38.35 

a) b) 
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Se observa que todas las muestras presentan patrones XRD similares. Así mismo, todas las 

películas delgadas presentan un pico característico de la estructura hexagonal wurtzita (Inorganic 

Crystal Structure Database, ICSD, card. No. 065122).  

La capa semilla muestra ser monofásica y con base en la reflexión más intensa (002) se puede 

demostrar que las películas crecieron con una orientación preferencial a lo largo del plano 

cristalográfico (002), el cual es perpendicular a la superficie del sustrato, mientras que en un 

material policristalino la reflexión más intensa es la del plano (101). Otra línea de difracción de 

baja intensidad se encuentra presente y corresponde al plano (103). 

Además, hay que resaltar que para el difractograma de la capa semilla con catalizador, en el que 

se encuentra presente el Au (figura 8.3(b)) se observa un pico adicional en 2θ = 38.2° que 

corresponde al plano (111) de metal de acuerdo con JCPDS 04-0784. No obstante, este pico 

asociado al Au no se encuentra en las muestras de capa semilla (ZnO 1,2 y 3) por lo que se 

menciona N/A (no aplica) en la tabla 11.  

El tamaño de grano (Gs) de los cristales en la capa semilla y de las partículas del catalizador de Au 

fueron obtenidos utilizando el pico (002) de la figura 8.3(a) para el ZnO y el pico (111) de la figura 

8.3(b) para el Au, estos picos fueron ajustados con la función Voigt, que es una distribución de 

probabilidad resultado de una convolución de la función Gaussiana y Lorentziana, para poder 

obtener el ancho del pico a la mitad de la máxima intensidad (FWHM por sus siglas en inglés). 

Posteriormente, se calculó el tamaño de grano con la ecuación de Scherrer: 

𝐺𝑠 =
𝐾𝜆

𝛽cos𝜃
 

Donde K es el factor de forma (adimensional con un valor de 0.89), lambda (λ) es la longitud de 

onda de los rayos X, beta (β) es el ensanchamiento del pico a la mitad de la intensidad máxima 

(FWHM) en radianes y theta (θ) es el ángulo de Bragg.  

En su ecuación, Scherrer considera el tamaño del cristal como única fuente de ensanchamiento, 

por lo que el tamaño presentado solo es una aproximación ya que existen otros factores tanto 

instrumentales como de la muestra (tales como tensiones, defectos, etc.) que pueden estar 

afectando este valor de ensanchamiento. Los resultados del tamaño obtenido se presentan en la 

tabla 12. 
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Tabla 12. Resumen del tamaño de grano de la capa semilla (ZnO, utilizando el pico (002)) y del catalizador 

métalico (Au, utilizando el pico (111)). Los tamaños se obtuvieron con la ecuación de Scherrer y función Voigt. 

 

 

 

 

 

 

Además, cabe mencionar que en mediciones con incidencia rasante los valores del tamaño de grano 

por la fórmula de Scherrer generalmente están subestimados, pero nos da una buena aproximación. 

Lo anterior es debido a la configuración de haz rasante, en la cual, la imagen del detector es una 

representación distorsionada del espacio recíproco debido a la refracción del haz incidente de rayos 

X y a que aparecen patrones de dispersión superpuestos tanto de los haces incidentes como de los 

reflejados. Entonces los escaneos serán propensos a una ampliación, es decir, el pico de difracción 

tiende a ensancharse, debido a la distribución de la orientación de la muestra (a su anisotropía y a 

su textura), lo cual resulta en una subestimación del tamaño de grano.[43] 

 

NANOALAMBRES DE ZnO 

➢ Difracción de Rayos X (DRX) 

Los difractogramas obtenidos para los nanoalambres se presentan en la figura 8.4, todos los 

patrones fueron obtenidos también con la misma configuración de haz rasante. Estos 

difractogramas nos muestran que la orientación de la capa semilla de ZnO es un factor 

determinante sobre la orientación preferencial de las nanoestructuras crecidas sobre ella ya que 

crecieron preferentemente en las direcciones [002] y [103], mismas que se encuentran en los 

difractogramas de la capa semilla, sin embargo difieren de ella debido a que presentan picos bien 

definidos, de mayor intensidad y menor anchura, por lo que se puede decir que es un material más 

cristalino que su análogo en masa. 

Muestra Tamaño de grano (nm) 

ZnO 1 12.7 

ZnO 2 12.3 

ZnO 3 12.2 

(Au) de ZnO 1 4.1 

(Au) de ZnO 2 4.3 

(Au) de ZnO 3 4.8 
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Figura 8.4. Difractogramas de los nanoalambres obtenidos. De arriba hacia abajo (Relación ZnO:C): i) NW’s ZnO 

1 (1:1), ii) NW’s ZnO 2 (1:2), iii) NW’s ZnO 3 (2:1). 

Cabe destacar que en la capa semilla el pico dominante es el (002), sin embargo, para las muestras 

obtenidas, únicamente la muestra NW’s ZnO 1 (Relación 1:1) presenta el mismo pico dominante, 

las otras dos muestras presentan mayor intensidad en el pico (103). Considerando que el proceso 

es impulsado principalmente por la termodinámica (teniendo en cuenta que el crecimiento se da 

en condiciones cercanas al equilibrio), es posible que esta diferencia radique en que el modo de 

crecimiento preferido (la orientación de los nanoalambres) será el que minimice la energía libre 

total, sin embargo, los efectos cinéticos dictan las tasas del proceso de los varios pasos 

involucrados en el crecimiento y pueden desempeñar un papel clave durante el crecimiento 

afectando las propiedades y la calidad general de las nanoestructuras. En este sentido, al aumentar 

la cantidad de C o de ZnO en la mezcla precursora, la velocidad de reacción carbotérmica aumenta 

ocasionando un cambio en la orientación de crecimiento preferido del nanoalambre.  

Así mismo, conviene enfatizar que recientes estudios realizados en el grupo de investigación, la 

alta intensidad observada para la reflexión (103) en los difractogramas de la figura 8.4 parece estar 

relacionada con la configuración de haz rasante pues el ángulo entre los planos (103) y (002) está 

en 31.860 que coincide con el ángulo de Bragg del plano (103) que es de 31.540 si el plano (002) 
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es paralelo a la superficie. De este modo, la reflexión (103) también corresponde a los 

nanoalambres crecidos en la dirección c, es decir, es equivalente a la orientación preferencial (002) 

del plano paralelo a la superficie.[44] 

Aunque es posible que las nanoestructuras son monocristalinas, los patrones XRD muestran un 

comportamiento policristalino debido a su orientación aleatoria. 

Por otro lado, la disminución en el ensanchamiento de los picos de difracción se asocia a la posible 

existencia de tensiones en la estructura debidas a defectos en la red (las cuales podemos comprobar 

viendo el espectro de PL de la figura 8.11, presentado en la sección de fotoluminiscencia en el cual 

la emisión debida a defectos incrementa notablemente). 

Así mismo, se muestra un pequeño desplazamiento en la posición de los picos de difracción, este 

desplazamiento se da hacia ángulos mayores y es observado en todas las muestras de nanoalambres 

como se muestra en las siguientes figuras. 

 

Figura 8.5. Desplazamiento y disminución del ensanchamiento del pico de difracción (002). 

 

Este desplazamiento puede ser atribuido al incremento de defectos (que concuerda con las 

tensiones en la red antes mencionadas), en este caso nos referimos mayoritariamente a defectos 

puntuales como vacancias de oxígeno y vacancias de zinc que tienen la menor energía de 

formación y que además siempre son encontrados en las nanoestructuras de ZnO, estos defectos 

pueden ser causantes de la disminución o el aumento de la tensión de la red, en las figuras 

mostradas anteriormente se puede ver que el cambio es hacia ángulos mayores por consiguiente es 

posible decir que hay una mayor tensión en la red de nanoalambres en comparación con la capa 

semilla llevando a una contracción de la misma. 
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➢ Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La figura 8.6. muestra las imágenes de la morfología de la superficie de las nanoestructuras, 

obtenidas con electrones secundarios.  

A simple vista se puede notar que la densidad de los nanoalambres de ZnO es mayor cuando la 

masa del ZnO en el polvo precursor es igual o mayor que la masa del C, mientras que la densidad 

de la nanoestructura en forma de nanoalambres de ZnO disminuye con el aumento de la masa de 

C. De lo anterior también nos percatamos que las muestras NW’s ZnO 1 (relación 1:1) y NW’s 

ZnO 3 (relación 2:1) tienen similitud en su morfología, siendo la muestra NW’s ZnO 2 (relación 

1:2) totalmente diferente a ellas. Además, en todos los casos, vemos que las nanoestructuras se 

alinearon aleatoriamente sobre los sustratos. 

 

 

Figura 8.6. Imágenes SEM vista superior obtenidas con electrones secundarios de las nanoestructuras. a) NW’s 

ZnO 1 (Relación 1:1), b) NW’s ZnO 2 (Relación 1:2), c) NW’s ZnO 3 (Relación 2:1). 

 

Por otro lado, en las imágenes presentadas en la figura 8.7 se muestra la sección transversal de las 

muestras, obtenidas con electrones retrodispersados, donde se observa claramente la estructura 

sólida de todo el sistema: sustrato de Si/capa semilla ZnO/nanoalambre ZnO/Au en la punta. 

a) b) 

c) 
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Figura 8.7. Imágenes SEM obtenidas con electrones retrodispersados de las nanoestructuras obtenidas. En la 

izquierda se presenta la vista superior, mientras que a la derecha se observan la sección transversal. a) NW’s ZnO 

1 (Relación 1:1), b) NW’s ZnO 2 (Relación 1:2), c) NW’s ZnO 3 (Relación 2:1). 

 

Al igual que para las imágenes obtenidas con electrones secundarios, en las figuras 8.7(a) y 8.7(c) 

obtenidas con electrones retrodispersados se observa que las muestras NW’s ZnO 1 (relación 1:1) 

y NW’s ZnO 3 (relación 2:1) tienen similitud en su morfología. También, en ambos casos se puede 

notar diferencia en la composición de las imágenes donde se aprecia una “esfera” brillante en la 

punta del nanoalambre, este brillo ha sido asociado por diversos investigadores a cada una de las 

a) 

b) 

c) 
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gotas de Au, aunque es necesario realizar otro tipo de caracterizaciones y análisis composicionales 

para poder comprobarlo (por ejemplo las técnicas de XPS, TEM y/o STEM). En el supuesto caso 

de que este brillo corresponda al Au, será un indicador de que los nanoalambres crecieron mediante 

el mecanismo VLS donde el catalizador Au permanecerá en la punta a medida que el nanoalambre 

se alarga, la fuerza impulsora del proceso de desplazamiento de las gotas del catalizador de Au 

hacia la parte superior del nanoalambre durante el crecimiento es el exceso de energía libre 

proporcionada por la superficie exterior de la gota, así como efectos de tensión superficial. 

Cabe destacar que para la muestra NW’s ZnO 2 no se observa este brillo en la superficie, así pues, 

se puede decir que estas nanoestructuras no crecieron mediante un mecanismo VLS sino más bien 

se le atribuye a un mecanismo VLS combinado con VS, donde las gotas del catalizador Au 

quedaron en la parte inferior (Figura 8.7(b)) y se explicara en la sección de mecanismo de 

crecimiento. 

Como se mencionaba anteriormente, la muestra NW’s ZnO 2 presenta muchas diferencias 

morfológicas en comparación con las otras 2, ya que no hay una distribución uniforme de 

nanoestructuras y solo se alcanzan a observar pocos nanoalambres formados, de estos algunos son 

muy cortos y otros muy largos que incluso se alcanzan a doblar. Así mismo, de vista superior se 

puede ver una acumulación del material que resulta en una especie de estructuras irregulares, pero 

no la formación de nanoalambres; esta morfología se puede explicar con base en la velocidad a la 

que los átomos de Zn se difunden en la gota catalizadora cuando la temperatura se mantiene 

constante y se modifica la cantidad de C, pues se sabe que el grado de sobresaturación del vapor 

de Zn es un factor que determina la morfología de crecimiento prevaleciente (como se explicará 

más adelante en el mecanismo de crecimiento). 

Además, si se observa el difractograma de esta muestra en la figura 8.4, cuando se aumentó la 

cantidad de grafito es posible observar la presencia de picos de baja intensidad correspondientes a 

los planos cristalográficos (101), (102), (103), (112) y (004). La presencia de estos, 

específicamente del (101) parece estar asociado a la orientación que siguieron las nanoestructuras 

durante el crecimiento y por lo tanto a la forma irregular que obtuvieron, además en esta muestra 

se observa una menor densidad de nanoalambres, consistente con lo que nos dice Biswas M.[45] 

Para la muestra NW’s ZnO 3 se alcanza a percibir que algunos de los nanoalambres formados se 

encuentran torcidos y tienen forma de cono, pues se observa una disminución del diámetro a lo 

largo del eje con el mayor diámetro en la base, es decir, el diámetro de algunos se reduce 

gradualmente desde la base hasta la punta. Esto puede deberse al cambio en el ángulo de contacto 

de la gota de catalizador, este ángulo es grande cerca de la base (sustrato) y disminuye 

gradualmente a medida que el nanoalambre se alarga. Por lo tanto, una de las razones de la 

disminución del diámetro de los nanoalambres con la longitud, es decir, la disminución gradual, 

es la reducción del tamaño del catalizador en la punta a medida que avanza el crecimiento.[46] Este 

tipo de nanoestructuras ha sido reportado anteriormente, en donde indican que una mayor cantidad 

de polvo de Zn produjo NW’s de ZnO largos y cónicos[47], lo cual concuerda con los resultados 

obtenidos en este experimento. 
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Para todas las muestras se observa también la formación de algunas paredes entre los 

nanoalambres. En un artículo de Wenjie Mai, et al. (2008)[48] se da la explicación de que el 

catalizador residual de Au que se encuentra en la parte inferior de los nanoalambres alineados 

provoca que se favorezca el crecimiento en la dirección [011̅0] de los nanoalambres. Al crecer en 

esta dirección las nanoestructuras se convertirán en nanoláminas triangulares, estas nanoláminas 

triangulares podrían encontrarse con otras nanoláminas o nanoalambres y dar lugar a la formación 

de nanoparedes interconectadas. Este mecanismo de crecimiento propuesto se ha explicado 

visualmente en un diagrama esquemático que se muestra en la figura 8.8. 

 

Figura 8.8. Diagrama esquemático que demuestra el mecanismo de crecimiento de las nanoparedes.[48] 

 

Los diámetros y las longitudes de los nanoalambres fueron obtenidos del análisis de las imágenes 

SEM con el programa ImageJ. Se muestran dos tipos de figuras, la figura 8.9 corresponde a vista 

superior de nanoalambres y la distribución de los diámetros obtenidos, mientras que en la figura 

8.10 se presenta la distribución de las longitudes obtenidas para cada muestra mediante las 

imágenes que muestran la sección transversal. 

En la siguiente tabla se resumen los diametros y longitudes promedio de los nanoalambres 

obtenidos. 

Tabla 13. Diámetros y longitudes de las muestras obtenidas con diferente relación ZnO:Cgrafito masa/masa. 

Muestra Relación (ZnO:C) Diámetro (nm) Longitud (nm) 

1 1:1 83.5 ± 2.9 7372.0 ± 57.8 

2 1:2 50.3 ± 2.2 6985.0 ± 178.6 

3 2:1 98.9 ± 1.1 9174.8 ± 133.2 

 

Con respecto al tamaño de los nanoalambres, se sabe que está controlado por el espesor de la 

película de Au[19], sin embargo, pueden existir otros factores que modifiquen el tamaño, por 
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ejemplo, en nuestro caso podemos notar que la proporción de la mezcla precursora ZnO:C afecta 

tanto el diámetro como la longitud de los nanoalambres formados.  

Creemos que la diferencia en los tamaños está relacionada con la tasa de crecimiento de los 

nanoalambres, que a su vez relaciona con la cantidad de precursores formados del polvo ZnO + C.  

Visiblemente se puede observar que los nanoalambres más largos y de un mayor diámetro fueron 

producidos con la mezcla 2:1 (figura 8.9(c) y 8.10(c)). Estos nanoalambres al tener un diámetro 

más grande y una longitud mayor pueden llegar a doblarse. En el caso de la muestra NW’s ZnO 1 

(Relación 1:1), toda la fuente de zinc se consumió en un período de tiempo muy corto, lo que 

resultó en nanoalambres de ZnO con diámetros y longitudes uniformes y se puede corroborar en 

el difractograma del polvo precursor residual presentado en la figura 8.22 al final del análisis de 

resultados. Las muestras NW’s ZnO 1 y NW’s ZnO 3 parecen ser similares pero diferentes en 

tamaño, esto se atribuye a la cantidad de Zn vapor que fue producido durante la reacción 

carbotérmica.  

Así mismo los nanoalambres de la figura 8.10(b) de la muestra NW’S ZnO 2 (Relación 1:2) se 

observa que los nanoalambres formados son muy largos, afilados y que generalmente se doblan. 

Además de mostrar un crecimiento totalmente aleatorio y un diámetro significativamente menor. 
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Figura 8.9. A la izquierda imágenes SEM vista superior obtenidas con un detector BSE, a la derecha histogramas 

del diámetro de las muestras obtenidas a distintas relaciones ZnO:Cgrafito. a) NW’s ZnO 1 (Relación 1:1), b) NW’s 

ZnO 2 (Relación 1:2), c) NW’s ZnO 3 (Relación 2:1). 

a) 

b) 

c) 
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Figura 8.10. A la izquierda imágenes SEM en sección transversa obtenidas con un detector BSE, a la derecha 

histogramas de la longitud de las muestras obtenidas a distintas relaciones ZnO:Cgrafito. a) NW’s ZnO 1 (Relación 

1:1), b) NW’s ZnO 2 (Relación 1:2), c) NW’s ZnO 3 (Relación 2:1). 

 

 

 

 

a) 

b) 

c) 
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➢ Fotoluminiscencia 

Cuando un NW es fotoexitado, se forman pares de electrón-hueco (excitones) que se recombinan 

dando lugar a la emisión de fotones. Como se comentó con anterioridad las propiedades de un 

material se modifican a escala nanométrica, en este caso la relación entre la luz ultravioleta y la 

luminiscencia verde producida por el ZnO se vuelve más complicada, lo cual tiene consecuencias 

en las características de su espectro fotoluminiscente.  

 

 

Figura 8.11. Espectros de fotoluminiscencia de las nanoestructuras obtenidas. a) Espectros normalizados, b) 

Espectros obtenidos. 

Los espectros fotoluminiscentes de las nanoestructuras de ZnO obtenidos se caracterizan por una 

emisión cercana al borde de banda (de sus siglas en inglés, NBE: Near Band Edge) en la región 

UV y es llamada así porque está localizada cerca de su borde de absorción (3.35 eV o 370 nm). La 

NBE es estrecha y débil para la capa semilla (como se observó anteriormente en la figura 8.2.), 

mientras que para los nanoalambres apenas se alcanza a percibir, es debida a la recombinación 

radiativa directa de un electrón y un hueco ocasionada por vacantes de electrones, es decir, 

transiciones exitónicas.  

La siguiente emisión observada es de bandas de niveles profundos (DLE por sus siglas en inglés, 

Deep Level Emission) localizada en la región visible, bastante intensa y significativamente más 

amplia, esta es generada principalmente por la recombinación radiativa de los electrones atrapados 

en los defectos de la estructura cristalina del semiconductor, en otras palabras, se origina de los 

defectos de la red cristalina.  Pero también, un aspecto clave es que las nanoestructuras, al tener 

una gran relación superficie-volumen, modifican en gran medida la emisión DLE ya que entran en 

juego efectos superficiales que afectan fuertemente los procesos de fotoluminiscencia.  

La formación de los defectos puntuales en la red del ZnO depende de las condiciones a las cuales 

crecieron los nanoalambres, en este caso, por ejemplo, condiciones ricas en zinc o en carbono (que 

conduce a un ambiente rico en oxígeno) o un intermedio entre las dos. Entre los defectos a los 

cuales son atribuidos las emisiones se encuentran: vacancias de oxígeno (VO), vacancias de zinc 

a) b) 
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(VZn), oxígeno intersticial (Oi), zinc intersticial (Zni).
[49] Pero analizaremos con un poco de detalle 

a continuación. 

En la figura 8.11. se muestra el espectro PL de las muestras de las nanoestructuras obtenidas, donde 

la banda de emisión DLE está centrada en el color verde 528 nm (2.35 eV). Esta banda ancha es a 

menudo una superposición de las emisiones de una serie de vías de recombinación radiativa, de 

ahí que diversos autores estén de acuerdo en que el ZnO exhibe una química de defectos muy 

compleja y se han sugerido diferentes defectos como origen de varias emisiones visibles.[50,51] Lo 

anterior lo podemos comprobar con un análisis detallado del pico DLE obtenido. En la figura 8.12. 

se presenta la deconvolución de la curva que se realizó con el programa Fityk, en ella identificamos 

que todas las muestras presentan 4 componentes dentro de la DLE y de esta manera podemos 

demostrar su naturaleza multicomponente.  

La emisión en el verde es la más común y muchas hipótesis han sido propuestas para explicarla. 

Sin embargo, mayormente se atribuye a transiciones de las vacancias de oxígeno (VO)[40] y átomos 

de Zn intersticiales (Zni) a la banda de valencia[52], no obstante, el Zni tiene una energía de 

formación muy alta por lo que es posible que solo se encuentre en muy bajas concentraciones y 

que no contribuya significativamente a la fotoluminiscencia.[51] La asignación de la emisión verde 

a la vacancia de oxígeno está basada en trabajos previos de Vanheusden et al.[53] y sigue siendo 

muy común en la actualidad. 

Las emisiones en 483 nm (2.56 eV) y en 522 nm (2.37 eV) son atribuidas comúnmente a la 

transición entre la banda de conducción (BC) y antisitios de oxígeno (OZn).
[54,55] 

La emisión en el verde-amarillo 573 nm a 575 nm de las 3 muestras (2.15-2.16 eV) tiene origen 

en la transición que se da entre la BC y un complejo VOZni, formado por una vacancia de oxígeno 

y un Zn intersticial[55]; sin embargo, otros autores lo atribuyen a la transición que involucra el 

intersticio de oxígeno, ya que una molécula de O2 puede ser adsorbida en la superficie del ZnO, 

donde se disocia en átomos de O que ingresan a la red como Oi cargado negativamente.[56]  

Las bandas en 649 nm, 637 nm y 636 nm corresponden a emisiones en el color naranja debidas a 

la transición desde la banda de valencia (BV) hacia un nivel originado por una vacancia ionizada 

de O (VO
+).  
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Figura 8.12. Ejemplo de la deconvolución del espectro de fotoluminiscencia de las nanoestructuras que demuestran 

su naturaleza multicomponente. (Obtenido con el programa Fityk) 

Tabla 14. Deconvolución del espectro PL ajustado mediante curvas Gaussianas con el programa Fityk para 

demostrar la naturaleza multicomponente de la emisión 

Muestra 
Emisión 

NBE DLE 

1 403 nm 528 nm  

484 nm 

522 nm 

573 nm 

646 nm 

2 402 nm 527 nm 

482 nm 

521 nm 

571 nm 

618 nm 

3 403 nm 528 nm  

483 nm 

523 nm 

575 nm 

637 nm 
 

En principio, en la muestra 3 que fue crecida en condiciones ricas en Zn, las vacancias de oxígeno 

(VO), Zn intersticial (Zni) y antisitios de Zn (ZnO) deberían predominar, entre estas la energía de 

formación sigue la siguiente secuencia VO< Zni< ZnO donde la vacancia de oxígeno tiene la energía 

de formación más baja y en efecto se observa una mayor intensidad y desplazamiento en la longitud 
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de onda de 652 nm del espectro respecto a las otras 2 lo que nos indica su mayor número de 

vacancias de O. Mientras que para la muestra 2 que fue crecida en un ambiente rico en grafito y 

en oxígeno, las vacancias de Zn (VZn) y los intersticios de O (Oi) y antisitios de O (OZn) tendrían 

que contribuir mayormente, lo cual también concuerda con los espectros obtenidos donde tiene la 

mayor intensidad entre 484 y 522 nm que están asociados a antisitios de O. 

En la figura 8.13 se muestran los espectros de emisión fotoluminiscente en las tres etapas llevadas 

a cabo en la metodología: el deposito de la capa semilla, el deposito del catalizador de Au y 

finalmente el crecimiento de los nanoalambres. En esta figura podemos observar el desplazamiento 

de la fotoluminiscencia observada para las nanoestructuras en comparación con el de la capa 

semilla, es posible que este desplazamiento hacia el azul de la emisión de nivel profundo sea efecto 

de la morfología y de la superficie (pues recordemos que las estructuras de tamaño nanométrico 

tienen una mayor área superficial) de los nanoalambres, así como de los defectos que se generaron 

durante el crecimiento. Lo anterior implica que cambien las propiedades electrónicas del material 

desplazándolo a una longitud de onda más corta y proporcionándole una naturaleza 

multicomponente.   

 

   

 

Figura 8.13. Espectros que muestran las emisiones fotoluminiscentes de las tres etapas llevadas a cabo para cada 

muestra. a) Relación 1:1, b) Relación 1:2, c) Relación 2:1 

 

a) b) 

c) 
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De igual manera se analizó la relación entre la intensidad espectral de las bandas NBE y DLE de 

los espectros de fotoluminiscencia, esta relación se utiliza para estimar la contribución de la 

recombinación debido a los niveles de defectos.[51]  En la tabla 14 se muestra la relación de los 

espectros de nuestras muestras en las tres etapas. 

Tabla 15. Relaciones de intensidad NBE a DLE de los espectros de PL. 

Muestra 
Capa Semilla 

(ZnO) 

Metal 

catalizador 

(ZnOAu) 

Nanoestructuras 

(NW’s ZnO) 

Relación 

m/m 

(ZnO:C) 

1 0.159 0.121 0.003 1:1 

2 0.145 0.100 0.005 1:2 

3 0.153 0.099 0.003 2:1 

 

Sabiendo esto, se observa claramente que la capa semilla tiene la menor contribución de defectos, 

para la capa semilla con catalizador disminuye la relación NBE/DLE producto del aumento de 

defectos superficiales que se atribuyen a la incorporación del Au.  

Por el contrario, para las nanoestructuras, la débil y casi nula intensidad de la banda NBE mostrada 

anteriormente en los espectros de PL indica una recombinación rápida de los portadores de carga 

en un estado de energía generados por defectos que se confirma con la baja relación NBE a DLE 

(mostradas en la tabla 14) sugiriendo una alta concentración de defectos en el material. Lo anterior 

puede deberse a la alta relación superficie-volumen de las nanoestructuras que resultan en un 

incremento de los defectos superficiales. 

A pesar de ello los picos bien definidos de las nanoestructuras presentadas en la figura 8.4. nos 

indican una alta cristalinidad de ZnO. Por lo anterior también debe tenerse en cuenta que la relación 

entre la intensidad de los rayos UV y la emisión de defectos depende de la potencia de excitación, 

así como del área de excitación, por lo tanto, las proporciones de estas dos emisiones no pueden 

usarse como un factor determinante absoluto de la calidad cristalina del ZnO, aunque son útiles 

para comparar la calidad de diferentes muestras, en nuestro caso particular las muestras con igual 

o mayor cantidad de ZnO en masa utilizada en los precursores presenta la mejor calidad incluso 

cuando su relación NBE/DLE es menor al de la muestra 2 en la que por el contrario se utilizó más 

cantidad de C. 
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Mecanismo de crecimiento de Nanoalambres  

Ahora analizaremos los resultados obtenidos en función del mecanismo de crecimiento. En este 

caso, creemos que dos mecanismos tuvieron participación en las nanoestructuras obtenidas, uno 

de ellos es el llamado Vapor-Líquido-Sólido (VLS), mientras que otro es el de Vapor-Sólido (VS).  

Ante todo, en el mecanismo VLS es importante la descomposición del polvo precursor de ZnO la 

cual ocurre a altas temperaturas (1350°C), con el fin de reducir esta temperatura, el polvo de ZnO 

es mezclado con polvo de grafito (C) y de esta manera la descomposición toma lugar a alrededor 

de 900°C. A esta temperatura el C reduce el ZnO a Zn (para el caso del mecanismo VLS) o 

subóxidos de Zn (para el mecanismo VS), y el catalizador de Au se reorganiza como nanopartículas 

esféricas. 

De acuerdo con el mecanismo VLS, el crecimiento del cristal anisotrópico es promovido por la 

presencia de una interfase líquido-sólido mediante la difusión de átomos de Zn (producidos de la 

reacción carbotérmica entre en ZnO y Cgrafito) a través de la gota del sistema Au-Zn. Tras la 

sobresaturación, el Zn se oxida a ZnO y precipita. 

 

Figura 8.14. Esquema del mecanismo de crecimiento de nanoalambres de ZnO: a) Depósito de películas delgadas 

de la capa semilla y del catalizador de Au, b) Formación de nanopartículas de Au bajo calentamiento, c) Adsorción 

y difusión del vapor de Zn (producto de la reacción carbotérmica) sobre las gotas para dar lugar a la oxidación y 

nucleación, d) Crecimiento de nanoalambres.[57] 

La morfología exacta de los nanoalambres depende de cómo se precipita y solidifica el material 

sobresaturado para mantener el crecimiento continuo de los nanoalambres. La precipitación 

requiere un proceso de nucleación, este proceso de nucleación se da gracias al “catalizador de Au” 

que permite disminuir la barrera de energía para la nucleación debido a la liberación de un exceso 

de energía de la gota esferoidizante en la interfase existente entre el vapor-líquido-sólido, es decir, 

la minimización de la energía libre es el criterio por satisfacer para la formación del núcleo. Una 
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vez que la nucleación ocurre, el núcleo nuevamente generado se propaga a lo largo que la interfase 

líquido/sólido para formar una nueva capa del semiconductor. Este proceso se repite permitiendo 

el continuo crecimiento del nanoalambre y se esquematiza en la figura 8.15. 

 

Figura 8.15. Esquema de crecimiento de un nanoalambre. (A) Diferentes fases durante el crecimiento. (B) 

Nucleación en la interfase. (C) Propagación al borde de la nucleación. (D) Formación completa de la nueva capa 

del nanoalambre de manera que se va alargando. Entonces el proceso se repite.[58] 

 

El mecanismo consta principalmente de 3 etapas como se muestra en la figura 8.16: 1) Formación 

de la gota catalizadora de Au: Cuando no hay vapor de Zn, las partículas de Au se mantienen en 

el estado sólido aún por encima de la temperatura experimental de 900°C, sin embargo, como el 

Au se encuentra nanoestructurado se funde a menores temperaturas. Luego con el incremento de 

la cantidad de vapor de Zn, producto de la reacción carbotérmica con el C, se difunde a través de 

las partículas de Au formando una aleación líquida. Este proceso de aleación puede ser 

representado como una línea isotermal en el diagrama de fase Au-Zn (figura 8.17.), aunque 

conviene remarcar que este proceso representado en la figura 8.17 es meramente ilustrativo, ya 

que el diagrama de fase puede ser más complicado debido a que estamos tratando con sistemas 

nanoestructurados y con múltiples componentes.[59] 2) La segunda etapa es la nucleación que 

ocurre cuando la gota se satura de Zn(v) en la interfase líquido-sólido. Y finalmente, 3) El 

crecimiento: Con el incremento del vapor de Zn en la interfase y la acción del oxígeno sobre este 

se dará una reacción que resulta en la formación de ZnO, el cual precipitará. Una vez que el sistema 

se enfría, las gotas de Au se solidifican en las puntas de los nanoalambres.  

 

Figura 8.16. Adsorción y difusión de las especies en fase vapor, formación de la aleación líquida Au-Zn, 

crecimiento dirigido por el catalizador de Au y alargamiento del nanoalambre de ZnO. 

catalizador (Au) / líquido 

Zn / vapor interfase 
núcleo 

A B C D 

Substrato (Si) Substrato (Si) Substrato (Si) Substrato (Si) 
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Figura 8.17. Diagrama de fase del sistema Au-Zn.[60] La línea gris agregada al diagrama corresponde a la 

temperatura utilizada en los experimentos de crecimiento (900°C). 

 

A pesar de que en la literatura la partícula de metal se describe a menudo como un catalizador, en 

la mayoría de los casos no necesariamente reduce la energía de activación para la descomposición 

de las especies precursoras[61], sino más bien el rol del catalizador es minimizar la energía para la 

nucleación mediante la formación de una gota líquida que media la transferencia de masa desde el 

precursor en la fase de vapor hasta el nanoalambre en crecimiento a través de: i) La adsorción y 

difusión de las especies de Zn(v), impulsada por la reducción de los potenciales químicos de las 

especies de origen o precursoras y ii) La precipitación del ZnO (que es insoluble en Au) en la 

interfase líquido-sólido. En otras palabras, la gota catalizadora promueve el crecimiento de 

nanoalambres de ZnO en la etapa inicial al actuar como un sitio de nucleación para los vapores 

reactivos de Zn y O, a la vez que dirige la dirección de crecimiento y normalmente se quedan en 

la parte superior a medida que se forman los núcleos de ZnO debajo de las gotas de Au. 

Se han propuesto tres modelos principales que explican los procesos de transporte y difusión de 

los átomos y del crecimiento de nanoalambres (se ilustran en la figura 8.18).  

a) En el primer modelo, una gota de aleación líquida de Au-Zn inicia y guía el crecimiento y 

actúa como un sitio preferencial para absorber y difundir los átomos de Zn de la fase vapor, 

eventualmente la gota líquida se sobresatura de átomos de Zn que posteriormente 

precipitan y oxidan dando lugar al crecimiento.  



53 
 

b) En este modelo la gota de metal está en estado parcialmente fundido. Su superficie e 

interfaz son líquidas, mientras que el núcleo de la gota es sólido, de esta manera se 

considera que los átomos de la fase vapor (Zn(v)) se adsorben sobre la superficie líquida de 

la gota catalizadora y luego se difunden en la superficie de la gota de Au hacia la interfase 

líquido/sólido donde se oxidan y se incorporan al nanoalambre dando lugar al crecimiento 

en el punto vapor/líquido/sólido.[14,17] 

Los átomos de Zn se adsorben primero sobre la superficie de las gotas de Au debido al 

mayor coeficiente de adherencia del Zn en el líquido en comparación con el sólido.[62] 

c) El tercer modelo supone el catalizador metálico es sólido, pero la interfase es líquida, de 

manera que los átomos de la fase vapor inciden en toda la superficie del sustrato y en las 

superficies laterales del nanoalambre, difundiéndose y oxidándose a través de estos para 

llegar a la interfaz líquido-sólido dando lugar al crecimiento del nanoalambre. [17,63] 

Los nanoalambres formados por este modelo suelen mostrar una forma cónica en sus 

raíces. [14] 

 

 

Figura 8.18. Ilustración de los 3 modelos propuestos para explicar el crecimiento VLS.[14,17] 

En la mayoría de los trabajos publicados se acepta el mecanismo Ilustrado en la figura 8.18(a) 

donde existe una sobresaturación cuando la concentración de Zn excede el límite de solubilidad 

en la gota líquida. Al alcanzar este límite, los átomos de zinc precipitarían en la interfase líquido-

sólido (gota-nanoalambre) y luego se oxidarán para formar ZnO. Sin embargo, existe una discusión 

con este modelo. Primero, no existe un punto eutéctico en el diagrama de fase Au-Zn que pueda 

inducir la precipitación de una fase de zinc puro (ver figura 8.16). Segundo, en el rango de 800 a 
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1000 °C no existe un límite de solubilidad del zinc en el oro, por lo que los átomos de zinc solo 

pueden difundirse en la gota sin precipitar.[17] Tercero, la solubilidad del O en la gota del Au es 

nula y además se cree que los átomos de oxígeno no se adsorben en la superficie de oro[64] por lo 

que la oxidación no puede darse en la gota del catalizador, sino más bien los átomos de O ingresan 

al sistema desde la interfase de crecimiento (líquido/sólido) ver figura 8.19.[65] 

 

Figura 8.19. Esquema de la ruta de difusión de las especies de O y Zn a lo largo de la interfase Au-ZnO (líquido-

sólido).[65] 

 

Por las razones anteriores, asumimos que para las muestras NW’s ZnO 1 y NW’s ZnO 3 que tienen 

morfologías similares, el modelo b explica mejor su crecimiento, donde se da la difusión del vapor 

de zinc en la superficie de la gota y a través de la gota, seguida de una oxidación en la interfase de 

la gota (catalizador Au líquido) y la superficie de crecimiento (nanoalmbre sólido), lugar en el que 

el ZnO precipitará. De manera contraria, para la muestra NW’s ZnO 2 que tiene una morfología 

más irregular, el modelo c es más relevante (además de una combinación entre un mecanismo VLS 

y VS, como se explicará más adelante), ya que, cuando los átomos de la fase vapor se difunden en 

toda la superficie del sustrato y en los lados del nanoalambre darán lugar a que haya un crecimiento 

de manera lateral formando estas nanoestructuras irregulares, pero también algunos de estos 

átomos pueden difundirse a través del nanoalambre y ocasionar su alargamiento. 

 

➢ Influencia de la reacción carbotérmica y la relación ZnO:C en el mecanismo VLS 

Recordemos que el crecimiento de nanoalambres mediante VLS involucra reacciones óxido-

reducción que promueven la generación del vapor de Zn mediante una reducción y la formación 

de ZnO mediante oxidación. Por ello en este punto analizaremos la morfología y características de 

los nanoalambres obtenidos en función de la relación masa/masa del polvo precursor (ZnO/C) que 

fue colocada en cada muestra afectando la reacción carbotérmica. 
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La reacción principal es la reducción carbotérmica del ZnO que determinará la cantidad de la 

especie activas en su forma vapor (Zn(v)) que se generan, esta reacción se produce a partir de la 

mezcla precursora de ZnO:C. El proceso de reducción carbotérmica está siempre bajo un estado 

de no equilibrio ya que hay un flujo constante de gases. Sin embargo, si consideramos la 

termodinámica muy cercana a la locación de la mezcla de polvos ZnO + C, el vapor de Zn se 

produce continuamente de acuerdo con la siguiente ecuación.[66] 

ZnO(s) + C(s)
       900°C       
→        Zn(v) + CO(g)               (1) 

En este proceso el Zn del ZnO al reducirse gana 2 electrones, mientras que el carbono (agente 

reductor) al oxidarse cede los electrones y se transforma en CO.  

Una vez formados los gases, con ayuda del gas portador Argón, son transportados a la región donde 

se encuentran los substratos, el vapor de Zn es depositado sobre la superficie del catalizador dando 

lugar a los fenómenos descritos anteriormente. 

En un proceso a favor del flujo (downstream), como es nuestro caso, el O2 adicional es necesario 

para alcanzar la concentración que permita la nucleación y el crecimiento de los nanoalambres ya 

que la reacción carbotérmica 1 no aporta el oxígeno necesario para el crecimiento.[23,67] Este gas 

mejora la oxidación de Zn en los sustratos a través de la reacción 2, de este modo su flujo y presión 

determinan cuánto O2 está disponible para la reacción que permitirá la oxidación. 

Zn(v) +
1

2
O2(g)

                 
→     ZnO(s)                            (2) 

Ahora bien, de acuerdo con Gel’d (Reduction of oxides by solid carbon, 1957)[68], el agente 

reductor del metal no es el carbono sólido sino el monóxido de carbono, mientras que el rol del 

carbono es simplemente la continua generación de monóxido de carbono.  

Por ello para la formación del CO, y considerando que se introdujo gas O2 en el sistema, es preciso 

tomar en cuenta las siguientes reacciones: 

2C(s) + O2(g)
                 
→     2CO(g)               (3) 

C(s) + O2(g)
                 
→     CO2(g)                    (4) 

C(s) + CO2(g)
                 
→     2CO(g)                (5) 

Del diagrama de Ellingham presentado en la figura 8.20 se observan 2 cuestiones:  1) Que la 

oxidación del carbono por el oxígeno se favorece termodinámicamente sobre la oxidación del 

carbono por el ZnO a temperaturas inferiores a 950 °C y 2) que la reacción más favorable para la 

formación de CO es la (3), y su cambio de la energía libre de Gibbs es negativo. Por ello, sabiendo 

que el carbono se oxidó a CO, el agente reductor de ZnO es el CO generado y la ecuación (1) se 

transforma en la reducción del ZnO por la presencia del CO: 

ZnO(s) + CO(g)
                 
→     Zn(v) + CO2(g)                (6) 
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Esta reacción incluye la quimisorción de moléculas de CO en el ZnO y la desorción de CO2 

(reacción 6) [69]. Lo anterior nos confirma el hecho de que el agente reductor real de no es tanto el 

carbono sólido si no el monóxido de carbono. 

 

Figura 8.20. Diagrama de Ellingham. La línea roja agregada al diagrama corresponde a la temperatura utilizada 

para el crecimiento de las nanoestructuras. 

Siendo así se puede decir que una mayor cantidad de C produce más CO según la reacción (3) y 

por lo tanto se genera más vapor de Zn mediante la reacción (6), por eso se esperaría que una 

sobresaturación de Zn diera un buen crecimiento de nanoalambres, sin embargo, en las figuras 

8.9(b) y 8.10(b) (muestra NW’s ZnO 2, relación 1:2 de ZnO:C) se nota que hay pocos 

nanoalambres formados, y se observan más bien ciertas estructuras que comienzan siendo 

irregulares y se bifurcan para forman nanoalambres muy delgados, este comportamiento puede ser 

causa de un mecanismo VS, ya que es sabido que los procesos VLS y VS juegan roles competitivos 
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en el crecimiento y formación de las nanoestructuras dependiendo la sobresaturación del vapor 

precursor.  

En este sentido, creemos que la muestra NW’s ZnO 2 (Relación 1:2), creció mediante un 

mecanismo combinado que se explica de la siguiente manera: al inicio del crecimiento el sistema 

se sobresatura muy rápidamente con vapor de Zn a causa de la gran cantidad de grafito colocado 

en el sistema, de esta manera se depositará, no solo sobre la superficie del catalizador, sino también 

sobre la superficie del substrato formando las estructuras irregulares a partir de un mecanismo 

VLS. Al mismo tiempo que ocurre esto tenemos que con una mayor cantidad de grafito la 

formación de CO y CO2 se favorece debido a las reacciones (3), (4) y (5). Primero se favorece la 

reacción del C con el O2 presente lo que causará un aumento significativo en la concentración de 

CO (mayor que el que se produciría con una relación 1:1 o 2:1 de ZnO:C), a su vez el CO seguirá 

reaccionando con el O2 para producir CO2 dando lugar a la reacción (7) (aunque menos 

favorecida). 

O2(g) + 2CO(g)
                 
→     2CO2(g)                (7) 

Pasado un tiempo habrá una acumulación de CO y CO2 en el sistema que dará lugar al mecanismo 

VS, pues se sabe que la reacción de los óxidos metálicos con el carbono se ralentiza por la 

acumulación de CO en el sistema, además existe la posibilidad de que ocurra la quimisorción del 

CO y CO2 en la superficie de las partículas de grafito ocasionando una disminución en la superficie 

de reacción[69], en consecuencia, la presión parcial del vapor de Zn no aumenta (o incluso 

disminuye abruptamente) con lo que el mecanismo cambió a un VS.  

Dicho de otro modo, tras la acumulación de CO y CO2 en el sistema (causado tanto por la baja 

presión utilizada como por la mayor cantidad de grafito) disminuye abruptamente la concentración 

de vapor de Zn, entonces estas estructuras irregulares servirán como sitios preferenciales para la 

nucleación dejando de lado a la gota de Au y cambiando en mecanismo a un VS que forma 

nanoalambres muy delgados. Este mecanismo se ilustra en la figura 8.21. 

 

Figura 8.21. Esquema del mecanismo de crecimiento combinado VLS-VS para la muestra NW’s ZnO 2 (Relación 

1:2) 

Lo anterior lo podemos comprobar observando las micrografías tomadas, en las que no se observa 

el Au en la punta, sinónimo de un mecanismo VS. Creemos que en el proceso las especies de C 
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juegan un papel muy importante ya que controlan la cantidad de vapor Zn y se puede elegir entre 

obtener nanoalambres con contaminante Au o sin él. 

Así mismo, hay que mencionar que la menor densidad de nanoalambres en esta muestra es causada 

por 4 razones principales 1) la disminución abrupta de vapor de Zn, 2) la velocidad de la reacción 

del grafito con el oxígeno aumenta y tienden a reducir la concentración de oxígeno lo cual suprime 

fuertemente la formación de nanoalambres, 3) la alta cantidad de C da una alta tasa de vapores de 

Zn y CO de la reacción carbotérmica, lo cual ocasiona que el oxígeno se desplace rápidamente a 

otra región que no es el substrato, inhibiendo la oxidación y por lo tanto inhibiendo el crecimiento 

y 4) la concentración de CO2 aumentará rápidamente lo que dificulta la reacción 6. 

Por otra parte, se obtuvo la pérdida de masa del polvo compacto inicial de ZnO + C, para ello se 

pesó en una balanza granataria la masa inicial de la mezcla precursora y posterior al crecimiento 

se pesó la masa resultante. También se obtuvo la diferencia de masas entre la masa inicial de polvo 

grafito y la masa final resultante después del crecimiento y se muestran en la siguiente tabla:  

Tabla 16. Masas iniciales de los precursores y pérdida de masa de la mezcla de polvo inicial de ZnO+C. 

Muestra 
Relación ZnO:CGrafito 

(masa/masa) 

Masa de 

ZnO 

Masa de 

Cgrafito 

Masa 

inicial 

Masa 

final 

Diferencia 

mC – mf 

NW’s 1 1:1 0.150 g 0.150 g 0.300 g 0.110 g 0.040 

NW’s 2 1:2 0.100 g 0.200 g 0.300 g 0.172 g 0.028 

NW’s 3 2:1 0.200 g 0.100 g 0.300 g 0.062 g 0.038 

 

Como el C está en exceso en todos los sistemas el ZnO es el reactivo limitante, por ello, en 

principio, si todo el ZnO reacciona con el C, la masa final debería corresponder únicamente al 

grafito que queda sin reaccionar. Entonces la diferencia de masa, donde mC es la masa de grafito 

y mf es la masa final, nos expresa la cantidad de grafito que reaccionó, se puede ver que es mayor 

para las muestras 1 y 3, es decir, en aquellas que hay una masa de polvo precursor igual o mayor 

de ZnO que de C y son aquellas en las que si se observan nanoalambres. Lo anterior nos confirma 

el hecho de que es posible que con una mayor cantidad de C en la mezcla exista menor probabilidad 

de reducir al ZnO. 

Sin embargo, si se observa el XRD (figura 8.21) del polvo final se advierte que las muestras tienen 

remanentes de ZnO, en particular la muestra NW’s ZnO 3 (Relación 2:1 de ZnO:C) es en la que 

se observan picos que son característicos del polvo de ZnO lo cual nos indica que no todo el ZnO 

reaccionó con el C; en principio todo el ZnO debería de haber reaccionado con el C ya que, en 

todos los casos aquí presentados, el ZnO es el reactivo limitante de la reacción, sin embargo, en 

este caso particular la masa del C es menor y es posible que la reacción haya ocurrido más 

lentamente y haya una mayor competencia con otras reacciones, como se comentó anteriormente 

en el mecanismo de crecimiento, de este modo no todo el ZnO alcanzó a reaccionar. 
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Figura 8.22. Difractogramas del polvo final de la mezcla ZnO/C. a) De arriba hacia abajo se encuentran las 

muestras NW’s ZnO 1 (Relación 1:1), NW’s ZnO 2 (Relación 1:2), NW’s ZnO 3 (Relación 2:1). b) Ampliación del 

difractograma de la muestra NW’s ZnO 3 (Relación 2:1) donde se observan picos característicos del polvo de ZnO. 
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9. CONCLUSIONES 

Con ayuda de este trabajo de investigación se encontró que la clave en la morfología predominante 

de las nanoestructuras de ZnO está basada en una sobresaturación de vapor de Zn adecuada, que a 

su vez es sensible a la cantidad de C agregada en la mezcla precursora, de este modo, una 

concentración de grafito demasiado baja o demasiado alta afecta notablemente el crecimiento y la 

morfología de las nanoestructuras. Los nanoalambres de ZnO de calidad y altamente alineados 

pueden ser logrados únicamente cuando un nivel razonable de sobresaturación de vapor de Zn es 

alcanzado.  

Durante este proyecto, se estudió la influencia de la reacción carbotérmica y el mecanismo de 

crecimiento, así como su relación con la proporción de polvos de la mezcla precursora. En la etapa 

inicial del mecanismo VLS la capa de catalizador de oro se descompone en agrupaciones 

(nanopartículas) de oro, al mismo tiempo que ocurre una reacción carbotérmica entre el ZnO y el 

C. El posterior suministro de vapor de zinc y oxígeno sobre las gotas de oro conducen a la 

oxidación del Zn generado seguido de su precipitación que induce el crecimiento de nanoalambres 

de ZnO. Conviene enfatizar que el mecanismo que siga el crecimiento depende de la proporción 

de la mezcla precursora utilizada, en nuestro caso se propone un mecanismo combinado (VLS/VS) 

para el crecimiento de las nanoestructuras con relación 1:2 m/m de grafito:ZnO. 

Cabe señalar que algunos grupos han realizado experimentos sin la adición de grafito al polvo de 

ZnO en los cuales no se observa el crecimiento de nanoalambres sobre los sustratos recubiertos de 

Au, lo cual nos indica la importancia del vapor de Zn generado por la reducción carbotérmica del 

ZnO gracias a la presencia del carbono.[70] 

Finalmente se concluye que controlando la cantidad en masa de la relación Cgrafito:ZnO es posible 

controlar la orientación, la morfología, el tamaño: tanto el diámetro como la longitud, las 

propiedades optoelectrónicas como fotoluminiscencia y la posible contaminación del catalizador 

de Au.  

Todo lo anterior se traduce en un control sobre el proceso que en un futuro será importante para la 

elección del tipo de nanoestructura y la aplicación para la que se requiera. 
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ANEXO  

APLICACIONES  
Las nanoestructuras de ZnO juegan un papel importante para una gran variedad de aplicaciones en 

nanociencia y nanotecnología, mucho más importante que en su forma macroscópica. Algunas de 

ellas se enlistan a continuación: 

➢ SENSONRES 

Los óxidos metálicos nanoestructurados, tales como el óxido de zinc (ZnO) son considerados como 

excelentes materiales para la fabricación de sensores y biosensores electroquímicos de diversos 

analitos ya que son altamente sensitivos y selectivos debido a sus propiedades de gran área 

superficial especifica, buena eficiencia catalítica, fuerte habilidad de adsorción, punto isoélectrico 

alto (9.5), amplio band gap (3.2), biocompatibilidad.  

El aspecto fundamental de un sensor está basado en sufrir cambios en sus propiedades ópticas o 

eléctricas cuando se aproximan al material activo. En la mayoría de los casos la interacción entre 

las especies adsorbidas es responsable de estos efectos. 

Las ventajas de utiliza nanoestructuras 1D en comparación con partículas ensambladas 2D (como 

películas delgadas) es la alta estabilidad de las nanoestructuras 1D debido a su alta cristalinidad, 

gran área superficial, el potencial de su superficie para ser modificada/funcionalizada con 

receptores específicos o catalizadores, así como su potencial para ajustar la selectividad y 

sensibilidad de los mismos. 

➢ BIOSENSORES 

Las estructuras a nanoescala como estas ofrecen muchas características únicas y son muy 

prometedoras para una respuesta más rápida y una mayor sensibilidad en la interfaz del dispositivo 

que la que ofrecen las configuraciones de sensores planos. Sus dimensiones nanométricas, al estar 

en la escala del analito objetivo, muestran una mayor superficie de detección y fuertes propiedades 

de unión, lo que permite una mayor sensibilidad. El interés en desarrollar estas nanoestructuras 

para aplicaciones de biodetección ha resultado del desarrollo de nuevos métodos de síntesis y 

técnicas de caracterización mejoradas, lo que permite crear nuevas funcionalidades. ZnO ha 

atraído mucha atención debido a sus propiedades únicas, adecuadas para aplicaciones de 

biodetección. La característica de alta comunicación de electrones, biocompatibilidad y estabilidad 

química con alto punto isoeléctrico (~9) hacen de ZnO una matriz atractiva para aplicaciones de 

biosensores.[71] 

El ZnO es un material de tipo n biocompatible y de rápida transferencia de electrones. Estas 

propiedades son explotadas por investigadores utilizando ZnO como membrana biomímica para 

inmovilizar y modificar biomoléculas utilizando una matriz de ZnO como electrodo de trabajo 
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para la fabricación de un biosensor de glucosa basado en enzimas mediante la inmovilización de 

la glucosa oxidasa con la conjunción de recubrimiento de Nafion.[72] 

➢ DIODOS EMISORES DE LUZ (LED) 

La amplia brecha de banda directa de ZnO lo convierte en un material potencial para la 

construcción de diodos láser, diodos emisores de luz, detectores UV, láser UV o células solares 

sensibilizadas con tinte. 

La tecnología basada en células solares sintetizadas con tinte de óxido de zinc también es una de 

las opciones favoritas de los investigadores después del dióxido de titanio debido a su transporte 

de electrones más rápido, así como a la reducción de las pérdidas por recombinación. 

➢ SENSORES DE GAS  

Un sensor es un dispositivo utilizado para detectar gases en la atmosfera. Algunos gases son muy 

dañinos por lo que sensar estos gases es una parte crítica para la seguridad de los trabajadores. 

De este modo, se han comenzado a investigar los sensores de gas basados en nanoalambres, los 

cuales ofrecen muchas ventajas, como alta sensibilidad, bajo límite de detección, bajas 

temperaturas de funcionamiento y muchas más debido a la alta relación superficie/volumen. 

Actualmente, la mayoría de los sensores de gas basados en nanoalambres funcionan según el 

principio del electrotransductor (es decir, cambio en la resistencia), técnica óptica 

(quimioluminiscencia o fotoluminiscencia: La emisión de luz cambia como el gas se acerca a la 

superficie del material de detección de gas) o mecánica (cambio de masa, es decir, cristal de cuarzo 

microbalanza).  

De esta manera, los óxidos metálicos son típicamente utilizados para detectar cambios en 

atmósferas gaseosas, debido a su efectiva habilidad de ionosorber oxígeno por encima de los 

100°C. Así mismo, la conductancia de estos materiales puede ayudar a sensar la cantidad de 

moléculas de NO2 que se adsorben en su superficie. 

En particular, el ZnO tiene un gran potencial para ser usado como sensor de gas debido a su alta 

movilidad electrónica, su gran relación superficie-volumen y una buena estabilidad química y 

térmica.[73] 

➢ CELDAS SOLARES 

Muchos científicos están buscando soluciones alternativas para sustituir las celdas solares 

convencionales basadas en Si, dando lugar a la aparición de una nueva generación de celdas 

solares. En este caso, las nanoestructuras 1D como los nanoalambres de ZnO son candidatos 

prometedores para esta nueva generación ya que la geometría de estos provee varias ventajas 

debido a su baja reflectividad, gran área superficial, mejor eficiencia tanto fotovoltaica como de 

recolección de carga y gran capacidad de atrapamiento de luz como resultado de la dispersión y 

reflexión múltiple.[4,74] 
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