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That day I understood that this heart scares easily. You have to
trick it; however big the problem is. Tell vou heart: “Aal izz well,
Aal izz well”

Ese dia comprendi que, el corazén se asusta con focilidad, lienes que

engafiarie. No importa cudn grande seq el problemao sélo dile: Aal i2z

well, Aol izz well.

Ranchoddas Shamaldas Chanchad {3 idiots
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Resumen

En este escrito se detallan las actividades realizadas en el crecimiento de
nanoalambres (NWs) de éxido de zinc (ZnO) mediante la técnica vapor-liquido-solido
(VLS). Se emplean peliculas delgadas de ZnO dopadas con aluminio (AZO) como capa
semilla, catalizador de oro y sustratos de cuarzo y silicio. En las actividades realizadas,
se estudia el efecto de la capa semilla de AZO depositada mediante las técnicas de rocio
pirolitico ultrasénico (RPU) y magnetrén Sputtering (etapa 1), y el de un tratamiento
de plasma sobre el catalizador bajo atmédsfera de argén (Ar), amoniaco (NHs), hidrégeno
(H2) y aire (etapa 2), en las propiedades estructurarles, de crecimiento y épticas de los
NWs. Los resultados de la etapa 1 muestran que, la técnica empleada para el depdsito
de la capa semilla de AZO tiene un efecto significativo en las propiedades estructurales
y de crecimiento los NWs. El difractograma correspondiente a la capa semilla depositada
por RPU presenta un pico preferencial asociado al plano (101) y los picos (002) y (100)
con menor intensidad; mientras que la depositada por Sputtering presenta un pico
angosto en 20=33.78°. Después del crecimiento de los NWs, se obtiene una mejora en
las propiedades cristalinas de las muestras. Las imagenes obtenidas por SEM muestran
que los NWs presentan un crecimiento multidireccional para la muestra depositada por
RPU y vertical para la depositada por Sputtering. En la etapa 2, los resultados
muestran que los tratamientos de plasma tienen un efecto en el crecimiento de los NWs;
principalmente los tratamientos con H, y aire. Los difractogramas de las muestras
presentan un pico preferencial asociado al plano (103) en lugar del (002) y en las
imagenes de SEM se observa el crecimiento vertical de los NWs, asi como de
nanoparedes. Los NWs obtenidos en ambas etapas presentan alta relaciéon de aspecto y
mediante fotoluminiscencia (PL) se observa una emisién intensa en la regién del verde

del espectro para las muestras en ambas etapas.




Abstract

In this project, zinc oxide (ZnO) nanowires (NWs) were grown using Vapor-
Liquid-Solid (VLS) technique employing the seed layer-induced growth variation of the
mentioned technique. Aluminum-doped zinc oxide (AZO) thin films were used as seed
layers, gold as catalyst, and quartz and silicon as substrates. The experimental
procedure was divided into two main stages. In the first stage, AZO seed layers were
deposited using ultrasonic spray pyrolysis (USP) and magnetron Sputtering. The effect
of the deposition technique on the structural, growing, and optical properties of ZnO
NWs was analyzed. In the second stage, a plasma treatment in argon (Ar), ammonia
(NHs), hydrogen (H:), and air environments was performed on the catalyst surface in

order to modify the structural, morphological, and optical properties of ZnO NWs.

Results, in stage one, showed that the technique employed to deposit the AZO
seed layers has a significant effect on the structural and growth properties of the AZO
layers and NWs. The XRD pattern of the USP-deposited seed layer show a principal
peak in the (101) plane, and also the peaks (100) and (002), while Sputtering-deposited
seed layer show a wide peak at 260=33.78° in the XRD pattern. After NWs growth, the
samples conserved some features of the sample with just AZO seed layers on them.
SEM images showed that NWs grown in a multidirectional way on USP-deposited seed
layers, while NWs on Sputtering-deposited seed layer showed a vertical alignment. For
stage 2, results show that plasma treatment performed on the catalyst surface has also
an important effect on the structural and growth of the ZnO NWs; principally for Hs
and air plasma treatments. XRD patterns of the samples show a preferential peak in
the (103) plane instead of the (002) plane of the sample without plasma treatment.
SEM images show that independently of the plasma treatment, NWs show a vertical

alignment, but nanowalls-like structures were also obtained.

It must be noted that, for both stages, NWs showed high aspect ratio values
(>10). This is related to an improvement in the superficial area of the nanostructures.
Also, results in optical characterization via photoluminescence (PL) spectroscopy
showed an intense green emission in the region of the visible spectra of the samples in

both stages.
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Introduccion

Nanociencia y nanotecnologia
La nanociencla es considerada coino la rama del saber que estudia los fendmenos,

propicdades v omanipulacidn de la materia a escals napomélrica, generalmente

comportamiento v manipulacion  de  Atomos, moléculas v macromoléculas  que
manifiestan propledades diferentes o la de sug similares en bulto, Esta drea abarea otrag
cienciag como la Hsiea v quiinica cudntica, la dencia de los materiales v Ia biologla
molecular; por ende es una ciencia interdisciplinaria {11, A partir del trabajo en conjunto
desarrollade  por cada una de las dreas mendconadas surge la denominada

nanctecnologia,

Un primer intento de definir a la nanotecnologia, fue propuesta por Richard P
Fevoman en su lectura “There's a plenty of room at the bottom” en 1959, Desde
entonces, el concepto de nanotecnologia ha sido adapiado & digtintas dreas tales como
la fisica, quimica v biologia en las cuales las ideas presentadas por Fevoman de
manipular la materia a una pequeiia escala {4 niveles atdémicos v moleculares) dio origen
a In denominada nancescala 2], De manera general, se puede definir la nanctecnologin
como o fabricacion de materiales, estructuras, dispositivos v sistemas funcionales
mediante el control y ensanblado de ln materia en la escala nanométrica. Asimising, se
oeupa de Ia aplicacion de lag propiedades {fisicas, quimicas, boldgicas, eléctricas, ete. )

gue surgen del proceso de miniaturizacidn de la materia [3].

Las metodologing empleadas en las tecnologins actuales tienen un simil en la
actividad de lo que hace un escultor quien, a partir de un blogue de material v con sus
herrapnientas, obtiene un objelo con une forma especiflica de menor tamano. Para
cumplir el objetivo de obtener una fabricacién mde precisa requerird de herramiendas
mas precisas, esta metodologia es conovida como fop-down. Por el contrario. se ha
pensado qgue mediante téonicas que empleen unidades esenciales se pueda obtener el
mistno resultado, similar al irabajo de un constructor, ha dado Jugar a ofra netodologia
conocida como boffom-up [3.4]. Es por ello que la nanctecnologia abarca dos

metodologias o aproximaciones principales {figura 1}:
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e La aproximacién descendente o “Top-Down” (figura 1-a)
También conocida como miniaturizacion, en esta aproximacién las
estructuras a escalas mayores o en bulto son reducidas en tamano hasta
alcanzar la nanoescala. Se mantienen las propiedades originales sin tener un
control en el nivel atémico o la desconstruccion de estructuras mas grandes

en sus componentes esenciales de menor orden.

e Aproximacién ascendente o “Bottom-up” (figura 1-b)
También llamada “nanotecnologia molecular” o “manufacturacion
molecular”, esta aproximacion se basa en el diseno de materiales a partir de
atomos o componentes moleculares a través de procesos de autoensamblado

de pequenas “unidades esenciales”.

Aunque la mayoria de las tecnologias actuales se basan en la aproximacion
descendente, la nanotecnologia molecular ha cobrado gran interés y mantiene un
desarrollo prometedor hacia la obtenciéon de nuevos descubrimientos en materia de
manufactura, medicina, electronica, energia, biotecnologia y tecnologias de la
informacion [5,6]. Sin embargo, tales avances han sido un poco lento. La explotacién de
esta area, en la escala comercial, ha arrojado algunos resultados satisfactorios, pero la
generacion de productos comercializables y con produccion en masa aun se encuentra

limitada.

Figura 1. Representacion de las aproximaciones ascendente y descendente en la nanotecnologia [6].




Importancia de la nanociencia v la ingenieria de materiales

Como se menciond con anserioridad, Ia clencia de la nanoescala, la ingenieria v
la tecnologia se inferesan en la manipulacidn de la materis en la escala de longitad
nanoméirica. Aunque la nanociencia puede ser vista cOmO Un Progresc NEcesario y
natural de la ingenieria de microescala que ha ayudado en la microelecirdnica v la
industria de la computacidn en la mindaturizacion de la materia, su interés radica en el
comportamiento innovador de las propledades fisicas, guimicas v bioldgicas de la
materia gue ocurren a escala nanométrica v que hacen a la nanoclencia un dren

interesante v tecnolégicamente relevante de investigacion.

La caracteristica de la nanociencia que la distingue de otrag dreas es que, en lugar
de tratar con un s6lido infinitamente extendido o dtomos v moléculas individuales, se
preovupa por las propiedades, interacciones v processmiento de “unidades” que
contienen un namere contable de dtomos. Estas unidades, sea cual sea su forma (clusters
de dtomos o puntos cudnticos, fulerenos, nanotubos de carbén o biomoléeulas), tienen
propiedades electrOnicas, Opticas vy quimicas innovadoras debido a las dimensiones
nanométricas. Ademas, mediante la variacion del tamano de estas unidades v del control
de lag interacciones entre estas unidades, las propiedades del material nanoestructurado
pueden ser modificadas a partir de estas unidades de construceién {aproximacion

bottor-up) [7].
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Antecedentes

il Z00O ha sido empleado en mnumerables aplicaciones s 1o largo de la historia.
Diversas son las téenicas empleadas para el crecimiento de nanoestruciuras basadas en
Zn(: desde sobgel, electro spinnig, VLS, ablacién por Iser pulsado, epitaxia de haces
moleculares, entre otros. Lag caracteristivas de las nanoestructuras obtenidas dependen

de la téenica enapleada.

En ol laboratorio de materiales fotocataliticos (LC-203), dirigido por la Dra.
Mounserrat Bizarro Sordo v perteneciente al Instituto de Investigaciones en Materiales
{1IM} de la UNAM, se ha estudindo el uso del Zn0O para aplicaciones en fotocatdlisis,
La Dra. Bizarro y su grupo de trabajo han realizado investigaciones con gran detalle
sobre el potencial del Zn0 en procesos de degradacion de colorantes orgénicos {p. ¢l
Naranja de wetilo) con el objetive de emplearlo en procesos de remediacidn ambilental
conio la remocidn de contaminantes en el aguna (8. La investigacion del grapo de trabajo
incluye el estudio de distintas nanoestracturas del ZnQ como son: peliculas delgadas de
ZnQ fatrinseco v dopado con aluminio (AZO) 8,9, nanohojuelas [10] v nanovarillas
10, depositados mediante la técnmica de rocio pirelitico nenmdtico {RPN}. Los
resultados obtenidos por la Dra. Bizarro v su grupo demuestran el potencial en la
aplicacidn del Zn0 debido a su buena actividad f{otocatalitica en procesos de
degradacion de colorantes, Mediante modificaciones o lag nancestructuras de ZnQ)
{dopaje con atomos de plata (Ag)) (11 ¥ al sistema de caracterizacion {(empleo de
de absorcion de las nancestructuras empleadas. Lo melora en las tasas de degradacidn
de colorantes conlleva a mejorar la eficiencia de procesos fotocataliticos basados en
nanoestructuras de Zn), sucesa que se ha Hevado a cabo con éxito en o grupo de Ia

Prra. Bizarro.

1. Gongdlez vy colaboradores {12} han hecho estudios del uso de NWs de Zn0 para
s aplicacidon en celdas solares, Para ellos, el uso de NWs con una alta alineacion vertical
es de gran importancia. Fsto se debe a gue con esta configuracion se asegura la correcta
incorporaciin de materiales externos, como colorantes o tintes orgdnicos, a la superficie

de los NWs, Esto conlleva a gue se mejoren las propledades de transporte de carea a
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través los NWs. Por otra parte, Q. Zhang y colaboradores [13] han estudiado las
propiedades de nanoestructuras de ZnO en celdas solares sensibilizadas por colorantes
(DSSC) para demostrar las ventajas del ZnO como fotoelectrodo por la amplia drea
superficial que estas nanocestructuras ofrecen en comparacion con su similar en bulto.
Recientemente J. Anta y colaboradores [14] han verificado los beneficios de emplear
Zn0 en un dispositivo DSSC, y de esta forma otorgar informacion sobre su integracion,

a futuro, en dispositivos mejorados.

Por otra parte, cl drca de sensado (de gases y biologico) basado en ol uso de
nanoestructuras, es una de las dreas de mayor interés en la actualidad. Nanoestructuras
de tipo varillas, alambre, puntos cuanticos y peliculas delgadas, son las més empleadas
en esta arca [15]. B. Aini y colaboradores, han realizado con éxito pruebas de deteccién
de glucosa mediante el uso de nanoparticulas de Zn{) con alta sensibilidad en dicha
deteccion [16]. Por otra parte, A. Tereshchencko y colaboradores [15], analizan y
deseriben las propicdades, piczocléetricas v de transporte de cargas, del ZnO en distintas
configuraciones (NWs, nanovarillas, nanoparticulas, etc.). Esto con el objetivo de crear
sistemas que, mediante la correcta funcionalizacion con biomoléculas, funcionen en la
deteccion  de ciertas proteinas inmersas cn virus o de compuestos  biogquimicos,
precursores de enfermedades. G. Oza y colaboradores [17], han realizado pruebas sobre
peliculas delgadas de ZnO como agente de deteccion del ADN del virus del dengue a
través de las propicdades opticas de dichas peliculas. De csta forma ¢l Dr. Oza ha
generado un preambulo en la deteccion de este virus y se busca que otros virus
(trasmitidos a través del piquete de moscos) también puedan ser detectados mediante
estos dispositivos basados en nanocstructuras de Zn0. Y de forma reciente, se han
realizado estudios para la deteccion de ciertas proteinas, salmonela, colesterol e incluso

células cancerfgenas con cl uso de Zn0O [15,16].

El drea de la electrénica también es una de las beneficiadas por las propiedades
que presenta ol ZnO [18]. Transistores de cmision de campo (FETs) han cmpleado
nanoalambres de ZnQ para aplicacion en la electronica y como dispositivo fotdnico. La
preparacion de los NWs es de crucial importancia, va que las propiedades conductoras

se veran reflejadas en el funcionamiento de estos dispositivos basados en ZnQ.
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En ¢l grupo de trabajo de Materiales avanzados para cnerglas renovables
(MAVER) del IIM-UNAM, la linea de investigaciéon en peliculas delgadas y
nanoestructuras basadas en ZnO y/o AZO se encuentra en desarrollo. Se han depositado
peliculas de AZO mediante RPU para su uso como éxido transparente conductor (TCO,
por sus siglas en inglés) en forma de electrodo transparente v/o capa anti-reflejante en
una celda solar de peliculas delgadas [19,20], los resultados obtenidos muestran alta
transparencias  (mayor a 80%) y baja resistencia (90 Q/cuadro). Sin embargo,
actualmente se trabaja en el crecimiento de nanoestructuras de ZnO (especialmente
NWs) cuyo crecimiento es inducido por una pelicula delgada (o capa semilla) de AZO.
Un avance en esta linca de investigacion fue realizado por el M. C. Alejandro Arana
[21], quien realizé crecimientos de NWs de Zn(Q sobre capas semillas de AZO
depositadas por RPU. El M. Arana estudio la influencia en la variacion de la relacion
7ZnQ)/grafito sobre las propicdades morfolégicas, estructurales, de crecimiento y épticas
de dichos NWs, v de esta forma proporcionar detalles sobre el crecimiento de estas
nanoestructuras basadas en ZnO. La contribucién de este proyecto, en la linea de
investigacion anteriormente mencionada, se centra en llevar a cabo ol crecimiento de
los NWs de ZnO sobre capas semillas depositadas mediante dos técnicas distintas (RPU
y Sputtering) manteniendo la relacién ZnO/grafito constante. Asimismo, se propone
realizar un tratamiento de plasma sobre el catalizador con el objetivo de modificar los
centros de nucleacion (catalizador) y con ello poder controlar el didmetro y longitud de

los NWs.
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Justificacion

En la actualidad, la nanotecnologia se ha convertido en wn drea de gran interés
debido a que ha dade solucidn a problemas que afectan la calidad de vida; desde €l
combate de enfermedades, desarrolio de tecnologias amigalides con el ambiente hasta In
reduceidn de contaminantes en el suelo, agua y aire. La bisqueda de materiales con
caractorfsticas particularss v/o especiales ba encontrado en o miniaturizacion de la
maderia una ruta hacia el desarvollo de teenologias emergentes y, debido a ello,
incursionar en ol mundo nanosedpico. Log materiales nanoestructurados (p. f. Peliculas
delgadas, nanotubos, NWs, etc) forman parte de ésta dren de investigacidn.
Cominmente, estos materiales presentan propiedades estructurales, quimicas v dpticas
mejoradas {en esta escala) en comparacidn con las propiedades encontradas en su similar
en bulto. Ademds, estos materiales Hegan a exhibir propiedades que no se encuentran

en su forma en bubto.

La justificacion de este provecto de imvestigacion radica en el emplen de un
tratamiento de plastoa como modificador de la superficie del catalizador emipleado en
el crecimiento de NWs de Zn0 mediante la téenica de VLS, Debido a sus propledades
estructurales v/o morfologicas, estas nancestructuras de ZnO cuentan con las
caracteristicas apropladas para su uso en dreas de aplicacidn como son: fotocatalisis,
optoelectronica, celdas solares, sensores ¥ biosensores. Fstas dreas requieren que los
NWs tengan, como caracteristica principal, alta drea superficial {asociada al pardmetro
relacidn de aspecto; longitud/didmetro} debido a la gran actividad que tiene lugar en
esa zona de la nancestructura. La obtencién de NWs de Zn0 con altas relaciones de
aspecto, mediante la modilicactdén de la superficle del catalizador, puede mejorar ol
desempens de los NWs en las Areas de aplicacidn debido al drea superficial aumentada,
Ademas, se presents una linea de Investigacidn allernativa en el confrol de las
carscteristicas de crecimiento {didmetre v longitud) de los NWs mediante la
modificacidn de la superficie del catalizador a través de un bratamiento de plagma.
También, debido a la minima cantidad de trabajos existentes sobre el uso de
tratamiento de plasma para el carecimiento de los NWg, se proporciona una primera
aproximacidn del uso de esta herramienta para futures {rabajos v con ello obtener

mieiorag en las propledades estructurales, eléctiicas vy 6pticas de los misimos.
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Objetivo

General

Analizar el efecto de la capa semilla de dxido de zine dopado con aluminio (AZO)

v de un tratamiento de plasma en o morfologia del catalizador, agt como la morfologia,

propiedades sstructurales, 6pticas v de crecimiento de panocalambres (NWs) de dxido

de zine (ZnO} mediante la téenicn Vapor-Liquido-Sélido (VLS.

Particulares

I
i1

I,

Fstadiar la capa semilla depositada mediante magnetron Sputtering,

Hacer un analisis comparative con NWs crecidos sobre capas zemillag
depositadas moediante rocfo pirolitico ultrasénico (RPU).

Analizar ol electo del plasma scbre la caps de catalizador de oro vy en el
crecimiento de los NWs de Zn0.

Estudiar Ing propiedades estructurales, morfoldgicas v dpticas de los NWs

crecidos mediante VLS.

Hipotesis

I.x

.

LN

Lag propiedades de erecimiento de NWs de Zn0O son influenciadag ya sea por
el sustrato empleado o debido a las propiedades de una capa base. Es par ello
que, emplear capas semillas de AZO depositadas mediante RPU v magnetrén
Sputtering modificars las caracteristicas de erechiniento de los NWs de Zn0
{difdmetro, longitud, orientacién, efc.).

Modificar Ia superficie del catalizador mediante un fratamiento de plasma, a
distintas atmdsforas, permititd la obtencidn de cambios morfoldgicos del
catalizador que, asimisimo, dard lugar a cambios en el crecimiento de los NWs,
Obtener vambios en el catalizador (empleado como centro de nucleacion)

permitizd o obtencidn de una alta densidad v alineacion vertical de log NWa.
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Capitulo 1. Materiales nanoestructurados

Los materiales nancestructurados se definen como aquellos materiales cuyos
elomentos estructurades ~clusters, cristales ¢ moleculas- tienen dimensiones en el
intervalo de 1 a 100 nm. Bl amplio interés en estos materiales, en la industria v en la
investigacidn, surge de varlaciones significativas en sus propiedades cléctricas,
mecanicas v Opticas (tabla 1) como resultado de un procese miniaturizacién, es decir,
pasar de un solido “infinftamente extendido” » una unidad consistente de un mimero

contable de dtomos o unidades de constraceidn {block undts) [7].

Tabla 1. Comparacitn de las propledades de materiales nanoméiricoss con su shnilar en bulio 220

Propledad Cambio en comparacién con ¢l bulto

Hesistencia elécirica

Coeficiente de adhesion

Propiedades electrocataliticas Actividades  electrocataliticas  mejoradas
para o] desprendimienio de hidrdgeno.

Una de las principales cuestiones en esta drea es [ Por gué son tan especiales los
nanomateriales? A diferencia de sus similares en bulto, los materiales en escala
nanométrica tlenen alta proporcidn  drea  superficial/volumen. Esto es, con el
decrecimiento del tamafio un alto porcentaje de Atomog reside en ln superficie,
traduciéndose en tna alta reactividad de la misma con sus alrededores: lo que es ideal
para aplicaciones fotocatallticas v en el dren de sensoves.

Al ignal que los nanomateriales, los sistemas bioldgicos presentan organizacion
sistematica en la escala nanoméirica {(p. €. ¢l tamaiio de las proteinas es de 1 a 20 nin
v el didmetro del ADN es de 2.5 mun) por lo que fabricar materiales en este régimen de

tamadio mantiene la posibilidad de erear componentes dentro de lag células para

grbracions
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diagnosticar y combatir enfermedades, virus y otros problemas biologicos. Existen
distintas clasificaciones de materiales nanoestructurados, pero una de las importantes
se basa en su dimensionalidad, es decir, el niimero de ejes que tiene confinado dicho
material (X, Y o Z menores a 100mmn). En la figura 2 se muestra una representacion

grafica de la clasificacién en cuanto a la caracteristica anteriormente mencionada.

0-D 1-D 2-D 3-D
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Figura 2. Clasificacion de los materiales a escala manométrica en base a sus dimensiones confinadas.

1.1 Materiales cero dimensionales (0-D)
Las nanoestructuras de dimension cero son sistemas con unidades de construccion
mas simples que existen en el disefio de nanomateriales (figura 2a). Hacen referencia a
conjuntos de particulas o dtomos con forma esférica y diametros de algunas decenas de
atomos (y menores a 100 nm). Entre las cuales estan: nanoparticulas, nanoclusters,

nanopolvos y nanocristales (figura 3) [23].
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Figura 3. Estructuras 0-D y clasificacién acorde a su tamano [24].
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Las nanoparticulas son estructuras amorfas o semieristalinas -1, con tamadios
mayores a 10 nm, v dispersion de tamahio relativamente grande {mayor a 15%). Para
estructuras amorfas/semicristalinas con tamafio adn menor {1-10 nin} v distribucién de
tamano estrecha, e tfrmino napochuster es mas apropiado. Por otra parte, la
aglomeracion de subunidades nanocestructurales no oristalinas es conocida  como
nanopolvo. Aunque los nanopolvos Hegan a tener dimensiones mucho mayores a 100

nm, exhiben una gran drea superficial especifica, caracteristicn de un nanomaterial [24].

1.2 Materiales uni-dimensionales (1-D}

Los materiales 1-D tlenen un didmetro que debe estar en el rango de 1-100 nan,
mientras que su longitud se encuentra en el régimen de micras (ver tabla 2} (24, Estas
estructuras proveen una rada divecta para el fransporte eficiente de carga a lo largo del
finico eje no confinado ¢ axial con wagnitud en la microescala v dos ejes confinados con
lag propiedades de los materiales 0-D (figura 2-b} [23]. Entre las principales estructuras
- se encuentian nanoalambres, nanovarillas, napofibras v nanotubos. Estas
estructuras tienen un ntcleo solido a lo largo de su arquitectura, con excepeitn de los
nunotubos, que son estructurss conocidas por tener un nacdes hueco. Una nanofibra os
una estructura amorfa (regularmente no conductora) en su wmayoria polimeros, Fn
contraste, los lamados nanoalambres (N Ws) son estructuras cristalinas con propiedades
eléctricas; va sea de un metal 0 de un semiconductor. Por su parte, una nanovarilla
{nanorod) es upa estructura cristalina con una longitud pequena {comparable & su
anchura o didgmetro). Las estructuras 1-1J tienen como propiedad el poder apilarse hasta

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

1.3 Materiales bi-dimensionales (2-D)

En la actualidad, materiales 2-12 son una nueva clase de materiales que,
principalmente, estAn formados de una sola capa de Atomos o moldeulas. Loy
nancumteriales 2-1) con frecuenda se refleren a nanchojas, nanopeliculas, napoprismas,
estructuras ramificadas, nanoplatos, nanoparedes v nanodiscos {25, El principal
exponente en esta clase de materiales es ¢l grafeno, se trata de una forma aldtropa del

carbono cuvas caracteristicas principales son ser més fuerte yue el acero, més duro que

grbracions
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el diamante, flexible, transparente v un conductor eléctrico ultrarrdpido. Oiros

materiales que ain estin stendo estudiados son: borofeno (boro), siliceno (silicio) v

Sex=geleniuros, M= Mo, W, etc.} han cobrado interés debide a su caracteristicn de
semiconductor v por tener propledades electrénicas, opticas vy gquilmicas mejoradas en

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

1.4 Materiales tri-dimensionales (3-D)

Se trata de materiales en los cuales su dimension {X, Yy 7} es mayor a 100 nm,
Se sabe que el comportamiento de log nanomateriales depende en gran medida del
tamaiio, la forma, dimensionalidad y wmorfologia (23], En las propledades de materiales
3D, como la alta drea superficial, proveen sudicientes sitios de absordién para todas las
moléculas Involucradas en un pequedio espacio; excelentes para aplicaciones en el drea
de eatdlisis, materiales magnéticos y electrodos. Actualmente, log materiales 3.1 porodos
han sido Investigados por el buen fransporte de moléculas gue presentan. Entre las
privcipales  estructuras 3-10 se encuentran panobolas  {estructuras  dentriticas),

nanohobinas, nancconos, nanaflores, entre otras [25].

Tabla 2. Besumen de materiales nancsstructurados v sus caracterlstioss [29].

Diimensidn Caracteristica Nanoesirueturas

Se tenen dos ejes confinados y un Nanocalambres, nanotubos,
-0 eje no confinado cuya dimension es Nanofibrag, nanovarillas v
mayer a 104 nim. {fibras poliméricas.

Ninguna direceién se encuentra  Nanoconos, nanoflores,
3.D confinada, por lo gue los electrones  nanobolas,  polictistales  y
pueden moverse libremente. nanoarreglos.
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Capitulo 2. Nanoalambres

Los nanoalambres (NWs) son nanoestructuras categorizadas como 1-D. El interés
sobre estos materiales radica en la versatilidad de su uso en diversas areas, en especial
aquellas relacionadas con la nanociencia. Estas nancestructuras, a diferencia de otros
sistemas de baja dimensionalidad, tienen dos direcciones confinadas cuanticamente pero
poseen una direccion no confinada y distintas morfologias pueden ser obtenidas (figura
4) [30]. Las propiedades de transporte eléctrico mostradas por los NWs, debido al
confinamiento lateral de los electrones en las nanoestructuras, permite ocupar niveles
de energia discretos y que son distintos de las bandas de energia de materiales en bulto.
Es por ello que, los NWs sou de gran importancia en aplicaciones donde la conduccién
eléctrica es primordial. Asimismo, los NWs proporcionan una infraestructura
prometedora (de la aproximacion bottom-up) en el diseno de estructuras para la

investigacion en nanociencia y su aplicacion en la nanotecnologia.

Figura 4. Morfologias de nanoestructuras 1-D: a) nanoalambre, b) heteroestructura, ¢) nanotubo, d)

estructura nicleo-coraza, ¢) nanocintas y f) estructuras jerdrquicas [31].

Actualmente, la litografia es la téenica mas usada en la fabricacion de
nanoestructuras con tamanos caracteristicos en el rango de 100 nm. Esta técnica
involucra ataques quimicos o de iones y procesos de pasivacion que llevan a un dano
significativo en la superficie de la estructura. Esto es de suina importancia yva que las
propiedades de las nanoestructuras son muy sensibles a estados en la superficie o
impurezas introducidas en los procesos de fabricacion. Debido a esto, se necesitan

nanoestructuras formadas “naturalmente” sin la ayuda de procesos ex situ como los
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mencionados  anteriormente  {aproximacion  fop-dewn). Fl desarrollo de técnicas
novedosas de erecimiento, con enfoque en procesos hottom-up, ha permitido reduccidn
de dafos superficiales ocasionados por procesos de preparacidn externos al erechimiento

de Jag estructuras v con ollo avanzar el en desarrollo de la tecnologfa de NWs [32).

2.1 Técnicas de crecimiento

Anteriormente se ha hablado de las aproxdimaciones existentes en la {abricacion
de nanocestructuras: top-down v bottom-up (tabla 3). La primera ha dado lugar a In
denominada microclectrdnica, mientras que la segunda Io ha lhecho con la nanofisica.
Aunque ambas aproximaciones tengan en comin un objetivo, la miniaturizacion de la
inateria, el camine utilizado es totalmente diferente. Es por ello gue, actualmente, se
busca la creacién de téenicas gue permitan la produoccién en masa y altos niveles de
resolucion en los procesos de fabricacion de nanosstructuras.
Tabla 3. Téculeas couvencionales de sintesls de nanoestoucturss 133}

Técnicas top-down

Técenieas hotiom-u

ano Implantacién Sintesis por VLS

A continuacién, se presenta una descripcidn de algunas de lay técenicas mas
importantes en el crecimiento de NWs (p. e}. de Zn0}, haciendo mencion de técuicas

con aproximacion bottone-up.

2.1.1 VLS

La téenica de Vapor-Liquido-Solide (VLS, por sus siglas en inglés) fue propuesta
en 1964 por Wager v Ellig; ellos emplearon particulas de oro (Au} como catalizador
para crecer alambres semiconductores cristalinos de silicio a partir de fuentes en fase
rapor como SiCL o SiHs [34]. Las nancestructuras oblenidas mediante VLS crecen en
areas sembradas con un catalizador metalico. Los principales catalizadores empleados
som: Oro (Au), plata (Ag), platino (Pt), cobre (Cu) ¥ estafio (Snj; regularmente en
forma de nanoparticulas o como pelfculas delgadag 135,36, La téenica de VLS se ha

convertido en una téenics ampliamente usadsa para la fabricacién de una gran variedad




de materiales 1-D que incluyen semiconductores elementales (Si, Ge, B),
semiconductores 11-V1I (ZnS, ZnSe, CdS, CdSe), semiconductores III-V (GaN, GaAs,
Gal, InP, InAs), 6xidos (ZnO, MgQ, Si0z), nitruros y carburos [37].

e Fundamentos

El crecimiento tiene lugar en la superficie de un sustrato limpio y libre de defectos
como: obleas semiconductoras (e]. de silicio) v materiales como zafiro, cuarzo o algunos
vidrios. Las nanoparticulas (con didmetros menores a 100 nm) se depositan sobre la
superficie del sustrato para iniciar el crecimiento del nancalambre (via Sputtering,
ablacion lascr, efc.). La muestra preparada (sustrato y catalizador) os colocada en un
tubo dentro de una ciamara que sera calentada hasta que el catalizador forme gotas
liquidas y se asegure un contacto con el sustrato para un crecimiento epitaxial [38]. Se
emplean diagramas de fase binarios entre el metal v el material del NW para la eleccion
de la temperatura (en el rango de 300-1100 °C). Una hipétesis que respalda el
mecanisimo VLS establece que: la superficie del liquido tiene un mayor coeficiente de
adhesion (sticking coefficient) en comparacion con la del sustrato sélido, los atomos del
material precursor prefieren depositarse sobre la superficie del liguido v formar una
aleacion. Lo anterior implica ma mayor probabilidad de absorcion de los atomos en la

particula liguida y el desvanecimiento en cualquier otro lugar (figura 5) [36].

Atomos

Figura 5. Esquema del crecimiento de NWs basado en la hipétesis de diferencias en el coeficiente de
adhesion [36].

La continua incorporacion de los atomos precursores en la gota lignida conlleva
a una supersaturacion del componente semiconductor. Eu consecuencia, el crecimiento

cristalino ocurre en la interface sélido-liquido por precipitacion y da lugar al erecimiento
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de los NWs. Este proceso continuarid mientras el suministro de atomos del material

precursor continte o la temperatura no sea reducida por debajo de un punto critico.

La temperatura juega uno de los papeles mas importantes en numerosos procesos
del crecimiento, por ejemplo, la difusién en bulto a través de la particula catalizadora,
la estabilidad termodindmica de ciertas fases y la difusién de atomos metéalicos [36].
Debido a que la fase vapor (portador de los componentes sélidos), la fase liquida
(aleacién del catalizador) y la fase sélida (estructuras 1-D precipitadas) estan
involucradas, este mecanismo lleva el nombre de vapor-liguido-sdlido o VLS (figura 6)
[39]. Las caracteristicas del NW (diametro y longitud) estan determinadas por el
diametro de la particula catalizadora, es decir, mediante el correcto control de este
parametro se pueden modificar el diametro y longitud de los NWs obteniendo tamanos

uniformes mediante esta técnica [34,37].

Figura 6. Esquema de crecimiento de estructuras 1D mediante el mecanismo VLS: a) depdsito
catalizador, b) tratamiento térmico y descomposicién del precursor, ¢) supersaturacién y precipitacién
de los precursores y d) crecimiento de los NWs [39].

¢ Requerimientos para el crecimiento
> Catalizador

El crecimiento por VLS requiere el uso de un catalizador metélico (p. ej. Au).
Este puede ser preparado mediante el deposito una pelicula delgada mediante

Sputtering, evaporaciéon térmica o métodos basados en solucién, sobre un sustrato [34].
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Dicho catalizador sc somete a tratamicnto térimico para que la pelicula delgada
tome la forma de gotas; incluso puede llevarse a cabo sin el tratamiento previo al
crecimiento [32]. Cabe destacar que no todos los metales funcionan para este proceso.
Es por cllo que ¢l metal cmpleado como catalizador debe cumplir con ciertos
requerimientos para ser empleado en tal funcion. Entre dichos criterios destacan los

siguientes:

I.  Debe formar una disolucién liquida con un componente de la fase sélida
IT.  El limite de solubilidad del componente catalizador en la fage ligquida debe
ser mucho mayor que ¢l de la tase sélida.
III.  Debe ser inerte a reacciones quimicas

IV, No debe formar un solido intermedio [39]

Ademas del potencial de actividad catalitica, la funcién del catalizador consiste
en la precipitacién y/o cristalizacién de los dtomos del material base. Sin embargo, lo
que puede ser considerado en realidad el papel principal del catalizador es el de
disminuir la encrgia de activacion  de la nucleacidon en la interfaz de crecimiento axial;

esto determina que los NWs crezcan solamente sobre el catalizador [36,40].

» Diagrama de fases

Los procesos de absorcién, disolucion, mezcla, difusién y precipitacion en la fasc
liguida son procesos termodinamicos que llevan a un equilibro y pueden controlarse de
mejor forma mediante un diagrama de fases. Como se menciond anteriormente, la
seleccién del catalizador apropiado (quicn intercede en la transferencia de masa de la
fase vapor del precursor al crecimiento del NW) para el crecimiento VLS debe de
cuinplir ciertos requerimientos, uno de ellos es la capacidad del mismo para formar una
aleacién cutéetica con el material del NW [39]. El crecimiento mediante VLS de NWs
de ZnO puede entenderse con el uso del diagrama de fase binario del Au y el Zn (figura
7). En él se observa que la temperatura eutéctica de la fase Au-Zn es 954.81 K (~683
°C) [41]. Cabe destacar que, los diagramas de fase disponibles son construidos para
sistemas de materiales en bulto siendo buena aproximacion a las propiedades

termodinainicas de un nanosistcina.
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Figura 7. Diagrama de fases binario Au-Zn [42].

e Tamano del metal catalizador

Debido a que los NWs son crecidos mediante un catalizador metalico
nanométrico, el didmetro de una estructura 1-D es confinada por el tamano del
catalizador. Termodinamicamente, el radio minimo de una gota metalica liquida esta

dado por:

R = 2V . Ecuacion 1
™ T RTIn(s) ™

Donde Vi es el volumen molar de la gota, gy, es la energia de superficie liquido-
vapor, s es el grado de supersaturacion del vapor, R es la constante de los gases ideales

y T la temperatura.

Acorde a esta ecuacion, y con el uso de un catalizador mas pequeno requiere
mayor grado de supersaturacion. Sin embargo, el potencial quimico del componente en
el catalizador metal-aleaciéon se vuelve alto conforme el tamano del catalizador
disminuye debido al efecto Gibbs-Thomson (ecuacion 2):

Au = ZTV Ecuacion 2

Aqui Au es el cambio en el potencial quimico de las especies componentes en la

gota liquida, y es la energia de la superficie y 7 es el radio de curvatura de la gota.
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El mecanismo VLS es muy exitoso en la generacién de grandes cantidades de
estructuras 1-D (NWs individuales y NWs heteroestructurados) con estructuras
cristalinas uniformes. Una de las desventajas de esta técnica es la contaminaciéon
causada por el uso necesario de una particula metalica como catalizador, lo que puede

resultar en cambios en las propiedades del NW.

¢ Reducciéon carbotérmica

Gran parte de los NWs, en especial los crecidos mediante VLS, involucran
reacciones carbotérmicas en su crecimiento. Por ejemplo, el carbén (en su forma de
grafito o nanotubos) en una mezcla con éxidos produce especies sub-oxidicas, las cuales
reaccionan con C, O,, N2 o NHj;, para producir los NWs del material deseado. Esto a
través del calentamiento de la mezcla en un ambiente inerte (Ar) o reactivo (N2 o NHj)

[34]. Las reacciones carbotérmicas generalmente involucran los siguientes pasos:

Paso 1:
Oxido metéalico + C — sub 6xido metalico + CO
Paso 2:

Sub 6xido metalico + 0, — nanoalambre de 6xido metalico

Sub o6xido metalico + NH; — nanoalambre nitruro metalico + CO + H,
Sub 6xido metalico + N, - nanoalambre nitruro metalico + CO

Sub 6xido metalico + C — nanoalambre de carburo metalico + CO

El paso 1 involucra la formacién de un sub 6xido metalico mediante la reaccién
del 6xido metalico con el carbén. Dependiendo del producto deseado, el sub 6xido es
calentado en la presencia de Os, N> 0 NH; o C para la obtenciéon de NWs mediante VLS
[34]. Una de las principales fuentes de materia (y usada con frecuencia) en el crecimiento
de NWs de ZnO, es ZnO en polvo. El ZnO en polvo tiene una alta temperatura de
sublimacién (~1300°C), lo que conlleva al uso de equipos més sofisticados para llevar el
crecimiento [43]. Para solucionar esto, se adopta la reducciéon carbotérmica como
alternativa de crecimiento, es decir, el polvo de ZnO es mezclado con grafito para reducir
la temperatura de sublimaciéon a ~900 °C [44,45]. La reaccién global (reduccién

carbotérmica) del ZnO puede representarse de la siguiente forma [43,46]:
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Zno0 (s) + C (s) = Zn0,(sub 6xido)(s) + CO (g) Ecuacién 3
Zn0y(sub 6xido)(s) + 0, (g) = ZnO (s) Ecuacion 4

Las principales reacciones intermediarias que pueden tomar lugar son:

Zn0 (s) + C0(g) « Zn(g) + €O, (g) Ecuacién 5
C(s)+ CO,(g) e 2CO Ecuacién 6

El Zn puede ser completa o parcialmente oxidado en la atmosfera de crecimiento
para dar lugar a la formacién de ZnO estequiométrico o sub6xidos (ZnOx, x<1). Tanto
el ZnO como el ZnOy son volatiles y después de ser transportados por un gas inerte
alcanzan el sustrato. Dado que la reaccién es reversible a algunas temperaturas menores
que la temperatura de reducciéon carbotérmica, los vapores se fusionan en la gota

catalizadora y reaccionan para formar ZnO [43].

2.1.2 Técnicas alternativas

e Vapor-Sélido (VS)
La técnica de vapor-sélido se basa en la condensacion directa de un material

base, a partir su fase vapor, sin el uso de un catalizador metalico [47]. El crecimiento
se lleva a cabo, en condiciones de vacio (al menos 10® Torr), en un horno horizontal
(figura 8) donde el material base es evaporado y los dtomos del mismo alcanzan la
superficie del sustrato para formar agregados. Estos agregados se supersaturan y la
parte liquida de los mismos reacciona con los atomos del vapor (de la misma forma que
un catalizador) para formar centros de nucleacién en la interface. Estos centros crecen

individualmente en la direccién superior en forma de NWs [38,48].

Figura 8. Sistema de crecimiento mediante VS [49].
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Polvos del material base del NW son colocados en el centro de un tubo de
alimina o cuarzo insertado en el horno donde los parametros como temperatura, presion
y evaporacion son controlados con facilidad. La ausencia de un catalizador hace que, en
comparacion con VLS, la tasa de crecimiento sea baja. Durante la sintesis, el vapor se
transporta mediante un gas de arrastre a través del tubo que da lugar al crecimiento

sobre un sustrato o en la pared interna del tubo de altimina o de cuarzo [49].

e Crecimiento asistido por plantillas

El crecimiento de NWs asistidos por plantillas o patrones es uno de los métodos
conceptualmente méas simples en la fabricaciéon de nanoestructuras. Estas plantillas
contienen poros cilindricos o huecos dentro del material sustrato (figura 9-a), los cuales
rigen el crecimiento del NW [33]. La estabilidad quimica y propiedades mecanicas de la
plantilla, asi como el didmetro, uniformidad y densidad de los poros son caracteristicas
importantes a considerar [50]. La alimina anddica (Al:Os) es uno de los materiales que
funge como plantilla (figura 9-b) [50,51], asi como vidrios con arreglos de nanocanales,
micas, policarbonatos, materiales mesoporosos y el silicio poroso [34,52]. Actualmente
ha tomado importancia el uso de bioplantillas, las cuales se basan en el uso de objetos

biologicos compatibles (en dimensién) con las nanoestructuras [30].

a) b

a
12D gandy o |

Figura 9. a) Ssustratos con plantillas, b) Plantilla de alimina anddica (AAO) [34].

e Depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD)

El PECVD es una técnica empleada para depositar peliculas delgadas de
distintos materiales sobre sustratos a temperaturas menores que las técnicas habituales
de tipo CVD [53]. Una camara es llenada con los gases precursores para la obtencion

de productos especificos y mediante un plasma creado por radio frecuencias (RF), a

Capitulo 2. Nanoalambres




temperatura ambiente, se induce la radicalizacion de las especies gaseosas introducidas
en la cdmara y de esta forma incrementar la tasa de depdsito debido a la ausencia de
bombardeo i6nico en la zona de depésito [54]. Se emplea una configuracién basada en
dos electrodos paralelos (uno aterrizado y el otro energizado mediante RF). La
configuracién de electrodos y el sistema de RF inducen reacciones quimicas a través
los gases precursores, que resulta en el depoésito del producto deseado sobre un sustrato
(figura 10) [55]. El PECVD se utiliza para distintas etapas en el crecimiento de NWs,
desde el depdsito de una capa semilla, hasta el mecanismo para llevar a cabo el
crecimiento a de las nanoestructuras. Incluso, el plasma empleado en este proceso es

empleado como un método de limpieza y/o activacién de la superficie de un sustrato

[56].

Figura 10. Esquema de depésito PECVD.

e Crecimiento por Solucién-Liquido-Sélido (SLS)

El crecimiento SLS se considera como el proceso anédlogo (en fase liquida) del
crecimiento VLS. Este método emplea nanoparticulas fundidas de metales para
solubilizar elementos derivados de la termdlisis de precursores moleculares [38]. La
nucleacién de los semiconductores ocurre dentro de las nanoparticulas “catalizadoras”
cuando se supersaturan. Eventualmente se llega a wuna autosegregacion del
semiconductor en la interface gota/solvente, esto da inicio al crecimiento de los NWs
a través de una “semilla” (figura 11) [34,52]. El control del diametro de los NWs se
establece con la elecciéon del tamano de la nanoparticula. En consecuencia, mientras

menor sea el didametro de la nanoparticula mas delgados son los NWs. De la misma
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forma, el crecimiento radial fuera de régimen de la particula es controlado mediante el

uso de surfactantes en disolucion que se adhieren a la superficie expuesta de los NWs.

Figura 11. Esquema general del crecimiento de nanoestructuras mediante SLS [57].

e Sputtering

Se trata de una técnica donde el Sputtering o espurreo es el principal fenémeno
involucrado. Se trata de la eyeccién de dtomos mediante el bombardeo de un blanco
solido con particulas energéticas; en su mayoria iones de un gas como el argén que se
generan por arriba del blanco [35,58-60]. La interaccion entre los iones del gas y la
superficie del blanco genera miultiples colisiones que expulsan (o espurrean) atomos de
la superficie a una fase gaseosa. Lo atomos expulsados son dirigidos a un sustrato para
formar una pelicula delgada (figura 12-a). DC Sputtering (figura 12-b) es una de las
variantes de esta técnica. Consta de un anodo y un catodo dentro de un sistema de
vacio y, mediante la aplicacion de un voltaje a través ellos y una suficiente presion de
gas, el gas se descompone en un plasma. Los iones presentes en el plasma son acelerados
a través de este potencial hasta alcanzar la superficie del catodo donde reside el blanco
y de esta forma dar lugar al proceso de espurreo y a la eyecciéon de electrones
secundarios[59]. Estos electrones son acelerados a través del plasma, déndoles la
suficiente energia para ionizar mas atomos del gas de espurreo y asi mantener el plasma
activo [61]. Por otra parte, para magnetrén Sputtering pueden ser empleados campos
magnéticos en la regién del plasma para mejorar el funcionamiento del espurreo. Esta
nueva configuracion permite contener el movimiento de los electrones secundarios en la
vecindad del blanco. Los imanes (o magnetos) empleados estan ordenados de tal forma
que un polo es posicionado en el eje central del blanco y el segundo esta formado por
un anillo de magnetos alrededor del borde del blanco (figura 12-¢) [59,61]. Confinar los

electrones de esta forma incrementa sustancialmente la probabilidad de que el proceso
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de ionizvacién electrén-atomo ocurra incrementado asi la eficiencia de ionizacion. El
resultado se ve reflejado en un incremento en la tasa de depésito y homogeneidad del

depésito [54,60].
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Figura 12. Representaciones de sistema de depdsito mediante Sputtering: a) Fendmeno de Sputtering,

b) Sputtering I y ¢} magnetrén Sputtering [54].

Otras técnicas como la epitazic de haces moleculares (MBE) y ablacion por liser
pulsedo (PLD) también pueden ser empleados para llevar a cabo el crecimiento de las
nanocstructuras. Mediante MBE se obticnen productos de alta calidad, debido a los
procesos de vacio cfectuados previo al crecimicnto y el calentamiento de log sustratos
durante el crecimiento pero con baja tasa de crecimiento [32,62). Este crecimiento puede
ser monitoreado de forma in situ mediante difraccion de electrones reflejados de alta
energfa (RHEED) y espectroscopia de elecirones Auger [58,63]. En cambio, en PLD la
calidad de los productos obtenidos esta determinada por la seleccion de la longitud de
onda del laser y el tipo de laser empleado (Nd:YAG, léseres de femto segundos o un
laser de excimero), la composicién del blanco, su composicion y el tipo de sustrato

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

Las técnicas anteriormente descritas son las mas empleadas en el crecimiento de
los NWs, algunas de ellas empleadas en conjunto con el objetivo de modificar v mejorar
las propiedades finales de las estructuras obtenidas; a través de las ventajas individuales
que cada una ofrece. Un resumen de ventajas v desventajas de las técnicas de

o

crecimiento se presentan en la tabla 4.
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Tabla 4. Hesumen de lag ventalas v desventajas de algunas téenieas de crechmiento de N'Ws 35].

Téenica de . . o
L Ventajas Desventajas
ayacimiento

PECVD o ‘Pemperaturas bajas de operacidn o Alfo costo
o (pern a hajas presiones o Bajos tHempos de crecimiento

2.2 Mecanismos de crecimiento

Una de las caracieristicas importantes en el crecimiento de estructuras 1.1,
ademas de la téenica empleads, es el mecanismo que divige el crecimiento de las
estructuras. A través de sstudios detallados sobre el crecimiente de estructuras 1-D se
han propuestos diversos mecanismos basados en las propiedades  estructurales,
morfoldgicas v opticas de los productos finales en cada método de crecimiento. Fn la
figura 18 se muestra un esquema general de log mecanismon de crecimiento mds
conocidos en el dres de pancestructuras 1-1D v posterior a é] una breve explicacidén de

log mismos,

Figura 13, Clasificacitn de los mecanizinos de crocimienio de NWs,




¢ (Crecimiento mediado por un metal catalizador

Grau parte de los métodos de crecimiento se rigen por el mecanismo Vapor-
Liquide-Solido (teniendo origen en la técnica VLS). Como se menciond con anterioridad,
el mecanismo VLS emplea un catalizador metélico (en forma de particulas) para formar
nna aleacion (entéetica) liquida con el material del NW deseado. Los reactantes gaseonsos
se disuelven dentro de la gota lo que conlleva a un sistema de disolucion supersaturada
que facilita la nucleacion de los reactantes y, por consigniente, el crecimiento de las
nanoecstructuras (figura 14-a) [43,66]. Por otra parte, cuando la nanoparticula no
adquiere la fase liquida, un mecanismo distinto tiene Ingar. kste mecanismo alterno es
conocido como Vapor-Solido-Salido (VSS), la gota de la aleacion (catalizador-sustrato)
se encuentra en estado solido (figura 14-¢) v exhibe una probabilidad de adhesion de
los atomos de la tnente, difusividad de los dtomos agregados y comportamiento de

transformacion de fase distinta a la presentada en VLS [67].
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Figura 14. Modelos de difusion de los reactantes en el mecanisimo asistido por un catalizador wetélico,
a) Catalizador completamente liquido (VLS), b) Catalizador liguido con niclea sélida. ¢) catalizador

completamente solido o interfaz liguida con el material (VSS) |32].

e Crecimiento directo
Una de las mayores preocupaciones en cuanto a los métodos mediados por un
catalizador metalico ¢s la posible contaminacion de las estructuras debido al catalizador,
lo que podria resultar en la modilicacion de las propiedades de las nanoestructuras de
una forma no controlada. Es aqui donde es importante la busqueda de métodos de
depdsito directos, La actual atencion en estos metodos es debido a que no se requiere el

uso de nn catalizador metalico durante el proceso de crecimiento, lo cnal es atractivo
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para diversas aplicaciones, cspecialmente lag arcas relacionadas con las propicdades
eléctricas de NWs. Métodos como la epitaxia de drea selecta (SAE), Vapor-Sélido (VS),
crecimiento inducido por una capa semilla v crecimientos inducidos por dislocaciones
de tipo tornillo, son los que actualmente destacan cn ¢l mecanismo de crecimicento

directo [51].

e (recimiento asistido por 6xidos

A diferencia del mecanismo VLS o asistido por un catalizador metalico, el
crecimiento asistido por éxido (OAG, por sus siglas en inglés), no emplea un catalizador
metalico en ¢l erecimiento de estructuras unidimensionales. Los éxidos metalicos juegan
un papel importante en la induccién de la nucleacién y crecimiento de los NWs [68]. El
mecanismo OAG se basa en la sustitucidn de la particula catalizadora metdlica (Au,
Cu, Pt, ete.) por un dxido metéalico; Si0: en el caso del Si. La nucleacion y el erecimiento
de los NWs de 5i se alcanzan mediante ablacién laser o evaporacion térmica sobre un
polvo precursor del Si en una mercla con el Si02. En la etapa inicial de nucleacion, el
vapor de SiO:se condensa sobre el sustrato y forma nanoparticulas de Si {(cuyo papel
serda el de centro de nucleacion). A través del suministro del polvo precursor, el
crecimiento tendra lugar en la interfaz entre la particula “catalizadora” y el sustrato,
esto da origen a los NWs de 81 [63,69]. Cada NW de Si tendra un nicleo consistente de
Si policristalino conteniendo una alta densidad de defectos y una carcasa del éxido de
silicio. Ademas, este mecanisino no solo permite la alta produccion de NWs sino también
la obtencidon de NWs de alta purcza libre de impurezas de un catalizador metalico.
[32.68]. Cabe destacar que, a pesar de ser un mecanismo cuyas estructuras se benefician
de la adicién de una especie de Oxido metalico (SiOz), los NWs obtenidos son solamente

de la especie metdlica (S1) [32).
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Capitulo 3. Nanoalambres de ZnO

Semiconductores tipo II-VI tales como el ZnS, CdS y CdTe son una clase de
materiales con propiedades entre aislantes y conductores. El 6xido de zinc (ZnO) es un
material semiconductor, perteneciente a los materiales tipo II-VI, de gran importancia
debido a sus propiedades fisicas y quimicas tnicas (tabla 5). Este material se ha
empleado en una variedad de aplicaciones; desde antisépticos hasta pléasticos,

cerdmicas, lubricantes, pinturas y recubrimientos protectores [70,71].

Tabla 5. Comparacién de propiedades fisicas de los principales compuestos semiconductores [72].

Material  Estructura Parametro de Bandgap FEnergia de Energia de enlace Constante
cristalina red: (eV) fusién (K)  exciténico (meV)  dieléctrica
a (A), ¢ (A) e (0)
ZnO wurzita 3.25, 5.21 3.37 2248 60 8.75
ZnS wurzita 3.8, 6.26 3.8 2103 30 9.6
ZnSe  zinc blenda 5.66 2.7 1793 20 9.1
GaAs  zinc-blenda 5.65 1.43 - 4.2 -
GaN wurzita 3.19, 5.19 3.39 1973 21 8.9

3.1 Morfologias

El ZnO es un material conocido por exhibir propiedades peculiares como la piezo
y piroelectricidad. Este material puede ser encontrado en una amplia variedad de
nanoestructuras; mnanoparticulas, nanoparticulas tipo nicleo-coraza, tetrapodos,
estructuras jerarquicas, nanoflores, nanohojas, NWs, nanovarillas, nanotubos y
estructuras con ramificaciones (figura 15) [43,72,73].

El control de las nanoestructuras provee una mejora en las propiedades eléctricas,
mecanicas, quimicas y O6pticas [12]. Cabe destacar que, dentro de todas las
nanoestructuras de ZnQO, las estructuras 1-D tales como NWs, nanotubos, nanocintas
han sido ampliamente estudiadas debido a sus propiedades tinicas y su aplicaciéon en
distintas areas; como la electrénica y optoelectrénica [74]. Esto se debe a que los
sistemas 1-D son de beneficio para el entendimiento de fenémenos en sistemas de baja
dimensionalidad, asi como para el desarrollo de nanodispositivos de nueva generacion

con alto rendimiento [71].
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Figura 15. Distintas morfologias de nanoestructuras de ZnO [74].

3.2 Propiedades cristalinas y estructurales

El ZnO cristaliza en dos estructuras cristalinas principales: hexagonal wurzita y
ctibica zinc blenda. La estructura wurzita (figura 16-c) es la estructura cristalina mas
estable del ZnO bajo condiciones ambientales; lo que explica por qué los cristales con
forma hexagonal del ZnO son los mas observados. La estructura zinc blenda (figura 16-
b) es estable cuando su crecimiento tiene lugar sobre sustratos con red ctibica [44]. Hay
una tercera estructura conocida como sal de roca o rock salt (figura 16-a), es encontrada
bajo condiciones especiales; generalmente a presiones altas (mayores a 10 GPa). Tanto
en la estructura wurzita como en el zine blenda, los dtomos zinc y oxigeno estan
dispuestos tetraédricamente, caracteristica geométrica del Zn (II). Este arreglo
tetraédrico lleva a una simetria no central que resulta en propiedades tinicas del ZnO:;

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

La estructura wurzita del ZnO pertenece al grupo espacial Céme con parametros
de red a=0.3296 nm, ¢=0.52065 nm y una razon de constantes de red (¢/a) de alrededor
de 1.6, la cual es cercana al valor ideal de una celda hexagonal (1.633) [76,77]. La
estructura del ZnO se describe como un nimero de planos alternados compuesto de
iones de Zn** y O% coordinados tetraédricamente [73,77]. El enlace en el ZnO es
principalmente formado a través de atraccion electroestatica (enlace iénico) entre los

n_

iones Zn*" y O* , cuyos radios son 74 pm y 140 pm respectivamente [71].
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Figurea 18, Representacion de extracturas oristalines del ZnOr &) Ciblea (sal de roca). b} cibica zine

blenda v ¢} hexagonal wurzita. Atomos de zine (esferas negras) v de oxigeno {grisaceas} T

El enlace del Zn0 tlene cierto grade de polaridad (debido a la fuerte
electronegatividad del oxigeno) que favorece la estructura wurzita en comparacién con
la esiructira zine blenda. Debido a esto, la superficie (0001} del Zn0 puede tener carga
positiva o negativa, dependiendo de la ferminacion de la superficie; ya sea por iones
7% w OF. Durante el crecimiento de cristales de ZnO, las moléeulas precursoras tienden
a absorberse en superlicies polares, debido una mayor energia en dichas superficies,
Diche polaridad e alterma después de 1o absorcion de uns nueva capa de moléculas
precursoras, e decir, cuandoe una superficie con terminacién Zo® es transformada en
una superficie con terminacion % o viceversa. Este proceso se repite durante la
eristalizacion del Zn(), para dar lugar & un crecimiento rdpide a lo largo de la direccidn

0001], lo que explica la formacién de nanoestructuras 1D de ZnO [70].

3.3 Propiedades eléctricas

El 700 es un semiconductor con un bandpap directo con valor de 3.3-3.4 eV {en
condiviones ambientales) [35. La caracteristica de un bandgap grande del Zn0O lo
convierte en un material con caracteristions como: bajo ruido electrénico, alto voltaje
de rupiura y buena estabilidad a altas temperaturas y condiciones de campos eléctricos
grandes (46,711, En su forma natural, el ZnO s un semiconductor tipo n. Se plensa que
esta conductividad se debe a la existencia de defectos no estequiométricos en la red
cristaling, aungue ofras teorias apuntan a o incorporacion accidental de impurezas de
hidrageno. Por otra parte, el dopaje tipe p del ZnQG se encuentra actushnente bajo

estudio, va que su use en la fabricacion de dispositivos afin no estd disponible delxido
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pobre solubilidad de los dopantes tipo p {Li, Na v K del grupe I N, P v As del grupo
V78,781 que funcionan como aceptores profundos en lugar de introducir un dopaje
tipo p [71]. La movilidad electrénica del Zn0 varfa con la temperatura y alcanza un
maximo de ~2000 oo’/ (V¥s) a -198.15 °C v su energia de enlace excitdnica es ~60 meV

a 300 °C, caracteristicas apropiadas del ZnO para aplicaciones optoelectrénicas [80].

Por otra parte, la plezoelectricidad observada en cristales de ZnO se debe 3 la
estruckura no cenbro-simétrica del ZnO a causa del arreglo tetraddrico de los centros
Zn* y O 1701, Debido al confinamiento cudntico de nanoestructuras 1., los electrones
pueden viajar eficientemente en la direccién no confinada de la estructura; sin dispersién
considerable en la direccidn radial. s por sllo que las propiedades eléctricas (vomo la
conductividad eléctrica) de esbas panvestructuras mejoran comparandolas con su stindlar
en hulto. Sin embargo, estas propledades son afectadas por defectos en los crisiales

como: variacion del didgmetro, estados superficiales v rugosidad superficial 810,

3.4 Propledades épticas
El Zn0 es un excelente material para aplicaciones en areas donde la regidn del
azul-ultravioleta es de gran utilidad, debido a sy bandgap directo (3.3-34 V) y alts
energia de enlace (60meV]) 821, Ademds, se ha demostrado que ¢l Zn0 puede ser usado
como matriz huésped en la incorporacidn de tierras raras v dopantes magnéticos,

convirtidudolo en un ruaterial prometedor en aplicaciones optomagnéticas [70].

El estudio de la fotoluminiscencia (PL) de nancestructuras de Zn0 es un drea
ampliamente investigada. En general, ol ZnO posee mnn amplio niimero de impurezas v
complejos {clusters) de niveles profundos (intringecos y extringecos) con emisidn en
distintos colores como: violeta, azul, naranja v rojo; todos los constituventes de la luz
blanea (79 Se han encontrado dos bandas principales de emision atribuidas al ZnO ¥
del UV v se le conoce como emisién de borde de banda cercana (NBE, por sus siglas en
inglés) causado por la colisidn de excitones fotogenerados. Mientras que la otra enlsion
recae en la regién del visible v es debida a la recombinacidon de electrones v huecos en
niveles profundos dentro del bandgap, debide a la presencia de defectos [83]. Las

caracteristicas de PL del Zn0O en bulto {(figura 17-a) son consistentes con las

[




caracteristicas del ZnO nanoestructurado (figura 17-b) , incluyendo la NBE a una
longitud de onda de 380 nm y la banda continua de emision del 450 a 600 nm (regién
verde-amarillo) causado principalmente por vacancias de oxigeno en la estructura
cristalina [84]. El estudio de PL indica que las estructuras 1-D de ZnO son materiales
prometedores a ser usados en aplicaciones en la regiéon del UV-azul. El alto indice de
refraccién (n=2.0034 [85]) y una estructura casi cilindrica hacen a los NWs de ZnO
excelentes candidatos como guias de onda épticos. Asimismo, los NWs de ZnO con
superficies polares amplias pueden crear cavidades resonantes utilizados en la mejora

de laseres a temperatura ambiente.
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Figura 17. a) Fotoluminiscencia del ZnO en bulto [86] y b) Fotoluminiscencia a temperatura ambiente
de distintas nanoestructuras de ZnO en el rango del UV: 1) tetrdpodo, 2) agujas, 3) NWs, 4) carcazas,
5) alambres altamente facetados y 6) cintas/peines [80].

3.5 Aplicaciones
3.5.1 Celdas solares

La tecnologia de celdas solares es una de las dreas més beneficiadas en el uso de
nanoestructuras (como los NWs) en sus dispositivos. La introduccién de arreglos de
NWs (como colectores de carga y/o semiconductores tipo n) en las celdas solares de
tecnologia de junturas p-n ha permitido la fabricacién de dispositivos de alta eficiencia
[87,88]. Lo anterior se debe a la alta relacién superficie-volumen de estas estructuras y
a que las dimensiones de los NWs estan en la misma escala que la longitud de onda de
la luz visible [51]. Recientemente, el area de celdas exciténicas ha adquirido interés
debido a las propiedades de los materiales empleados y resultados satisfactorios

obtenidos hasta el momento [89]. Dentro de esta area se encuentran las celdas solares
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sensibilizadas por colorantes (DSSC). Las DSSC sc basan en la excitacion dptica de un
colorante orgénico, que inyecta un electrén en la banda de conducciéon de un material
nanoestructurado con bandgap grande (e). 6xidos metdlicos). La molécula del colorante
oxidado se regenera a su estado base con la aceptacion de un clectrén de un par redox
presente en un electrolito que rodea a la nanoestructura sensibilizada. La coleccion de
luz (generacién de carga) v el transporte de portadores de carga (electrones en el
material tipo n y agujeros en el clectrolito) estan scparados por una adecuada
combinacion de tres materiales: 6xido metélico, colorantes y electrolitos [14]. Las DSSCs
basadas en ZnQO, alternativas a las celdas basadas en Ti0Os, es una tecnologia innovadora
debido a las propicdades mejores de transporte clectronico del ZnQ) en comparacion con
su similar de TiOs; movilidad electrémica en bulto (1n orden mayvor que la fase anatasa
del TiOy) [14]. Las DSSCs basadas en NWs de ZuO proveen una autopista a los
clectrones on la direccion axial de la nanoccestructura  comparandola con la difusion
aleatoria y dispersion en celdas basadas en agregados de nanoparticulas como el TiOs

(figura 18)[81].

Nanoalambres Nanoparticulas
(Monocristalino) (Policristalino)
D

—>

Figura 18. Transporte clectrénico en un cdtodo basado cn NWs y en nanoparticulas [43].

La mayor areca superficial de los NWs s una de lag mejoras cn dispositivos solares
basados en ZnO, esto involucra mayor adsorcion de colorante y por ende mayor
coleccidom de luz. Con esto se logra la disminucién de recombinacion de carga mediante
la provision de rutas de conduccién a lo largo de las nanocstructuras [90]. La geometria
de los NWs provee ventajas potenciales sobre celdas solares de peliculas delgadas como

las signientes: mejora de la separaciom y coleccion de cargas debido al increnento en el
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arca de juntura, NWs altamente conductores v la capacidad de atrapar mas lug

(resultado de la dispersiéon y multireflexion de los arreglos de NWs) [561,84].

3.5.2 Sensores y biosensores

Dispositivos con NWs, como sonda de deteccion de sustancias quimicas y
bioquimicas, son de gran interés cn cl arca de sensores debido a la dimension de las
nanoestructuras y mayor superficie de sensado [44]. Esto permite la obtencién de
dispositivos mas pequenos, mas sensibles, de menor demanda de potencia y rapida
velocidad de deteccion, que alcanzan resolucién espacial en la escala nanométrica. y por
tanto provecr inforimacion precisa en ticmpo real; no sélo con respecto a la concentracion
de un analito, sino también de su distribucién espacial [30]. La operacién de sensores
con NWs se basa en cambios en las propiedades eléctricas (conductancia, conductividad
o piczoresistencia) en la zona de contacto (superficic) de la nanocstructura. Esto se debe
a procesos de adsorcién v desorciéon entre complejos superficiales tales como O, O», H-
y OH (especies reactivas) v las moléculas del agente a detectar [76,90]; también llevado
a cabo mediante métodos mecanicos y dpticos [70]. Gases como NO, NOs, CO, NHs, Hs,
()2 v etanol pueden ser detectados mediante NWs de ZnQ), ideales para deteccion de

fugas de combustibles, detectores de fuego v emisiones en procesos industriales [78,90].

Para el caso de biosensores (dispositivos para la deteccion selectiva de analitos),
lag nanocestructuras de ZnO presenta ventajas como: no toxicidad, bioseguridad,
biocompatibilidad, altas tasas de trasferencia clectronica y dimensiones en la misma
escala que las biomoléculas [90]. El biosensor contiene una capa bioselectiva que
reacciona con la biomolécula v un transductor para transformar la interaccion bioldgica
a una scfial Optica, quimica, cléctrica o térmica [70]. El alto punto isocléctrico (IEP) del
Zn0 (9-9.5) representa una buena matriz para inmovilizar proteinas acidas con bajo
IEP o ADN mediante interacciones electroestaticas [40]. Las biosensores actuales
centran su atencion cn materiales como el ZnO y sus propiedades opticas como la
absorbancia y fotoluminiscencia. Fstos dispositivos basados en estructuras 1D de Zn(Q)
han sido disefiados v desarrollados para detectar glucosa, acido urico, fenol y células

cancerigenas [15].
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3.5.3 Optoelectronica y fotdnica

El ZnQ) también ha sido empleado cn la clectréonica de alta temperatura debido
a su alta energia de enlace exciténico, estabilidad bajo radiaciém y bajo costo.
Estructuras de heterounion basadas en ZnO tipo n en conjunto con otros materiales
tipo p (GaN, diamante, CuGaS:;, CuAlO/CuSn0O, SrCu:0: ZnTe, y polimeros
orgénicos) han sido investigadas para esta aplicacion (p. ej. LEDs) [91]. Actualmente,
el crecimiento de NWs de ZnO sobre sustratos de plasticos ha permitido establecer las
bases para la fabricacién de dispositivos flexibles [90]. Los dispositivos de deteccién con
respuesta espectral en el UV (fotodetectores) han cobrado gran interés debido al
potencial de uso en aplicaciones espectroscipicas y de sensado [90]. En estos dispositivos
se requicre la deteccion de luz UV sin la influencia de la luz visible o infrarroja para
minimizar la sefial de fondo y evitar mediciones erréneas. Los fotodetectores basados en
NWs de ZnO ofrecen estas ventajas sobre otras tecuologias, debido a su bandgap grande
sin respucsta a la luz visible ¢ infrarroja. Asimismo, cstos fotodetectores presentan
capacidad de trabajo a altas temperaturas, alta velocidad de saturacién para
operaciones de alto procesaimiento, resistencia al dano por radiaciones y alta regolucion
[84,92]. El uso del ZnO en el arca de laseres también se ha beneficiado de las propiedades
de los NWs de ZnO. La creacion de un laser basado en Zn() se basa en la recombinacion
radiativa de los electrones y huecos (recombinacién exciténica) v cavidades tipo Fabry-
Perot [92 94]. Para que un laser sca cficiente a temperatura ambiente, la energia de
enlace excitonica debe ser mayor a la energia térmica (~26 meV), lo cual el ZnO cumple
adecuadamente. En particular, los NWs ofrecen una opcion para la creacion de una
cavidad idecal para atrapar luz que se propaga a lo largo de la estructura del NW

induciendo cmision exciténica [68,95,96].

3.5.4 Fotocatalisis
Los fotocatalizadores heterogéneos son de gran interés para la degradacion de
contaminantes organicos y la produccién de superficies autolimpiables y antibacteriales.
La habilidad de estos materiales, especialinente el TiQ: y ZnQO, para degradar
contaminantes tales como colorantes, pesticidas y moléculas organicas mediante
radiacion UV y encrgia solar, ofrece un gran potencial de su aplicacidn en arcas tales

como purificacién de agua y aire, asi como la fabricacién de “ventanas inteligentes”[97].
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El término de fotocatalisis hace referencia a cualquier proceso guimico
“catalizado” por un sdlido, cuva fuente de energia externa es un campo electromagnético
con niiero de onda en la regidn del UV-visible-infrarrojo [98]. Los fotocatalizadores
son con frecucncia scmiconductores sélidos los cuales poseen caracteristicas particulares
como: capacidad de absorber luz en el visible y/o UV, fotoestables v quimica y
bioldgicamente estables, baratos y no toxicos [45]. Para el caso del ZnO la estructura
wurzita cs la fase mds activa (en ol régimen de nandémetros) para este cfecto. Estudios
han demostrado que el Zn() exhibe una mejor eficiencia que el TiO» en la degradacion
fotocatalitica de algunos colorantes en digsolucién acuosa. Desafortunadamente, existen
alginas situaciones que necesitan ser controladas, una de cllas cs la fotocorrosion del
Zn0) que ocurre con la radiacién UV, asi como la susceptibilidad de disolucién del ZnQO
a valores extremos de pHl [97,98]. La actividad fotocatalitica de un catalizador puede
ser influcnciado por diversos factores, tales como su cstructura cristalina, Arca
superficial, distribucion de tamano, porosidad, bandgap v densidad superficial del grupo
hidroxil [97]. Numerosas estrategias han sido propuestas para mejorar las caracteristicas
de absorcion de luz v extender ¢l ticmpo de vida de los portadores de catalizadores
basados en Zn, reduciendo la tasa de recombinacion e /h™ del ZnQ en los procesos
fotocataliticos y también incrementar el nimero de cargas fotogeneradas (e o h ). Una
de ellas se lleva a cabo a través del dopaje del ZnO con atomos de metales de transicion,
alcalinos y tierras raras. El dopaje con nitrégeno también ha sido de gran éxito en la
mejora de la absorcién de la luz visible, ademas de que este sistema exhibe importantes
propiedades antimicrobianas bajo irradiaciéon con luz visible. Y finalimente una
aproximacién muy empleada on la mejora del ZnO como fotocatalizador (para
incrementar la eficiencia de separacién de cargas) involucra el contacto del

semiconductor con otro semiconductor para crear heterouniones [98],
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Capitulo 4. Técnicas de caracterizacion

4.1 Caracterizacion morfolégica y estructural
4.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de SEM se basa en el uso de un canén de electrones que es disparado
hacia una muestra de la cual se requiere la captura de una imagen. La operacion de
esta técnica se basa en procesos que tienen lugar desde la creacion de un haz de
electrones hasta la captura de la imagen (figura 19-a). La fuente del haz es un filamento
de hexaboruro de lantano (LaBg) [99] o tungsteno (W) [100]. Los electrones generados
en el filamento (catodo), son acelerados a través de un campo eléctrico y disparados
hacia la muestra a altas velocidades. Para controlar la trayectoria del haz se emplea un
sistema de “lentes” magnéticas cuya funcién es similar a la de lentes opticas [101]. Las
lentes condensadoras y las aperturas tienen la funcion de agrupar el haz hasta alcanzar
la muestra en donde ocurren interacciones haz-superficie. Como resultado de dichas
interacciones, se liberan electrones secundarios y retrodispersados que permiten extraer
informaciéon cualitativa y topogréafica del material analizado (figura 19-b) [102]. En
condiciones adecuadas (alto voltaje de aceleracion (ejemnplo 30kV), buena alineacion de
las aperturas, buena correccion del astigmatismo, tamano pequeno del haz y muestras

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

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

un equipo de SEM durante la caracterizacion de una muestra [103].
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Mediante equipos de SEM con fuentes de emision de campo (FESEM) se obticnen
haces mas estrechos que resultan en la obtencién de mejor resolucién espacial y menor
carga en las muestras. Debido a esto, se realizan modificaciones al sistema del candn
para lograr mejor cstabilidad, permitir mayor corriente y por ende minimizar ¢l tamaifio
del haz de electrones [104]. A partir de las sefiales obtenidas del bombardeo mediante
electrones en la superficie de la muestra analizada (figura 19-b) se lleva a cabo la
caracterizacion mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Esta téenica hace
uso del espectro de rayvos X emitido por dicho bombardeo, donde las emisiones obtenidas
tienen origen en la transicion electronica de un orbital energético de mayor energia a
orbitales de menor energia. El nivel de encrgia caracteriza al clemento del cual son
emitidos rayos X, mientras el conteo del niimero de rayos X con este nivel de energia
es usado para caracterizar la cautidad del elemnento presente eu la muestra. Un espectro
caracteristico de EDS muestra las cuentas de rayos X versus ol nivel de energia de
dichos rayvos. Aunque sistemas actuales, permiten la deteccién y cuantificacion de

elementos presentes [104].

4.1.2 Difraccién de rayos X (XRD)

La técnica de difraccién de rayos-X (A~1-10 nm) es una técnica (de no contacto
y no destructiva) utilizada para identificar fases cristalinas presentes en materiales vy
medir las propiedades cstructurales (estados de deformacion, tamafio de grano,
composicién de la fase, orientaciones preferenciales y defectos estructurales) de cada
fase en el material analizado [104]. La interaccién de los rayos X con la superficie de
un material genera procesos de interaccidén (de tipo clasticos ¢ incldsticos) con los
atomos del material {figura 20-a). La dispersién elastica es responsable del proceso de
difraccion y corresponde al caso doude la energia de los fotones entrantes y salientes es
igual. Un sistema de caracterizacién mediante XRD emplea radiacion monocromatica
de fuentes como Cu, Cr, Mo o Ag. El Cu, en particular la linea Ko (A 1.5418 A), es la

fuente de radiaciéom mas comunmente empleada en esta técnica.

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

conceptos tales como el espaciado entre planos atdmicos (d) y redes reciprocas.
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Esta ley establece que: “El espaciado interplanar d puede ser determinado
mediante la medicién del angulo 26 entre las direcciones incidente y difractada de la

radiacion con longitud de onda A en un material” (figura 20-b) [99].
2d sen 6 = ni Ecuacion 7

La ecuacion 7, es la representacion matematica de la Ley de Bragg. Los valores
obtenidos de d pueden ser empleados como “huellas dactilares” en la identificacién de

la composicién del material, asi como las distintas fases del mismo [105].

a) b)

Figura 20. a) Esquema de configuracién del sistema de caracterizacién mediante XRD [105], b)
representacién del fenémeno de difraccién [99].

4.2 Caracterizacién optica
4.2.1 Elipsometria de nulidad

La elipsometria es una metodologia 6ptica muy sensitiva, la cual ha sido utilizada
para la obtencién de informacién sobre superficies. Se basa en el hecho que el estado de
polarizacion de la luz puede cambiar cuando el haz de luz es reflejado en una superficie.
Si la superficie estd conformada por una pelicula delgada (o apilamiento de peliculas),
el sistema Optico total de la pelicula y el sustrato influye el cambio en la polarizacién
[106]. Este cambio en la luz reflejada provoca una diferencia de los coeficientes de
reflexién de Fresnel. En un sistema de caracterizacién por elipsometria (figura 21) se
emite un haz de luz desde una fuente (p. e¢j. Un laser) L. Esta luz pasa a través de un
polarizador P que la convierte en luz linealmente polarizada para después llegar al
compensador C' donde las componentes del vector eléctrico son retardadas antes de que

el haz se refleje en la superficie S de una muestra. Después de la reflexion, la luz,
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nuevamente, pasa a través de un polarizador lineal conocido como analizador A, antes

de aleanzar ¢l detector D [107].

Muestra

Figura 21, Esquema de un sistema de caracterizacion mediante elipsometria de nulidad,

Una de las variaciones a la elipsometria es la conocida como elipsometria de
nulidad. Cuando la luz (linealmente polarizada) ha incidido en una muestra. La luz
reflejada en general exhibe un estado oliptico de polarizacion. Mediante la colocacion
de un segundo polarizador, empleado como analizador, y colocandolo a un angulo de
90% se puede encontrar ¢l estado de polarizacion del haz reflgjado, lo que da Ingar a la
elipsometria de nulidad. En la practica consiste en encontrar un minimo en la senal del
fotodetector, esto es de gran importancia para la obtencion de caracteristicas como el

cspesor ¢ indice de refraceion de las peliculas [106].

4.2.2 Fotoluminiscencia (PL)
El [enomeno de [otolwniniscencia involucra la absorcion de energia v la
subsceuente emision de lnz. Bsta emision estd deserita cuantitativamente dentro del
espectro visible por la longitud de onda de la luz. Los colores del espectro estan

relacionados a diferentes longitudes de onda, como se muestra en la tabla 6 [108]:

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

Color Rango espectral
Violeta e indigo A00-450nm1
Azul y aqua A60-50011n
Verde 500-57001m
Amarillo y naranja 570-610nm
Raojo 610 hasta T50nm (aproximadamente)
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La técnica de PL, es una téenica espectroscopica no destructiva utilizada para el
cstudio de  propiedades intrinsccas vy extrinsceas de  materiales en bulto vy
nanoestructuras. Esta técnica consiste en la radiaciom emitida por un sélido cristalino o
amorfo, o debido a una nanoestructura como consecuencia de la excitacion optica; en
particular la que sc deriva de procesos de recombinacion radiativa de pares clectron-
hueco (e-h) fotoexcitados (figura 22). El andlisis del espectro de recombinacion radiativa
de nanoestructuras ayuda en la caracterizacion de una muestra, esto provee informacion
sobre las propiedades del material estudiado [109]. Ademas, la PL cs crupleada para la
caracterizacion de nanoestructuras semiconductoras y para el estudio de sus propiedades
electronicas. Permite estudiar efectos intrinsecos en diversas estructuras (paredes
cuanticas, NWs, nanotubos, ctc,) como incrementos de cnergia excitonica de union
debido a localizacion de portadores, ampliacion de la linea de recombinaciéon excitdnica,

interaccion portador-portador, entre otras.

La difusién de esta técnica en el campo de nancestructuras de semiconductores
ha sido amplia debido a gue permite la obtencion de informacion sobre las propiedades
clectrémicas; de particular interés en la calidad de la nanocstructura. El cstudio
mediante PI. depende de pardmetros externos tales como la temperatura de la muestra,
energia e intensidad de la radiacion de excitacion y de campos aplicados (eléctricos,

magnéticos), que ayudan en la obtencién de informacion.

Laser 5

@ @ Monocromador 7|
g— o

PC

Figura 22. Configuracién de un sistema de caracterizacion mediante PL: Elevador (periscopio con

espejos de primera superficie (1), filtro para del ldser (2), lentes (3, 5 v 6), mucstra (4) y
fotomultiplicador (7). Laboratorio MAVER ITM-UNAM.
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Capitulo 5. Desarrollo experimental

n este capitulo se detallan las actividades reslizadas a lo largo del provecto de
investigacion para Hevar a cabo el crecimionto de NWs de Zn(Q mediante Ia téenica de
crecimiento VLS, desde la preparacion de los sustratos hasta la obtencién de los NWs.

Se proporddonan los datos mds importantes para entender la metodologia propuesta. La

metodologia experimental se divide en dos etapas principales con ¢l fin de destacar las
caracteristicas generales del provecto y la parte medular y original del mismo.

Etapa 1. crecliiniento de nancalambres con variacion de capa semilla.

Etapa 2 creclmiento de nanoalambres con fratamiento de plasma sobre el

vatalizador.

5.1 Crecimiento de nanocalambres con variacién de capa

semilla (etapa 1)

La primera etapa del provecto consiste en el depdsito de pelivulas delpadas de
oxide de zine dopado con aluminio (Zn(:Al o AZO) para su ugo comno capa semilla en
el crecimiento de NWa, Se emplean lag téenicas de roclo pirelitico ultrasénico (RPU) v
magnetrdén Sputtering para el depdsito de las capas semillas sobre sustratos de gilicio v
cuarzo: de forma simultdnea. Bl objetive de esta etaps radics, en primera instancia,
analizar el efocto de la capa sewilla depositads mediante Ias técnicas meucionadas eu
Ins propledades estructurales, morfologicas, de crecimiento v dpticas de los NWs

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

5.1.1 Materiales

A continuacidn, se detallon los materiales que fueron empleados en ¢l crecimiento
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e Rocio pirolitico ultrasénico (RPU)

La técnica de RPU es una técnica tipo CVD (depdsito quimico en fase vapor),
que se basa en el rociado de una disolucién precursora a través de un atomizador. La
disolucién contiene los iones de los elementos que conformaran el producto final cuando
éstos reaccionen por accion del calor. Es por ello que, la preparacién de la disolucion es
uno de los pasos criticos en esta técnica de crecimiento.

En la preparacion de la disolucion precursora se emplean sales de acetato de zinc
dihidratado (ZnCHsO4*2H20) como precursor de los iones de Zn>"y acetilacetonanto
de aluminio (Al (C;H7O:)3) como precursor de los iones Al*". Para la disolucién de las
sales, se emplea una mezcla de metanol y agua desionizada. Ademas, se hace uso de
acido acético (C.H4O,) para ayudar en la solubilidad de las sales, a fin de obtener una
disolucion lo mas transparente posible, y de esta forma evitar precipitados que pudiesen

afectar el depdsito las capas semillas.

* Sputtering
En el caso de la capa semilla depositada por Sputtering, se emplea un blanco
solido como fuente de atomos del material precursor. Para este proyecto, se hace uso
de un blanco de ZnO con altmina (Al:Os) al 2 wt% de la empresa Plasmaterials®. Como
gas de ionizacién se utiliza argén de alta pureza (99.99%) de INFRA y agua como
agente refrigerante para reducir la temperatura generada en el magnetron durante el

proceso de depdsito.

5.1.2 Preparacién de los sustratos

Antes del depédsito de la capa semilla, se realiza una limpieza a los sustratos a
fin de remover cualquier impureza o imperfecciéon que pudiese afectar las propiedades
del producto obtenido. En este proyecto se emplean sustratos de silicio tipo n y cuarzo
con dimensiones aproximadas de 25 mm x 10 mm. Los sustratos de silicio son empleados
en la caracterizacion estructural, morfolégica y optica, mientras que los de cuarzo se
usan en la caracterizaciéon mediante espectroscopia UV-Vis de la pelicula de AZO (anexo
A), para de monitorear las propiedades de las muestras antes y después del crecimiento

de los NWs.
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Para los sustratos de silicio se realizva un lavado de los mismos con agua y jabon
para la remocién de polvos v/o impurezas generadas en el clivaje de la oblea. Después,
ge lhace una limpieza mediante tricloroetileno, acetona v alcohol isopropilico comao
principales agentes desengrasantes. Posteriormente, se emplea solucion T (una mezcela
de HF:HNO3:H-0 en una proporcion de 1:10:100) para realizar la remocidn de las capas
mas superficiales del sustrato y con ello reducir los defectos generados en el proceso de

fabricacion de la oblea. Finalmente, los sustratos se conservan en alcohol isopropilico.

El proceso completo de limpieza de los sustratos de silicio empleados en el

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

Tabla 7. Proceso de limpieza de sustratos de silicio

Limpieza silicio

Etapa 1 Agua v jabon Etapa 6 Alcohol isopropilico
Etapa 2 Agua desionizada Etapa 7 Solucion P

Etapa 3 Tricloroestileno Etapa 8 Agua desionizada
Etapa 4 Agua desionizada Etapa 9 Alcohol isopropilico™
Etapa 5 Acetona * Se conserva en este medio

En el caso de log sustratos de cuarzo, se realizdé un lavado con acido uitrico
(HNO3) diluido al 10% en agua desionizada. Posterior a cllo, los sustratos se limpian
con acetona y alcohol isopropilico. Finalmente, se realiza una limpieza final de los
sustratos con agua desionizada y se colocan en agua desionizada como imedio de

conserva. Las ctapas de limpicza de estos sustratos se presentan en la tabla 8:

Tabla 8. Proceso de limpicza de sustratos de cuarzo.

Limpieza Cuarzo

Etapa 1 Acido nitrico diluido

Etapa 2 Acetona

Etapa 3 Aleohol isopropilico

Etapa 4 Agua desionizada

Etapa 5 Agua desionizada (Conservar)
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Cabe destacar que, en cada etapa de limpieza se introduce el contenedor con los
sustratos y la sustancia de limpieza en un bafio ultrasénico (sonicador) por cinco
minutos. Después de retirar el contenedor del sonicador, los sustratos se secan con N»

presurizado con el fin de retirar remanentes de cada etapa de limpieza.

5.1.3 Crecimiento de las capas semillas

Anteriormente se mencioné que el crecimiento de los NWs tendra lugar mediante
el mecanismo de VLS haciendo uso de la variacién conocida como inducida por capa
semilla. En esta variacion, se lleva a cabo el depésito una capa base o semilla, sobre un
sustrato rigido, del mismo material que los NWs. La metodologia empleada en el

crecimiento de las capas semilla, para cada técnica, se presenta a continuacion.

e Rocio pirolitico ultrasénico

La disolucién precursora, para el crecimiento de la capa semilla de AZO, se
prepara a una concentracion de 0.1M con el uso de sales de acetato de zinc y
acetilacetonanto de aluminio como fuentes de los atomos precursores. Se emplea una
mezcla de etanol y agua desionizada (en agitacién) en una proporcién de 84.6 y 15.4 %
respectivamente, para disolver las sales. Después de ello, se adiciona el acido acético
para ayudar en la disolucion de las mismas. Posteriormente, la disolucién se mantiene

en agitacion por una hora.

En la tabla 9 se presentan los parametros empleados en el deposito de la capa

semilla de AZO mediante RPU.

Tabla 9. Pardmetros de depésito de peliculas de ZnO:Al mediante RPU [20].

Parametros de depésito

Temperatura 475°C
Tiempo de depdsito 17 min
Portador: 0.642 L/min

Fluj
oS Director: 2.564 L/min
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FEn la figura 23 se muestra el esquema del sistema empleado para el depasito de
las capas scmillas mediante RPU. Los sustratos sc colocan en ¢l centro de una tina de
acero 316, la cual se llena con estafio (Sn) para proporcionarle a los sustratos un buen
contacto térmico v de esta forma adquirir la temperatura cde depdsito. Mediante un
sistemna de resistencias, la tina de acero se calienta hasta alcanzar la temperatura de
depdsito. La femperatura se controla mediante un regulador de temperatura con un

rclay de estado sélido.

El proceso de depoésito inicia cuando la disolucion precursora es llevada a una
campana de ncbulizacién; que se encuentra introducida en un nebulizador ultrasénico.
El papel del nebulizador es el de crear gotas muy pequenas de la disolucién precursora
conteniendo las especies precursoras del AZQ. Mediante el uso de un flujo de aire
comprimido (gas de arrastre o portador) regulado por un controlador de flujo, la nube
(o vapor) obtenida en la nebulizacion se transporta hacia la campana de sintesis. Con
la ayuda de otro flujo de aire comprimido (gas director), la nube se direcciona hacia la
tina que conticne con ¢l cstano liquido y los sustratos. Es cn esta etapa donde tienc

lugar la reaccion de pirdlisis que da origen al crecimiento de la capa semilla de AZO.

Gas Director
Soluclén Reguladorde
Gas portador temperatura
75 °
Campanade 475°C
lz sintesis e oo
&,
=]
Resistencias
Campana de
nebulizacién
Tina de acero \
et Termopar
Nebulizador

Figura 23. Sigterna de rocio pirolitico ultrasénico empleado.
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e Magnetrén Sputtering

Kl depdsito de la capa semilla de AZO mediante Spullering tiene lugar en un
equipo magnetréon Sputtering Modelo H2 Intercovamex (figura 24). Se realiza una un
vacio de la camara mediante una bowba wecdnica y una tubomolecular (awmbas
integradas en el equipo) hasta alcanzar una presion de vacio de ~107 Torr. Se emplean

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

Figura 24. Fenipo de Sputtering empleado para el depésito de las capas semillas.

151 Sputtering (o espurreo) de los atomos del blanco de ZnO con un contenido de
alimina al 2 %wt se realiza por medio de un plasma de argén, el cual es ionizado
mediaute una [uente de potencia. Al alcanzar una presion base de al menos ~107 Torr
(elegida por el usuario), la cdmara se llena con argdn hasta obtener la llamada “presion

de trabajo” (también elegida por el usuario).

El magnetron se enfria mediante el empleo de agua, debido al calentamiento del
mismo durante ¢l depdsito. Cuando ¢l plasma es activado, la potencia de la fuente de
poder se incrementa gradualmente hasta alcanzar la potencia elegida para el deposito.
Kl shutter del sistema se mantiene cerrado mientras se hace una limpieza del blanco
con el plasma activado. Finalmente, se abre el shutter para dar inicio al crecimiento de
la, capa semilla de AZO. Los parametros de deposito empleados en este procedimiento

se muestran en la tabla 10;
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Tabla 10. Pardmetros de depdsito de capas semillas de AZO mediante magnetrédn Sputtering.

Condiciones de depdsito
Distancia  blanco-

: 7 4 cm Potencia 40 W
sustratos
Tiempo  de
Gas de trabajo Argén : p. 60 min
crecimiento
Temperatura Ambiente Presién base Tx107 Torr
Limpieza del blanco : Presiéom  de ’
5 min . 9.5x10* Torr
con plasma trabajo

5.1.4 Depésito del catalizador

Con las capas semillas depositadas mediante ambas técnicas, se prosigue a
depositar una capa delgada del catalizador; para cste trabajo se emplea Au como
catalizador. Para ello, se utiliza un equipo de Sputtering DC (figura 25) de la marca
Cressington modelo 6002-8 con un medidor de espesor también marca Cressington

modelo 93004-20.

Se emplea un blanco de Au de la marca Ted Pella® con dimensiones de 57 mimn
diametro y 0.1 mm de espesor. Asimismo, s¢ emplea argdn como gas de trabajo para
realizar el plasma y llevar a cabo el correspondiente depdsito del catalizador. En cada
muestra se deposita una capa de 4nm de Au a una presion de trabajo de 7.5x102 Torr

v una corriente de 20 mA.

Figura 25. Equipo de Sputtering DC para el depdsito del catalizador.
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5.1.5 Crecimiento de los nanoalambres de ZnO

Finalmente, el crecimiento de los NWs tiene lugar en este paso. Se emplea un
horno de alta temperatura de la marca EVELSA modelo HAT 1200 (figura 26-a), con

un tubo de cuarzo dentro de él (fabricado por la misma empresa).

Dentro de dicho tubo, se colocan dos naves de cuarzo, una de ellas contiene una
mezcla de polvo de ZnO (99.999%) como material fuente de dtomos de Zn y grafito
(polvo<45 um, 99.99%) empleado como reductor carbotérmico. Mientras que, en la otra
nave se colocan los sustratos con la capa semilla y el catalizador. Cabe destacar que
ambas naves son colocadas en el centro del horno, una junto a la otra, para asegurar

una temperatura homogénea durante el crecimiento (figura 26-b).

a) b)

Figura 26. a) Esquema de crecimiento de NWs del ZnO, b) equipo empleado para el crecimiento.

Durante el crecimiento de los NWs, se emplea argén como gas de trabajo a fin
de tener una atmosfera inerte y, al mismo tiempo, un medio de transporte de los atomos
del material base en fase vapor de la nave con la mezcla a la nave con los sustratos. Los

parametros que se emplean en el crecimiento de los NWs se presentan en la tabla 11:

Tabla 11. Pardmetros de crecimiento de los NWs de ZnO mediante VLS.

Parametros de crecimiento

Atmoésfera argén
Flujo de argén 3.33 L/min
Tiempo estabilizacion 23-25 min
Relacién ZnO/grafito 1/1
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Ademés, en la figura 27 se muestra un grafico de la rampa de temperaturas
durante el crecimiento. En dicho grafico representan tres zonas, la primera de ellas (1),
es la zona de estabilizacién, se trata del tiempo que le toma al horno en llegar a la
temperatura programada, en los crecimientos realizados se observo que esta etapa le
toma un tiempo promedio de 24 min (£1.5 min). La segunda zona (2), corresponde a
aquella en la cual el horno se mantiene en la temperatura de deposito, para los
crecimientos mediante VLS esta temperatura fue de 900 °C (£ 3°C) durante 60 min.
Se hace mencién que la temperatura programada en el horno fue de 707 °C pero
mediante un termopar se llevé a cabo la medicion de la temperatura real dentro del
tubo de cuarzo; esto conllev) a la realizacion de una calibracién de la temperatura. La
tercera y Ultima zona (3), corresponde al tiempo de enfriamiento, hace referencia al
tiempo que le toma al sistema en llegar a la temperatura ambiente. Este proceso toma
cerca de 10 horas en alcanzar la temperatura ambiente sin la asistencia de algin medio

externo.

Figura 27. Rampa de temperaturas caracteristicas del crecimiento mediante VLS en el horno HAT
1200.
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5.2 Crecimiento de nanoalambres con tratamiento de plasma

sobre el catalizador (etapa 2)

La segunda etapa del proyecto se basa en la realizacion de tratamientos de
plasma sobre el catalizador de Au, con el fin de modificar la superficie del mismo. Esto
permitira realizar un anélisis sobre los cambios estructurales, morfologicos y dpticos de
los NWs obtenidos. Debido a que, como anteriormente se especifica, el catalizador juega
uno de los papeles mas importantes en el crecimiento de estas estructuras 1-D se
propone modificar las dimensiones y/o morfologia del catalizador y analizar el efecto

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

Es por ello que al esquema basico del mecanismo de crecimiento (figura 6) se le
hizo una modificacion para llevar a cabo tales tratamientos de plasma. El nuevo
esquema presentado en la figura 28, donde previo al crecimiento de los NWs se integra
una etapa de tratamiento mediante plasma, a distintas atmdsferas, a fin de modificar
las propiedades del catalizador y con ello obtener distintas dimensiones y /o morfologias
de las gotas de oro que fungen como centro de nucleacion. Se hace mencion que, en esta
etapa solo se usaron muestras cuyas capas semillas de AZO fueron depositadas mediante
Sputtering y recubiertas con el catalizador de Au, haciendo uso de las condiciones

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

Nanoalambres

Figura 28. Esquema de crecimiento de NWs de ZnO con tratamiento de plasma,
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Los tratamientos de plasma se llevan a cabo mediante en un equipo de PECVD
de la compania INTERCOVAMEX, propio del laboratorio de Materiales Avanzados
para Energias Renovables (MAVER) del IIM-UNAM (figura 29). Se realizan cuatro
tratamientos de plasma empleado los siguientes gases: argén (Ar), amoniaco (NII;),
hidrégeno (Hs) y aire. Una bomba mecénica y una bomba turbomolecular son empleadas
para realizar un vacio en la cadmara hasta alcanzar una presion base de al menos 10°
Torr. Después de alcanzar dicha presion de vacio, la camara del equipo se llena con el
gas del tratamniento a un flujo determinado. Ademas, el plato (con los sustratos sobre

¢l) es calentado durante el tratamiento,

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

Eu la tabla 12 se presentan los parametros empleados en cada tratamiento que
sobre las muestras con la capa semilla y el catalizador depositados sobre sustratos de

enarzo y silicio.

Tabla 12. Condiciones utilizadas para la realizacion de fratamientos de plasma.

Tratamiento Temperatura Flujo Presion Tiempo Potencia

trabajo
Ar 20 W
30 W
NH; 20 W
20) 100 . 30 W
Aire Q0 scem mTorr RERnts 20 W
30 W
H, 20 W
30 W
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Posterior a cada tratamiento se realizan las caracterizaciones correspondientes
para monitorear la superficie del catalizador con cada tratamiento y con ello proceder

con el crecimiento de los NWs.

5.3 Caracterizacion de las muestras

Con el fin de obtener la mayor informaciéon posible relacionada a las etapas que
tienen lugar en el crecimiento de los NWs (desde la capa semilla hasta el crecimiento
de los mismos) se realizan las respectivas caracterizaciones estructurales, morfolégicas,

de composicién quimica y opticas.

Para la caracterizacion estructural, se emplea la técnica de XRD. Esta
caracterizacion se realiza en el equipo RIGAKU Ultima IV con un anodo de cobre con
linea Ko de 1.5418 A. La medicién se realizada en la modalidad de haz rasante con
w=2°. Se emplea un intervalo 26 de 25 a 65 grados, con paso de un grado/min. En la
etapa 1, se realiza las mediciones sobre las muestras con capas semillas depositadas por
RPU y Sputtering (sin NWs) sobre los sustratos de silicio. Posterior al crecimiento de
los NWs sobre las muestras, también se lleva a cabo la caracterizacion de las mismas
mediante XRD. Lo anterior con el fin de analizar los cambios estructurales de las
muestras antes y después del crecimiento de los NWs. En la etapa 2, se emplea
estrategia usada en la caracterizacion de las muestras de la etapa 1, es decir,
caracterizacion de las muestras con sustrato de silicio con la capa semilla de AZO y de
las mismas con los NWs crecidos sobre ellas. Se emplearon las hojas de datos COD 96-

900-4180 para el ZnO y COD 96-901-3045 para el catalizador de Au.

La caracterizaciéon morfologica se lleva a cabo mediante SEM en un equipo JEOL
JSM-7600F de emision de campo (FESEM) del IIM. Se realizan barridos de las muestras
a distintas resoluciones (100,000x, 50,000x, 25,000x y 10,000x). En la tabla 13 se
presenta un resumen de la caracterizacién de las muestras realizada con esta técnica.
Se emplea un detector de electrones secundarios y retrodispersados (SEI) para la
obtencion de iméagenes de alta resolucién de las muestras analizadas. Con el uso del
software Adobe Acrobat 9 y con las imagenes obtenidas en SEM en su forma de secciéon
transversal, se realiza un andlisis estadistico del diametro y longitud de los NWs

obtenidos mediante VLS, esto con el objetivo de estudiar las modificaciones sobre estas
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caracteristicas a través de la capa semilla (ctapa 1) o de un tratamiento de plasma sobre

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

Tabla 13. Caracterizacion mediante SEM realizada sobre las muestras.

. Tratamiento de Después del
Capa semilla i
Etapa Muestra plasma crecimiento de NWs

Frontal Transversal Frontal  Transversal Frontal — Transversal

4 RPUT X - - - X X
Sputtering X - - - X X

Ar (20 W) X - X - X X

NH; (20 W) X - X - X X

Aire (20 W) X - X - X X

H, (20 W) % E X - X X

Ar (30 W) X - X - X X

NH; (30 W) X - X - X X

Aire (30 W) X ] X . X X

H. (30 W) X - X - X X

La caracterizacion de la composicion quimica de las muestras se leva a cabo en
el equipo de SEM anteriormente descrito, Se emplea un detector de energia dispersiva
(EDS) de la marca INCA, con el cual se colectan los rayos X generados por la muestra
y de esta forma realizar andlisis semicuantitativo v de distribucidén de elementos en la
superficie de cada muestra. Cabe destacar que la caracterizacion mediante EDS es
realizada a una resolucidn de 10,000x sobre las capas semillag de las inuestras, asi como

el conjunto capa semilla y nanoalambres.

Las técnicas de elipsometria de nulidad y fotoluminiscencia (PL) son empleadas
en la caracterizacion éptica de las muestras. La caracterizacion mediante elipsometria
de nulidad se realiza en un elipsometro de la marca GAETNER modelo L117. Mediante
esta técnica y con el uso de log sustratos de silicio se obtiene el indice de refraccion
(aproximado) de las muestras (antes y después del creciniento de los nanoalambres)
basdndose en las propicdades opticas de las mismas. Adeinds, se obtience una lista de
los posibles espesores de las muestras analizadas, esto servira a forma de comparacion
con los espesores (aproximados) obtenidos en lag imagenes de SEM. La caracterizacion
mediante la téenica de PL se lleva a cabo en el laboratorio MAVER del [IM, la

configuracion del sistema empleado se mmuestra en la figura 22. Para este trabajo, se
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utiliza un laser de He-Cd con longitud de onda de excitacion de 325 nin y una potencia
caracteristica de 20 mW; a temperatura ambiente. Se emplea un filtro para remover
posibles contribuciones del laser. Las mediciones se realizan en dos zonas de cada
muestra, una cn ¢l centro y la otra cercana al borde, cn ¢l intervalo de 350-700 nm
correspondiente a la region del UV-Vis, con la aplicacién un voltaje de polarizacion del
totomultiplicador de 350 V con paso de Inm. Los datos se colectan mediante el software
SPECTRA MANAGER y un dispositivo HUB para la comunicacién entre ol
fotomultiplicador y el equipo de cémputo. Ademas, a manera de confirmar los resultados
obtenidos mediante PL, lag muestras también son excitadas con una lampara UV con
una longitud de onda de 366 nim de Scorpion Scientific y con ello observar la emisién

de las muestras.
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Capitulo 6. Resultados y analisis de resultados

6.1 Crecimiento de nanoalambres con variacién de capa

semilla (etapa 1)

Como se establece en el capitulo anterior, la etapa 1 de este proyecto consiste en
el crecimiento de NWs de ZnO mediante VLS. En esta etapa se emplean capas semillas
de AZO depositadas mediante las técnicas de RPU y magnetron Sputtering. Las
muestras obtenidas son monitoreadas desde la capa semilla hasta el crecimiento de las
nanoestructuras. Los resultados obtenidos de las respectivas caracterizaciones se

presentan a continuacion:

6.1.1 Propiedades morfolégicas y estructurales
e Difraccién de rayos X (XRD)

En la figura 30 se presentan los difractogramas de las muestras con las capas
semillas de AZO. En dicha figura se aprecia la existencia de una diferencia significativa
entre ambas capas semillas. El estudio de los difractogramas muestra que se tiene una
estructura cristalina de la forma hexagonal wurzita (propia del ZnO) para la muestra
depositada mediante RPU, mientras que la muestra depositada mediante Sputtering

presenta una estructura menos cristalina.

La capa semilla depositada mediante RPU presenta seis picos de difracciéon mas
definidas en comparaciéon con las depositada mediante Sputtering. Lo anterior puede
ser asociado a un efecto de la temperatura debido las condiciones de deposito de la capa
semilla en RPU (T=475°C). Se destaca que la muestra depositada mediante Sputtering
no presenté la asistencia de un tratamiento térmico durante su deposito sino solo un
calentamiento local generado por el plasma propio del depésito, por lo que se asume
que este factor sea el responsable de la obtencion de una pelicula menos cristalina. Es
de suma importancia destacar que no se detectaron posibles fases secundarias
correspondientes al 6xido de aluminio (Al:Os) en las capas semillas. Este hecho indica

que la incorporacion de los atomos de aluminio en la celda de ZnO se mantiene en
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Figura 30. Difractogramas de las capas semillas (sustratos de silicio).

La muestra depositada por RPU presenta una orientacion preferencial en el plano
(101) mientras que la muestra depositada por Sputtering presenta un pico ancho con
centro en 20=33.78°. Esta diferencia se atribuye a cambios en el régimen de crecimiento
de las capas semillas. Las peliculas delgadas de AZO con orientaciones preferenciales
(101) y (100) estan asociadas a un crecimiento inclinado con respecto al eje C de la
estructura hexagonal del ZnO (figura 31-a). De la misma forma, las peliculas delgadas
con orientaciéon (002) se asocia a un régimen de crecimiento columnar, es decir, en

direccién del eje C de la estructura del ZnO (figura 31-b).

Figura 31. Regimenes de crecimiento de peliculas delgadas de ZnO [110]. a) Régimen columnar o
sobre el eje C (002) y b) régimen inclinado (101 y 100) [111].
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Una posible explicaciéon a la tendencia del crecimiento inclinado de las capas
semillas con orientacion (101) se basa en las modificaciones que tienen lugar debido a
la incorporacion de iones AI*" de la fuente de material dopante (acetil-acetonanto de
aluminio) en sitios intersticiales dentro de la estructura del ZnO, lo cual genera cambios
en el apilamiento de los cristales donde se favorecen las orientaciones (101) y (100) por

encima de la (002).

Otros datos obtenidos a partir de los difractogramas de la figura 30 son: tamafio
del cristal (Gs) y el coeficiente de textura (T¢pkr). El tamaio de los cristales en las
capas semillas de AZO es obtenido mediante de la ecuaciéon de Scherer (ecuacién 8)

G. = K2 Ecuacion 8
§ B cos(6)
Donde K es el factor de forma con un valor tipico de 0.9, A es la longitud de onda

de la fuente de rayos X, B es el semiancho a media altura (en radianes), © es el angulo

de Bragg.

Y el coeficiente de textura es calculado por medio de la ecuacion 9 a partir de

datos obtenidos en los patrones de difraccién [112].

Itniery/ 1o (rieny Ecuacién 9

Temkny = 7

R,
Donde Iy corresponde a la intensidad relativa de un plano (hkl), Iy es la
intensidad estandar tomada de las cartas COD 96-900-4180 y N es el ntimero de picos

de difraccién usados.

Los resultados obtenidos de estos calculos son presentados en la tabla 14. En ella
se muestra que, en el caso de Gs, la capa semilla depositada mediante RPU presenta un
mayor tamano de cristal en comparacién con su similar depositado mediante Sputtering.
El menor tamano de los cristales en la capa semilla de Sputtering se debe a que el
semiancho a media altura (B) en el patrén de difraccién de la muestra es mucho mayor
con respecto a la de RPU. Cabe destacar que, también es posible observar que la

dispersion de los tamanos de cristal es menor en la muestra depositada mediante
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De la misma forma los valores obtenidos de T¢ k), se muestran en la tabla 14.
Este coeficiente representa la textura de un plano particular, y su desviacion (T¢ukyy>1)
de una muestra estandar (hoja de datos) implica una orientacién preferencial de

crecimiento.

Para el caso de RPU, se aprecia que los valores son cercanos a la unidad,
exceptuado a la orientacién (002) la cual tiene un valor mayor a la unidad. Esto indica
que los cristales en la capa semilla adquirieron esta orientacion preferencial durante su
crecimiento. A pesar de esto, la intensidad del pico (101) en el difractograma sigue
siendo mayor que la (002). Para el caso de la muestra de Sputtering, no fue posible
calcular los valores de T¢ni) debido a que en el difractograma solo se tiene la presencia

de un solo pico.

Tabla 14. Tamafo de grano y coeficiente de textura de las capas semillas.

G [nm] Tc(hkl)
RPU Sputtering RPU Sputtering
Te(100)=0.7
17.8 (£ 2.7) 6.17 (+0.6) Te(oo2)=1.85 -
Tc101)=1.03

De la misma forma, se caracterizaron las muestras después del crecimiento de los
NWs. Los difractogramas presentados en la figura 32 muestran que se mejoraron las
propiedades cristalinas de las muestras (ahora en un sistema conjunto capa semilla +
NWs). Se puede apreciar que las orientaciones preferenciales obtenidas previo al
crecimiento de NWs se mantienen y se convierten en “dominantes” posterior al
crecimiento de los mismos. Ademaés, se observan picos pertenecientes al catalizador de
Au, que en principio denotan la presencia de este material en las muestras con las
nanoestructuras obtenidas sobre ellas. Estos resultados validan, en principio, la idea de
un cambio en el régimen de crecimiento de los cristales en las capas semillas de ZnO, lo
cual pudiese tener un efecto significativo en las propiedades de los NWs, especialmente

en las propiedades de crecimiento de los mismos.
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Figura 32. Difractogramas de las muestras después del crecimiento de los NWs de ZnO (sustrato de

silicio).

e Microscopia electrénica de barrido (SEM).

En primera instancia, se analizaron las capas semillas de AZO crecidas mediante
ambas técnicas. En la figura 33 se muestran las imégenes obtenidas a una resolucién de
100,000x y con el detector SEI. En dichas imagenes se aprecia que la capa semilla
crecida mediante RPU (figura 33-a) presenta cristales mas definidos y de mayor tamafio
que su similar depositado mediante Sputtering (figura 33-b). Esto se encuentra en
concordancia con los resultados obtenidos mediante XRD, donde los difractogramas de
RPU presentan mejores propiedades cristalinas de la capa semilla. Con base en esto, se
puede corroborar que la temperatura empleada en el crecimiento de las capas semillas
tiene un efecto significativo en las propiedades cristalinas y estructurales de las mismas.
Este hecho, como se menciona anteriormente, puede influir en la forma de crecimiento

de los nanoalambres obtenidos mediante VLS.
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Figura 33. Imégenes de SEM (detector SEI) de las capas scmillas depositadas mediante a) RPU y b)

Sputtering (sustrato de silicio).

Se empled el mismo procedimiento de caracterizacidén mediante SEM para las
muestras ahora con los NWs crecidos sobre ellas. Cabe mencionar que, para estags
mucstras, ademas del barrido frontal se realizd un barrido en la modalidad de seccion
transversal. La figura 34 exhibe las imdgenes (frontal y transversal) de las muestras con
NWs de ZnQ. En la figura 34-a, sc presenta una primera cvidencia del crecimiento de
estructuras alargadas y delgadas sobre la capa semilla de AZO depositada por RPU; se
asume que se trata de los NWs de ZnO. En figura 34-b (obtenida con el detector LET)
se observa una diferencia significativa en el contraste de la imagen. Dada las condiciones
de crecimiento y los materiales empleados, se asume que la parte mas brillante y con
forma estérica ubicada en la punta de la estructura hace referencia al catalizador
metalico empleado (Au) y la menos brillante y con forma alargada hace referencia al

NW de ZnQ.

Agimismo, en la figura 34-¢ se muestra la evidencia del correcto crecimiento de
los NWs de ZnO. Ademas, se observa que los NWs obtenidos mediante VLS tienen un
crecimiento multidireccional (o aleatorio). Este resultado esta en concordancia con lo
obtenido en la caracterizacién mediante XRD, donde el difractograma muestra que los
cristales de la capa semilla tienen distintas orientaciones preferenciales; propio de una

muestra policristalina.
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Figura 34. Imégenes de SEM obtenidas de las muestras con sustrato de silicio vy NWs de ZnQ crecidos
sobre la capa semilla depositada RP: a) barrido frontal (detector SEI), b) barrido frontal (detector

LEI) y ¢) barrido en sceeidn transversal {detector SET).

Por otra parte, en la figura 35 se muestran lag imagenes de SEM correspondientes
a la muestra cuya capa semilla fue depositada mediante Sputtering. En la figura 35-a
se aprecia que los NWs obtenidos en esta muestra presentan un crecimiento mas
ordenado, en comparacion con los NWs de la figura 34. También se verifica que existen
dos materiales en la estructura obtenida, por ende, se hace la misma aseveracion que
en la muestra anterior: la estructura esférica en la punta se trata del Au y la estructura
alargada al NW de ZnQO. Al observar la figura 35-¢, se aprecia nuevamente el correcto
crecimiento de los NWs sobre la capa semilla. Los NWs obtenidos en esta muestra
presentan un crecimiento vertical (perpendicular a la capa semilla) y altamente
ordenado. HEste crecimiento vertical corrobora nuevamente la informacion obtenida en
XRD. La capa scmilla depositada con Sputtering ticne la orientacién (002) como
oricntacién preferencial de sus cristales, esta orientacion se asocia con un crecimicnto
perpendicular al sustrato (sobre el eje ¢ de la estructura hexagonal wurzita) o

verticalmente alineado como se menciond con anterioridad.
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Figura 35. Iméagenes de SEM obtenidas de las muestras con sustrato de silicio y NWs de ZnO crecidos
sobre la capa semilla depositada Sputtering; a) barrido frontal (detector SEI), b) barrido frontal
(detector LEI) y ¢) barrido en seccién transversal (detector SEI).

A partir de las imagenes de obtenidas mediante SEM, se realiz6 un anélisis
estadistico de las caracteristicas de los NWs: longitud y didmetro (ver anexo B). Para
la muestra de RPU se tiene que el diAametro promedio de los nanoalambres es de 58.7
nm (£13.5 nm) y la longitud promedio de los mismos es de 1.6 pm (£ 1.0 pm). En el
caso de la muestra por Sputtering el didmetro promedio es de 71 nm (+ 12 nm) y la
longitud promedio es de 3.1 pm (£ 0.4 pm). Los resultados muestran diferencias
significativas entre ambas muestras. Los NWs de la muestra de Sputtering presentan
un didmetro mayor que las de RPU, pero una dispersion menor de los mismos. En el
caso de la longitud se tiene la misma tendencia; mayor longitud para la muestra de

Sputtering y menor dispersién en comparacion con la muestra de RPU.

El pardmetro de relacién de aspecto (longitud/didmetro) es de importancia en la,
clasificaciéon de nanoestructuras. Las nanoestructuras 1-D con relaciones de aspecto
menores a 10 son consideradas como nanovarillas (nanorods), mientras aquellas con
relacion de aspecto >10 son consideradas como NWs. Con base en la informacion
anterior, se calcularon las relaciones de aspecto con los datos de longitud y didmetros
obtenidos. En la tabla 15 se muestran los resultados obtenidos de este célculo. Se
observa que, para ambas muestras, la relacion de aspecto es mayor 10, por lo que las

estructuras obtenidas son consideradas como NWs. Valores altos en la relaciéon de
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aspecto se relacionan con una mayor area efectiva en la nanoestructura. Este efecto es
de gran importancia en aplicaciones como fotocatélisis y el biosensado, donde el area
efectiva es un parametro de gran importancia debido a que mas procesos son llevados

a cabo en la superficie de la nanoestructura.

Tabla 15. Relacione de aspecto de los NWs obtenidos mediante VLS.

Relacion de aspecto

RPU Sputtering
28 (+24) 44 (+13)

e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Mediante la caracterizacion de las muestras con EDS se obtienen espectros, como
el presentado en la figura 36, donde se indican los elementos detectados durante la
caracterizacion y la colecciéon de datos. Se buscaron los elementos esenciales en el
crecimiento de los NWs de ZnO; O, Zn, Al, Au y posiblemente C debido al uso del

grafito en la reducciéon carbotérmica.

Figura 36. Ejemplo de un espectro de EDS obtenido durante la caracterizacion.

Los resultados obtenidos mediante EDS se presentan en la tabla 16. En dicha
tabla, se muestran las concentraciones (%at) de cada elemento en las muestras de RPU
y Sputtering. La muestra de RPU presenta un mayor (%at) de O en comparacién con
la de Sputtering; 47.9 y 43.1 %at, respectivamente. Caso contrario al Zn donde se

aprecia un aumento en el porcentaje atémico en la muestra de Sputtering en
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comparacion con la de RPU. Esto fortalece, en principio, la hipotesis sobre el efecto que
tiene la capa semilla (depositada mediante dos técnicas), ahora en este caso, sobre la
composiciéon quimica de las muestras. Cabe mencionar que del 4.45 %at del material
dopante agregado en la preparacién de la disolucién precursora, solo se incorpora a la
muestra alrededor de 0.7 %at, es decir, aproximadamente el 15% del total agregado a
la disolucion. En cambio, para la muestra depositada mediante Sputtering, con el
empleo de un blanco de ZnO al 2 %wt de altimina, no se alcanza el limite de deteccion
en la muestra, por lo que se puede hablar de una concentracion a nivel de impurezas en
la muestra. Lo anterior puede ser atribuido a las condiciones de depdsito empleadas
para el crecimiento de las capas semillas y la no existencia de un tratamiento térmico
durante el crecimiento de las mismas. Ademés, el porcentaje atémico del material
dopante agregado a la disolucién precursora es mayor en comparacion con la cantidad

presente en el blanco empleado en Sputtering.

Tabla 16. Resultados de la caracterizacién de las muestras mediante EDS (sustrato de silicio).

Elemento Capa Semilla Muestra con NWS
(Yoat) RPU Sputtering RPU Sputtering
O 50.6 49.6 47.1 43.9
Zn 48.3 49.7 50.6 54.1
Al 1.1 0.7 0.7 -
Au - - 1.6 1.8

6.1.2 Propiedades 6pticas
e Elipsometria de nulidad

La elipsometria de nulidad es una técnica de importante en la caracterizacion de
peliculas delgadas ya que ademéas de la obtencién del indice de refraccién (n) de las
muestras analizadas, se puede obtener una aproximacion del espesor de las mismas. En
la tabla 17 se muestran los resultados del indice de refraccion de las capas semillas de
AZO depositadas por RPU y Sputtering. Se analizaron al menos 5 puntos de cada
muestra con el fin de obtener un promedio de este parametro y corroborar la
homogeneidad de las capas semillas. Es posible apreciar que los valores de n para ambas
muestras estan cercanas al valor tedrico de 2.0034 (2.00 y 1.92 para RPU y Sputtering,

respectivamente). Estos resultados indican que, aunque existe una diferencia minima en
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el indice de refraccién, ambas capas semillas son compactas (no porosas) ya que sus
valores estan cercanos al valor tedrico del ZnO. Ademads, se puede apreciar que la
dispersion de los valores de n en la muestra de Sputtering es menor en comparaciéon con
la de RPU. Esto se asocia a que la muestra de Sputtering presenta mayor homogeneidad
durante el crecimiento. Asimismo, en la tabla 17 se presentan los valores (aproximados)
del espesor de las capas semillas obtenidos mediante elipsometria y se hace una
comparacion con los valores obtenidos de las imagenes de SEM tomadas en seccion
transversal. Es posible observar que los valores obtenidos por ambas técnicas
(elipsometria y SEM) tienen una ligera diferencia entre si para ambas muestras. A pesar
de esta diferencia, se asume que los datos arrojados presentan una buena aproximacion
de los valores de este parametro.

Tabla 17. Indice de refraccién y espesor (por elipsometria y comparacién con SEM) de las capas semillas
de AZO depositadas mediante RPU y Sputtering (sustrato de silicio).

Técnica
Parametro
RPU Sputtering

Indice de refraccién (n) 2.00 (+0.12) 1.93 (£0.04)
E li tri

spesor (elipsometria) 512 (4:66) 864 (4:40)
[nm]
Espesor(SEM) [nm] 493 (+86) 872 (+42)

e Fotoluminiscencia (PL)

En la figura 37-a se muestra el ejemplo espectro de PL de la emisién de una capa
semilla de AZO (depositada mediante RPU). Este espectro muestra una alta senal
centrada en aproximadamente 384 nm (~3.23 eV) cercana al borde de absorcion tedrico
del ZnO (3.37eV). Esta senal en la region del UV se asocia a la emision del excitén del
Zn0, también conocida como emisién de banda cercana (near band emission, NBE). En
el intervalo que abarca la regién del visible (zona amarilla, figura 37-a) se aprecia una
emisiéon de menor intensidad de la muestra; conocida como emisién de niveles profundos
(DEL, deep levels emission). Esta emision es caracteristica del ZnO y tiene su origen en
diversos defectos cristalinos nativos del material. Estos pueden ser fallas de apilamiento

y planos de corte, por mencionar a algunos ejemplos. En la literatura se reporta que la
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naturaleza de estos niveles profundos puede ser de tipo intrinscco o extrinseco, y que la

emision se debe a la combinacién de la emision de estos niveles profundos.
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Figura 37. a) Espectro de PL de la capa semilla de Zn(} {sin NWs) depositada por RPU (sustrato de
gilicio) ¥ b) esquema de diagrama de bandas de emisiones de niveles profundos del Zn(Q) reportadoe en
literatura [79,113].

Algunos posibles defectos de niveles profundos nativos del Zn() son vacancias de
oxigeno (V,), vacancias de zine (Vzu), intersticiales de oxigeno (Oy) intersticiales de zine

(Zn;), antisitios de oxigeno y/o combinacion de éstos (figura 37-b) [79].

En la figura 38, se muestran los espectros de PL de las muestras con los NWs de
Zn0. En ellos se aprecia que la intensidad perteneciente a la banda de defectos del ZnO
aumenta de forma considerable en comparacion con la banda del excitén cuya
intensidad disminuye (contrario al espectro de la capa semilla presentado en la figura
37-a). Esto puede indicar que existe una contribucion perteneciente a los NWs de ZnO
en el aumento en la intensidad de emisién de la banda de defectos. Ademaés, en los
espectros de PL se observa que la banda de defectos tiene una fuerte emision centrada
en region del verde (500-550 nm). Dicha emisién puede ser percibida a simple vista y
se aprecia on las imagenes colocadas dentro de la figura 38. En la literatura [79,113], se
reporta que la emision en verde del ZnQO tiene origen en defectos de niveles profundos
de tipo vacancias de oxigeno (V.). Esto se encuentra acorde a lo presentado en la figura

37-b v en lo obtenido en la figura 38,
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Figura 38 Espectros de PL de las muestras de RPU y Sputtering con NWs excitadas mediante un
laser de He-Cd a temperatura ambiente (sustrato de silicio) y con una lampara UV (sustrato de
cuarzo).

Para analizar con mas detalle la informacion obtenida mediante PL, se realizo
un proceso de deconvolucion de los espectros obtenidos. Se empled el software FITYK
para llevar a cabo dicho andlisis. En la tabla 18 se presentan los datos obtenidos de la
deconvolucion de cada espectro. Estos datos indican que la presencia de una emision en
el UV perteneciete a la emision tipo NBE (excitén) y que emision de la banda de
defectos es, en realidad, la contribucién de varias emisiones (azul, verde y amarilla) en
la region del visible; siendo la emisiéon verde la de mayor intensidad y por ende la
perceptible a simple vista. Se ha reportado que el origen de cada emision del ZnO en el
visible se atribuye a defectos conocidos como vacancias de oxigeno. Sin embargo, dichos
defectos pueden ser encontrados en tres estados de carga fundamentales: doblemente

ionizadas Vo™*, monoionizadas Vo' y neutras Vo* [114].

Tabla 18. Datos obtenidos de la deconvolucién de cada espectro.

Centro de la emisién (nm)

Emisién
RPU Sputtering
uv 383 381
Azul 491 483
Verde 521 519
Amarillo 586 571
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En los espectros obtenidos se aprecia una diferencia significativa en cuanto a la
intensidad de emisién de la muestra de Sputtering sobre la de RPU. Se sugiere que esta
emision esta relacionada con la cantidad de oxigeno presente en la muestra, es decir,
menor %at de O equivale a mayor cantidad de V,, lo que resulta mayor intensidad de
emision. Acorde a los resultados obtenidos mediante EDS, la muestra cuya capa semilla
de AZO fue depositada mediante Sputtering contiene menor porcentaje atomico de
oxigeno que la muestra depositada mediante RPU, lo cual estd acorde con la idea
anteriormente presentada. Este resultado sugiere la idea que la emisién se ve favorecida
por la presencia de los NWs y la intenisdad es inversamente proporcional al contenido

(atémico) de O presente en la muestra y la relacién de aspecto de los NWs.

6.2. Crecimiento de nanoalambres con tratamiento de plasma
sobre el catalizador (etapa 2)

La etapa 2 de este proyecto consisti6 en el tratamiento de la superficie del
catalizador de Au mediante plasma a distintas atmosferas. Basandose en los resultados
obtenidos en la etapa anterior, se optaron por las muestras con capa semilla depositada
mediante Sputtering debido al mayor orden y la alineaciéon vertical que presentan los
NWs obtenidos. Los resultados obtenidos de la caracterizacion se presentan a

continuacion:

6.2.1 Propiedades morfolégicas y estructurales
e Difracciéon de rayos X (XRD)

En la figura 39 se muestran los difractogramas de las capas semillas de AZO
depositadas mediante Sputtering. Al igual que en la etapa anterior, se observa que los
difractogramas ain muestran una caracteristica menos cristalina comparandola con la
de RPU, atribuyendo este efecto a las condiciones de depédsito, donde no existe una
etapa de precalentamiento del sustrato para la mejora del depodsito. Cabe destacar que,
aunque se obtienen capas semillas con una caracteristica menos cristalina, se considera
que existe una reproducibilidad de la misma debido a las caracteristicas presentadas en

los difractogramas mostrados.
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Figura 39. Difractogramas de las capas semillas de ZnQ (etiguetadas con el gas del tratamiento de

plasma) a potencias de a) 20 W y b) 30 W (sustrato de silicio).

La superficie del catalizador de Au de cada muestra fue sometida a un
tratainiento de plasma y posterior a él se llevd a cabo crecimiento de los NWs de ZnO
mediante VLS. En la figura 40 se muestran los difractogramas de las muestras, a 20 y
30 W de potencia con tratamiento de plasma. Se apreciar que, en la mayoria de los
difractogramas, los picos was inteusos perfenecen a las orientaciones (002) y (103). Y
cn menor intensidad aparccen los picos (101) pertencciente al ZnO y el pico (111)
perteneciente al catalizador de Au. Cabe destacar que, independientemente de la
atmadsfera del tratamiento de plasma v la potencia empleada, el pico que presenta mayor
intensidad en las muestras es el (103). Este resultado es distinto al presentado por la
mucstra de Sputtering cn la etapa 1, donde se obtuvo que la intensidad del pico (002)
predominaba sobre la intensidad del pico (101} y la (103) posterior al crecimiento de
los NWs., Los resultados obtenidos en esta etapa muestran que el pico (101)
practicamente desaparcee de los difractogramas ¢ incluso puede observarse que lo mismo

pasa con el pico (002) en algnnos difractogramas.
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de silicio).

El origen del pico (103) como principal en el ZnO sigue siendo estudiada en la
actualidad. Sin embargo, existen dos ideas principales que describen la aparicion de

dicho pico.

Una de las ideas es propuesta por Yulan Wang, et al [115], la cual se basa en la
existencia de una capa superficial en la pelicula delgada de ZnO (capa semilla para
nuestro caso), cuando ésta es depositada mediante magnetrén Sputtering. Debido a que
el magnetrén Sputtering se basa en un proceso de no equilibrio, los atomos depositados
sobre el sustrato (primeras capas de la pelicula) estan cubiertos y restringidos por las
capas de atomos depositados posteriormente. Cuando el proceso de Sputtering se
termina, los atomos depositados en tltima instancia tienen menos restricciones que las
depositadas al inicio. Debido a esto, tales dtomos tienen mayor libertad de moverse o

difundirse en comparacion con los atomos depositados al inicio del proceso.

El movimiento o difusién de los atomos en la superficie modifica la orientacion

de la pelicula y permite que el crecimiento de otros planos sea posible, entre ellos el
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(103). Sin embargo, este hecho se observa con mayor detalle cuando la caracterizacion
mediante XRD es realizada en su modalidad de haz rasante, en lugar de la medicion
convencional. Con el dngulo w a valores en el intervalo de 2 a 10°, es donde se obtiene
la mayor informacién sobre el pico (103). Este procedimiento presenta caracteristicas
similares a las empleadas en la caracterizacion de XRD mediante haz rasante en este
trabajo. Por otra parte, se sugiere que la aparicién de la orientacion (103) en el ZnO se
debe a que a tratamientos térmicos a temperaturas altas existe un reacomodo de los
atomos de la celda del ZnO quienes encuentran un lugar estable en la orientacién (103)
e incluso que las condiciones de depdsito generen un estrés residual que promueva el

acomodo de los atomos en esa orientacién [116].

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La metodologia de caracterizacion mediante SEM en esta etapa fue modificada
a fin de monitorear el efecto de los tratamientos de plasma en las propiedades

morfolégicas y de crecimiento de los NWs.

En la figura 41 se muestran las imagenes de SEM (obtenidas con el detector SEI)
de la superficie del catalizador después de los tratamientos de plasma. En las imagenes
se puede apreciar que existen diferencias notables en dichas superficies debido a los
tratamientos. Con el tratamiento de Ar se aprecia que la capa del catalizador presenta
una tendencia a la formacién de islas. Esto da indicio a que el tratamiento de plasma,
de Ar tiene un pequefio efecto modificador de la superficie del catalizador. De forma
similar, el tratamiento con atmosfera de NH; presenta también una minima
modificacion del catalizador, por lo que se asume que, en conjunto con el tratamiento

con Ar, son tratamientos “suaves”.

Por otra parte, se aprecia que los tratamientos que presentan una modificacion
significativa sobre la superficie del catalizador son los de H, y aire. Se aprecia una

separaciéon mayor de la capa del catalizador en comparacién con las de Ar y NHs.

Dado que en un equipo de PECVD, el plasma generado para la sintesis de
compuestos o, en su defecto, un tratamiento de plasma, se encuentra en un estado de

no equilibrio y la continuidad del tratamiento depende de las interacciones entre las
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particulas del gas ionizado. Es por ello que, se consideran como parametros importantes
las propiedades quimicas del gas empleado como son: masa y tamano de las moléculas
y estabilidad de las mismas. Para el caso de la molécula de NHj; se trata de una molécula
més compleja que las de Ho y Ar y debido a los enlaces entre el N y los tres H, se trata
de una molécula estable por lo que realizar un tratamiento de plasma con este gas para
modificar la superficie del catalizador se requeriria condiciones mas drésticas, p. €j.,

mayor potencia de tratamiento.

Desde el punto de vista energético y con el uso de la ecuacion de energia cinética:

E==-muv? Ecuaciéon 10
2

De donde se despeja a v, se obtiene:

F Ecuaciéon 11

La ecuacion obtenida muestra que la velocidad que adquieren las particulas tiene
una dependencia, inversamente proporcional, a la masa del elemento o compuesto.
Debido a lo anterior, para el caso del Ar y el H», la molécula de argén posee mayor
masa en comparaciéon con la de Hs, esto conlleva a que la velocidad adquirida por las
moléculas de Ar al ser ionizadas serd menor en comparacién con las de Ho. Es por ello

que el tratamiento mediante Hs tiene mayor efecto en la modificacion del catalizador.

También se ha visto que, tratamientos de plasma con H. sobre superficies
recubiertas con Au generan un proceso de ataque o “etching” sobre el mismo. Para el
caso del aire, debido a que este gas estd compuesto de atomos de distintos elementos:
N, O, Ar, C, H etc., existe un niimero mayor de colisiones las cuales, de la misma forma

que el Hs, tienen un efecto modificador en la superficie del catalizador.

Capitulo 6. Resultados y anélisis de resultados



)44
Ay

X 100,000

100nm TIM-UHAM
SEM WD B.2mm

Figura 41. Imigenes de SEM de la superficie del catalizador sin tratamiento v con tratamiento de
plastia a distintas atmdsferas (susirato de silicio).

Ahora con la caracterizacién de la superficie del catalizador después de los
tratamientos de plasma, se lleva a cabo el crecimiento de los NWs mediante VLS. Las

condiciones de crecimiento son las empleadas en la ctapa 1.
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La figura 42 muestra las iimagenes, frontal y scceion transversal, de las mucestras
cuyvo catalizador fue sometido a tratamientos de plasma en distintas atmosferas,

empleado una potencia de trabajo de 20 W,

Para todas las muestras se aprecia un crecimiento verticalmente alineado. En las
imagenes frontales, se puede apreciar la forma hexagonal de los NWs obtenidos, por lo
que se corrobora que la estructura de los NW es hexagonal wurzita. También, se obscrva
una diferencia de contrastes entre la parte longitudinal de los nanoalambres y la punta
de los mismos. Al ignal que en la etapa anterior se asume que la parte longitudinal
pertencee al ZnQ) v las formas estéricas en la punta hacen referencia al catalizador de
Au. Dado que este resultado es constante en cada crecimiento de los NW, se valida que
el mecanismo que rige el crecimiento de los NW, en las etapas 1 y 2 es efectivamente el
mecanismo VLS. Mientras tanto en las imdgenes cn seccidn transversal de la misma,
figura, podemos notar diferencias entre los NWs obtenidos. Las muestras con los
trataimnientos mas atacantes (Hs y aire) aunados al crecimiento de los NWs, se promueve
¢l crecimiento de estructuras verticales con forma de paredes, siendo la muestra tratada

con un plasma de aire en la cual se puede apreciar con mayor detalle.

Por otra parte, en la figura 43 se mucstran lag imagenes correspondientes a la
caracterizacion de SEM de las muestras tratadas con plasmas de los gases empleados
anteriormente; ahora se empleé una potencia de 30 W. De las imégenes frontales se
aprecia exitosamente el crecimiento de los NWs como en las muestras tratadas a una
potencia de 20 W. En las imagenes en seccion transversal de las mucestras tratadas a 30
W de potencia se aprecia también el crecimiento de las estructuras a las que
denominamos como “nanoparedes”. Se puede afirmar que, las estructuras tipo paredes
aparccen en las muestras que han sido tratadas con H: y aire (tratamicntos mas
atacantes) a una potencia 20W, v que el crecimiento de las mismas se hace constante
en las muestras tratadas a una potencia de 30W. Se asume que el efecto anterior en la
promocion del crecimicnto de las nanoparcedes se debe a un proceso de activacion del

catalizacdor por medio de los tratamientos mas atacantes y a mayor potencia.
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Figura 42. Imagenes de SEM de las muestras con NWs de ZnO cuyo catalizador fue tratado mediante

plasma (a distintas atmadsferas) a una potencia de 20W (sustrato de silicio).
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Figura 43. Imégenes de SEM de las muestras con NWs de ZnO cuyo catalizador fue tratado mediante
plasma (a distintas atmosferas) a una potencia de 30W (sustrato de silicio).
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A través de las imagenes obtenidas mediante SEM, en seccién transversal, de las
muestras tratadas con plasmas se obtiene la estadistica del diametro y longitud
promedios de los NWs obtenidos mediante VLS. La figura 44 muestra la estadistica del
diametro promedio de los NWs con tratamientos de plasma mencionados con
anterioridad. Para los tratamientos con Ar y NH; (menos atacantes), se obtiene un
promedio de los didametros en el intervalo de 65-80 nm para la potencia de 20W y de
~90-95 nm para la potencia a 30 W, existiendo un aumento en el didmetro a una
potencia mayor. Por otra parte, para los tratamientos de plasma con H. y aire, se
obtuvieron didmetros promedios de ~85-90 nm para la potencia de 20W y de ~70-80 nm
para la potencia de 30 W, que contrario a los otros tratamientos presenta una

disminucion de este pardmetro a una potencia mayor.

120 — —a—20W
1 —eo—30W
— e — 1
110 J B Sin TP
100 T
= 1 o —® 1
[
< 90 - b
o | [
2] I
3 %97 " +
D 7 —_
70 - L 4 1 *
7 [ |
60 - 1
50 T T T T T T T T T T
Sin TP Ar NH3 Aire H2

Figura 44. Didmetro promedio de los NWs sin tratamiento de plasma (Sin TP) y con tratamiento de

plasma sobre el catalizador de Au.

Por otra parte, la figura 45 muestra la estadistica de la longitud promedio de los
NWs obtenidos en esta etapa. Se obtuvo que, para una potencia de 20W y los
tratamientos de Ar y NH; (tratamientos suaves) la longitud promedio de los NWs es
de ~1.5 pm y 1.9 pm respectivamente. Mientras que para los tratamientos de aire y H»

y aire longitud promedio de los NWs es de ~3.2 nm y ~4.2 nm respectivamente.
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Ademads, se observa que, al aumentar la potencia de tratamiento, los NWs

incrementan su longitud en comparacion con los tratamientos realizados a 20 W.

Para los tratamientos de Ar y NH; a 30 W, se tienen longitudes de ~4.8 nm y
3.3 pm respectivamente. Mientras que para los tratamientos de Hs y aire la longitud

promedio es de ~3.7 pm y 5.6 pm, respectivamente.
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Figura 45. Longitud promedio de los NWs sin tratamiento de plasma (sin TP) y con tratamientos de

plasma sobre el catalizador de Au.

De la misma forma que en la etapa 1 y con el uso de los resultados obtenidos en
las figuras 44 y 45, en la figura 46 se muestran los valores obtenidos del calculo de la
relacion de aspectos para las muestras de esta etapa. En dicha figura se puede observar
que los valores obtenidos de la relacion de aspecto son mayores a 10, por lo que se
corrobora la obtencion de NWs. Se observa una tendencia ascendente para las muestras
con tratamientos llevados a cabo a 20 W desde los tratamientos suaves a los mas
atacantes; de la misma forma para los tratamientos llevados a cabo a 30 W. Sin
embargo, en la literatura se reporta que cuando los NWs disminuyen su diametro, la
longitud tiende a incrementarse. Este hecho se ve reflejado en un aumento en la relacién

de aspecto. A pesar que esto coincide con lo reportado en la figura 46, las tnicas
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muestras que presentan esta propiedad, por asi decirlo, son las muestras con los
tratamientos de H, y aire a una potencia de 30 W. Por lo que la idea de un mecanismo

de activacién se fortalece.
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Figura 46. Relacién de aspecto de los NWs sin tratamiento de plasma (sin TP) y con tratamientos de
plasma sobre el catalizador de Au.

e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Las tablas 19 y 20 muestran los resultados obtenidos de EDS de las muestras
con NW de ZnO crecidos sobre las capas semillas depositadas mediante Sputtering. Se
aprecia que, al igual que la muestra sin tratamiento, no se detecta la presencia de
aluminio sobre las muestras, por lo que se puede asumir que el aluminio se mantiene en
las muestras a nivel de impurezas. Ademas, se aprecia que la concentraciéon de O en las
muestras disminuye aiin mas en comparaciéon con la muestra sin tratamiento. Se asume
que esta disminucién es debido a la generacién de mas defectos tipo vacancias de oxigeno
que puede verse reflejado en un aumento en la emision de la muestra cuando se

caracteriza por PL.
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Tabla 19. EDS de las muestras con NWs de ZnO y tratamientos de plasma a distintas atmésferas a
20W (sustrato de silicio).

Elemento Ar NH; H, Aire
(Yoat)
O 38 40 36.1 35
Zn 60.5 57.6 61.5 62.7
Al - - - -
Au 1.5 2.4 2.4 2.3

Tabla 20. EDS de las muestras con NWs de ZnO y tratamientos de plasma a distintas atmésferas a
30W (sustrato de silicio).

Elemento Ar NH; H. Aire
(Yoat)
O 36.7 38.5 36 36.8
Zn 61.7 59.7 62.1 61.7
Al - - - -
Au 1.6 1.8 1.9 1.5

6.2.2 Propiedades 6pticas
¢ Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de PL de las muestras tratadas con plasmas se muestran en las
figuras 47 y 48. Se realizaron mediciones en el centro y en una zona cercana al borde
de cada muestra para analizar la homogeneidad del crecimiento de los NWs. En la
caracterizacion mediante PL se encontré que, independientemente del tratamiento de
plasma y la potencia empleada, los espectros de PL de las muestras presentan una
emision intensa en la regién del verde (apreciable a simple vista también), siendo las

muestras de esta etapa la que las que poseen una emisiéon de mayor intensidad.

Se observo también que, tanto en el centro como en el borde, las muestras con
tratamiento de plasma con H, y aire (tratamientos atacantes) a 20 W son las que mayor
intensidad de emisién presentan en comparaciéon con las muestras tratadas con Ar y
NH;. Esto esta en concordancia con los resultados obtenidos de la relaciéon de aspecto

donde dichas muestras presentan mayor relaciéon de aspecto. La emision en NWs de
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ZnO con frecuencia se asocia a la relacién de aspecto, siguiendo la idea de: mayor

relacion de aspecto, mayor emision; consistente con los espectros de PL obtenidos.

En la figura 48, tanto para el borde como para el centro de la muestra, se observa,

que a diferencia de los espectros presentados en la figura 47, la emisién de las muestras

con tratamientos de plasma de Ar y NHs a 30 W es mas intensa que las de Hs y aire.

Este efecto inverso puede ser atribuido a que en las muestras tratadas con H, y aire se

aprecian en mayor medida (en las imagenes de SEM) el crecimiento de las nanoparedes.

Para estas muestras, a pesar de tener una relaciéon de aspecto muy alta en los NWs, las

nanoparedes pueden actuar como una trampa Optica debido a una menor area

superficial, disminuyendo asi la intensidad de la emision de tales muestras.
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Figura 47. Espectros de PL de las muestras tratadas con plasma a 20 W. a) centro y b) borde.
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Figura 48. Espectros de PL de las muestras tratadas con plasma a 30 W. a) centro, y b) borde.

Asimismo, las muestras (ahora con los sustratos de cuarzo) fueron excitadas
mediante una lampara UV para comparar con los resultados obtenidos mediante la
excitacion con el laser de He-Cd. Las imagenes de la emisién fueron capturadas con el
uso de una camara fotografica semiprofesional. Las imagenes obtenidas muestran se
muestran en la tabla 21. Es posible apreciar que las muestras, independientemente del
tratamiento empleado, presentan una emision caracteristica en la region del verde. Este
resultado se encuentra en concordancia con los resultados obtenidos en PL bajo

excitacion del laser.
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Tabla 21. Emision de las muestras excitadas con una lampara UV (sustrato de cuarzo),

Tratamiento
NH; Aire

Potencia

20 W

30 W
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Capitulo 7. Conclusiones

En la etapa 1 se observa que la técnica empleada para el deposito de la capa
semilla de AZO tiene una fuerte influencia en las propiedades estructurales,

morfologicas, 6pticas y de crecimiento de los NWs de ZnO.

El difractograma asociado a la muestra depositada por RPU presenta
orientaciones preferenciales que corresponden a los planos (002) y (101), donde el pico
(101) es el de mayor intensidad. Por otro lado, la muestra depositada por Sputtering

presenta un pico ancho con centro ubicado en 20=33.78°.

Posterior al crecimiento de las los NWs, los difractogramas muestran una mejora
en las propiedades cristalinas de las muestras; la muestra cuya capa semilla fue
depositada por RPU presenta una orientacién preferencial en el pico (101) y para la
muestra depositada por Sputtering la orientacion preferencial esta en el pico (002). Esto
se asocia a un cambio en el régimen de crecimiento de los cristales en la capa semilla
(multidireccional para el plano (101) y verticalmente alineado para el plano (002)) y en

posterior crecimiento de los NWs que adquieren caracteristicas de la misma.

Las imagenes obtenidas con SEM validan la informacion de los difractogramas y
confirman los regimenes de crecimiento (mencionados anteriormente) para los NWs en
funcion de la técnica empleada para el depésito de la capa semilla. Asimismo, se observa,
la presencia del catalizador de Au en la punta de los NWs, por lo que se corrobora que

el mecanismo VLS es quien rige el crecimiento estas nanoestructuras.

Mediante PL se observa una emisién en el verde (correspondiente a la banda de
defectos del ZnO) para ambas muestras, siendo de mayor intensidad la correspondiente
a la muestra cuya capa semilla fue depositada por Sputtering. La emision en verde

también se corrobora bajo excitacién de una lampara UV.

En la etapa 2 se estudia el efecto del tratamiento mediante plasmas (a distintas
atmosferas) y potencias de trabajo de 20 y 30W. En los difractogramas se observa que
las capas semillas depositadas mediante Sputtering presentan caracteristicas similares

la muestra empleada en la etapa 1. Después del crecimiento de los NWs, las muestras

Capitulo 7. Conclusiones




(con cl catalizador tratado mediante plasma) presentan un pico asociado al plano (103)

como dominante en lugar del pico asociado al plano (002) de la muestra sin tratamiento.

En la caracterizacion mediante SEM, se observd que los trataimientos que
modifican considerablemente la superficie del catalizador son Hay aire. En las iméagenes
obtenidas frontales (tratamientos a 20 y 30 W) se observa que el catalizador de Au se
cncuentra en la punta del NW, por lo que también se corrobora que ¢l mecanismo que

rige el crecimiento es el VLS.

En las imagenes en scccion transversal, se observa que los NWs ticnen también
un crecimiento vertical. Sin embargo, en los tratamientos con Hs v aire a 20W, se nota
la presencia de estructuras tipo nancaparedes. El mismo caso sucede para las muestras
con tratamicntos realizados a 30W. La cstadistica realizada de lag imagenes de SEM
muestra que el didmetro y la longitud son modificados con el tratamiento de plasma y
la, potencia. Los tratamientos mas fuertes (H: y aire) a 20 y 30 W reducen el didmetro
de log nanoalambres, pero incrementan la longitud de los mismos. Esto beneficia ol

parametro de relacidn de aspecto.

Finalimente, mediante PL se observa que las muestras con los NWs (con un ¢l
tratamiento de plasma previo al crecimiento de los mismos) presentan una emisién
intensa en el verde de la region del visible del espectro electromagnético, de mayor
intensidad en comparacion con la muestra sin tratamiento. Mediante estos resultados
sc da a conocer que los tratamicntos de plasma si ticnen un efecto significativo en las

propiedades estructurales, morfoldgicas de los NWs.

Los objetivos de este proyecto se cumplicron al obtener NWs de Zn(O sobre capas
semillas depositadas por las técnicas de RPU y Sputtering. Asimismo, se estudio el
efecto de un tratamiento de plasma sobre el catalizador (a distintas atmosferas) en las
propicdades cstructurales, de crecimicnto v opticas de los NWs de ZnO obtenidos en
esta etapa. La alta relacion de aspecto de los NWs obtenidos en este provecto los
convierten en estructuras apropiadas para su uso en aplicaciones como fotocatélisis,

sensores de gas v biosensores; donde este paramcetro cs de vital importancia.
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Trabajo a futuro

Creeimiento de los NWs

L Mejorar la cristalinidad de la capa semilla de AZO depositada mediante
Sputtering, a través de un tratamiento térmico {previo al depdsito del
catalizador vy del tratamiento de plasma) o adeptar un sistema de

calentamiento en el eguipo empleado en ¢l crecimiento de las capas semillas.

I,  Analizar el efecto de suministrar un flujo moderado oxigenn durante &l
crecimiento de las capas semillas de AZO y/o durante el crecimiento de los
NWs medinute VLS, esto con el objetivo de reducir los defectos tipo vacancias
de oxigeno.

e Caracterizacidn
I Estudiar laz propiedades eléctricas de los NWs de Zn0 para ampliar Ia

caracterizacion de las napoestructuras v, asimismo, ampliar las dreas de uso

[t

de estas nanoestructuras,

1. Hacer carscterizacidn de los NWs mediante wicroscopia electronica de
transmision {TEM)Y para estudiar a fondo las propiedades cristalinas de s

nanoesbruciuras.,
e  Aplicacidon

1. Aplicacidm de los NWs de Zn(} en pruebas de fotocatilisis para la remocidn

e (11{1}3'11}Ek‘i’ﬁi..‘i'l&ﬁ?;(i& en ol A8 DOT Qj{f"}’ﬁpl{)% {I(Z)i{_}'}’.’_?}:ﬁtéﬁ}{ii‘

I,  Funcionalizar los NWs de ZnO para su posible aplicacién como sonda de

deteccidn en un dispositive de sensado bioldgico {biosensor),

Teabmdo s finumn



Anexos

Anexo A: Caracterizacion de peliculas de AZO depositadas por RPU

En esta seccidn se presentan los resultados mas representativos del crecimiento
de peliculas delgadas de AZO mediante la técnica de RPU. Los resultados fueron
presentados en la tesis de grado: “Optimizacion de peliculas delgadas de ZnO dopadas
con aluminio para su aplicacién como TCO en una celda solar” [20], y los pardmetros
fueron empleados para el crecimiento de las peliculas delgadas que fueron empleadas

como capa semilla.

Las muestras obtenidas presentan un cambio en la orientacion preferencial de los
cristales, de (002) a (101), conforme la concentracion de aluminio aumenta (figura 49).
Independientemente de la concentracion de aluminio presente en la disolucion
precursora, las muestras presentan alta transparencia en la region del visible (figura 50)
y en las graficas presentadas en la figura 51, se observa que las propiedades de
resistencia laminar y resistividad de las muestras tienen un minimo a una concentracion
de 4.45 %at de aluminio; resultados adecuados para un 6xido transparente conductor
(TCO).
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Figura 49. Difractogramas de las muestras de AZO depositadas mediante RPU a distintas

concentraciones de aluminio.
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Figura 50. Espcctros de transmitancia de lag peliculas de AZO depositadas mediante a) RPU con
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Anexo B: Histogramas del diametro y longitud de los NWs obtenidos

e FEtapa 1:
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Figura 52. Histogramas del didmetro de los NWs de las muestras con capas semillag a distintas
téenicas.
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Figura 53. Histogramas de la longitud de los NWs de las muestras con capas sernillas a distintas

técnicas.
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Anexo C: Datos obtenidos de la deconvolucién de los espectros de PL
(etapa 2)

A partir de los espectros obtenidos mediante la caracterizacion por PL se llevd a
cabo la deconvolucién de los mismos con el uso del software Fityk 0.9.8. Los resultados
mostraron que, al igual que en la etapa 1, la banda de emisiéon en la regién del visible
es en realidad la contribucién de tres emisiones (azul, verde y amarilla). Un ejemplo de
la, deconvolucion de un espectro de PL mediante el software anteriormente mencionado
se muestra en la figura 58.

Figura 58. Ejemplo de deconvolucién de un espectro de PL tratado con el software Fityk 0.9.8.

Los resultados obtenidos de la deconvolucion de cada espectro, en el centro y el

borde, se muestran en las tablas siguientes.

e C(Centro

Tabla 22. Deconvolucién de los espectros de PL (centro) de las muestras con tratamiento de plasma a
20 W.

Centro de la emisién (nm)

Emision Ar NH; Aire H,
uv 380 382 383 383
Azul 486 483 491 485
Verde 533 525 534 525
Amarillo 596 578 570 565




Tabla 23. Deconvolucién de los espectros de PL (centro) de las muestras con tratamiento de plasma a
30 W.

Centro de la emisién (nm)

Emision Ar NH; Aire H,

uUuv 381 381 380 382

Azul 484 485 483 483

Verde 523 928 519 520

Amarillo 563 566 552 556
e Borde

Tabla 24. Deconvolucién de los espectros de PL (borde) de las muestras con tratamiento de plasma a
20 W.

Centro de la emisién (nm)

Emision

Ar NH; Aire H,
Uuv 380 381 382 383
Azul 491 487 486 482
Verde 533 528 526 522
Amarillo 575 568 563 561

Tabla 25. Deconvolucién de los espectros de PL (borde) de las muestras con tratamiento de plasma a
30 W.

Centro de la emisién (nm)

Emision Ar NH; Aire H,
Uuv 382 382 381 381
Azul 484 482 483 485
Verde 522 523 519 523
Amarillo 560 561 564 555
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