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RESUMEN  

En este trabajo se sintetizaron estructuras 1-D de óxido de zinc empleando la técnica 
Vapor-Líquido-Sólido (VLS), se llevaron a cabo caracterizaciones morfológicas, 
estructurales y ópticas de las muestras, así como también, se realizaron estudios de 
adsorción de moléculas orgánicas ((3-aminopropyl) trimethoxysilane) en la superficie de 
estas estructuras. 

Para el crecimiento de estructuras 1-D mediante la técnica Vapor-Líquido-Sólido se 
requiere una capa semilla previamente depositada, esto con la finalidad de disminuir los 
esfuerzos que se generan por la diferencia entre los parámetros de red del sustrato (silicio 
mono-cristalino) y las estructuras 1-D de ZnO. Posterior al depósito de la capa semilla, se 
deposita una película delgada de oro de 4 nm como catalizador, esto con la finalidad 
promover el crecimiento de las estructuras 1-D de ZnO. 

En este trabajo se analizó el efecto de realizar un tratamiento térmico (TT) tanto a la capa 
semilla como al catalizador, previos al crecimiento VLS. Se realizaron dos series de trabajo 
(A y B), en donde la serie A corresponde a las muestras con una capa semilla depositada 
por la técnica de rocío pirolítico ultrasónico, donde se obtienen estructuras 1-D de ZnO 
con diferentes orientaciones y direcciones de crecimiento. La serie B corresponde a las 
muestras con una capa semilla depositada mediante la técnica de pulverización catódica, 
en cuyo caso se obtuvieron estructuras 1-D de ZnO con una orientación preferencial 
perpendicular el sustrato (vertical). 

En el caso de la serie A el realizar un tratamiento térmico a la capa semilla y al catalizador 
previo al crecimiento Vapor-Líquido-Sólido tiene un impacto significativo en las nano-
estructuras obtenidas, esto en comparación con los trabajos realizados previamente en 
laboratorio MAVER en el IIM-UNAM. Como resultado se obtuvo por primera vez en el 
grupo de trabajo el desplazamiento del metal catalizador sobre la superficie de las 
estructuras 1-D, además de observar estructuras con bifurcaciones o ramificaciones. De 
igual manera se obtuvo el crecimiento de nano-cintas de ZnO en el caso de la serie A. En 
cuanto a la serie B, el realizar un tratamiento térmico a la capa semilla y al catalizador 
previo al crecimiento Vapor-Líquido-Sólido no genera cambios significativos en las 
estructuras 1-D de ZnO, esto respecto a los resultados obtenidos previamente en el grupo 
de trabajo, obteniendo siempre para la serie B nano-alambres de cuerpo hexagonal, con 
una orientación preferencial perpendicular al sustrato y con el catalizador en la punta en 
todos los casos. 

Mediante la técnica de difracción de rayos X (DRX) se obtuvo que tanto para la serie A 
como para la serie B, la capa semilla cristaliza en la estructura hexagonal wurtzita con 
carta cristalográfica #96-230-0451. En caso de la serie A se tienen que la capa semilla 
crece como una película poli-cristalina, mientras que para la serie B se tiene el crecimiento 
de una película con los planos (002) paralelos al sustrato. 

Dado que para la serie A, el realizar los tratamientos térmicos antes del crecimiento VLS 
tienen un efecto significativo en las estructuras 1-D de ZnO, se realizó un estudio más 



detallado sobre el efecto que tiene sobre la capa semilla y el catalizador para esta serie. 
Para la capa semilla el tratamiento térmico modifico el tamaño, la forma de los granos en 
la película y la orientación respecto al sustrato, pero no modifica su estructura cristalina 
hexagonal wurzita. En el caso del catalizador el crecimiento se realiza como un 
recubrimiento homogéneo y el tratamiento térmico ocasionan que la película delgada 
forme nano-gotas, cristalizando en el sistema cubico con carta cristalográfica # 96-901-
3036. 

Tanto para la serie A como para la serie B las estructuras 1-D de ZnO cristalizan en la 
estructura hexagonal wurtzita, al igual que las capas semillas. Mientras que el catalizador 
después del crecimiento VLS cristaliza en el sistema cubico # 96-901-3036 para ambas 
series. 

Después del crecimiento de las estructuras 1-D se analizó la adsorción de moléculas en la 
superficie y la formación de mono-capas auto-ensambladas (SAM por sus siglas en inglés 
Self-Assembled Monolayer), el auto-ensamblaje SAM se debe a que las moléculas 
absorbidas en la superficie pueden ordenarse y formar enlaces entre sí al momento de la 
funcionalización, dando como resultado un nuevo grupo funcional superficial.   

En este trabajo se empleó la molécula (3-aminopropyl) trimethoxysilane (APTMS) para 
llevar a cabo la funcionalización de las estructuras 1-D de ZnO, este tipo de moléculas 
constan de dos grupos funcionales, uno de cabeza y uno de cola, los cuales están unidos 
por una columna, esta última al formar enlaces entre sí es la responsable del auto-
ensamblaje SAM.  

Se seleccionó una muestra representativa de cada serie para realizar las caracterizaciones 
ópticas (fotoluminiscencia y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FTIR-
ATR) antes y después de la funcionalización. En los espectros de fotoluminiscencia, 
después de la funcionalización, surgen dos nuevas emisiones en la región ultravioleta y un 
pronunciado corrimiento al rojo para la serie A, esto es atribuido a la formación de nuevos 
niveles de energía entre las bandas de valencia y la banda de conducción, debido a la 
adsorción de moléculas eléctricamente activas en la superficie.   

Mientras que en los espectros FTIR-ATR surge la señal característica de los grupos 
funcionales metilo y amino presentes en el APTMS, así como los enlaces Si-O-Si y Si-OCH3 
relacionado al auto-ensamblaje SAM y la formación parcial de mono-capas 
respectivamente.  

Este cambio en la respuesta del sistema debido a la funcionalización, convierte a las 
muestras en potenciales candidatos para su uso como capa transductora en un sistema de 
detección óptico para la detección de sustancias químicas como gases y biomoléculas. Al 
existir una amplia gama de moléculas similares al APTMS en donde se puede cambiar su 
grupo funcional de cabeza o cola, es posible diseñar dispositivos capaces de detectar 
múltiples sustancias, además, al nuevo grupo funcional de la superficie es posible unir una 
estructura secundaria utilizando un bio-receptor para la inmovilización y detección 
ultrasensible de virus y bacterias. 
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Introducción 

 

En la actualidad la nanotecnología se perfila como uno de los campos de mayor impacto 

en el siglo XXI y aunque se han alcanzado grandes avances en el control y manipulación de 

la materia a escala micro y nanométrica aún se proyectan importantes desarrollos en el 

diseño y fabricación de dispositivos [1]. 

La diferencia en el tamaño de las nano-partículas tiene un efecto importante en sus 

propiedades estructurales, electrónicas, espectroscópicas, electromagnéticas y químicas, 

por lo que, sólo modificando su tamaño a escala nano-métrica se pueden obtener cambios 

en dichas propiedades. Esto debido a que se tiene un incremento en el área superficial por 

unidad de volumen y en la energía libre superficial respecto al material en bulto [2,3], ya 

que los átomos en la superficie de las nano-partículas están menos “enlazados” que el 

resto de sus átomos, dado que su esfera de coordinación se encuentra incompleta, lo que 

incrementa su energía libre superficial, afectando propiedades como la temperatura de 

fusión y reactividad química. Por ejemplo, se ha reportado que la temperatura de fusión 

de nano-partículas de Pt se reduce de 1773 grados centígrados en un sólido volumétrico a 

600 grados centígrados en nano-partículas de 8 nm [4]. 

Además los dispositivos basados en nano-estructuras semiconductoras unidimensionales, 

pueden presentar una mejora significativa en cuanto a estabilidad y eficiencia frente a los 

dispositivos convencionales basados en películas delgadas. Este comportamiento se debe 

a la alta cristalinidad y la gran relación superficie-volumen que generalmente presentan 

las estructuras 1-D, además de una considerable reducción de las fronteras de grano que 

generalmente existen en las películas delgadas poly y nanocristalinas [5,6]. 

Sobre los nano-materiales se pueden adsorber o unir covalentemente moléculas debido a 

su gran área superficial específica y a una elevada energía libre superficial, producida al 

reducirse el número de coordinación de los átomos presentes en la superficie [5,6]. Por 

esto, las propiedades de los nano-materiales no solo dependen de su composición, 

tamaño y forma, sino también, en gran medida, de los grupos funcionales presentes en su 

superficie. Estos grupos funcionales definen su reactividad y su estabilidad física y química 

y, por tanto, sus potenciales aplicaciones [7], por lo que una detallada caracterización 

superficial es indispensable. 

Además, la introducción de nano-materiales con propiedades catalíticas en sensores y 

biosensores electroquímicos puede disminuir los sobrepotenciales de muchas reacciones 

electroquímicas de importancia analítica [8,9].  
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HIPÓTESIS 

 El realizar un tratamiento térmico a la capa semilla y al catalizador, previo al 
crecimiento VLS, tendrán un impacto en la morfología, dirección de crecimiento y 
estructura superficial en las estructuras 1-D de óxido de zinc.   
 

 La funcionalización con APTMS de las estructuras sintetizadas provocarán un 
cambio en las propiedades químicas superficiales y en la respuesta óptica del 
sistema, dichos cambios podrán ser utilizados para la fabricación de una capa 
transductora basada en estructuras 1-D de ZnO en un dispositivo de detección 
óptico. 
 

 Los planos cristalinos pueden jugar un papel importante en la adsorción de 
moléculas en la superficial de las nano-estructuras. 
 

OBJETIVO GENERAL 

 Estudiar los procesos de crecimiento de estructuras 1D de ZnO mediante la técnica 
VLS, así como la funcionalización en la superficie empleando moléculas de APTMS 
((3-aminopropyl)trimethoxysilane).   

OBJETIVOS PARTICULARES 

 Sintetizar nano-estructuras de ZnO empleando la técnica VLS con distintas capas 
semillas (rocío pirolítico y sputtering).   

 Evaluar el efecto de un tratamiento térmico a la capa semilla y al catalizador previo 
al crecimiento VLS. 

 Realizar la caracterización estructural (SEM, DRX, TEM) de las muestras 
sintetizadas. 

 Llevar a cabo las caracterizaciones ópticas (FTIR-ATR y foto-luminiscencia) antes y 
después de la funcionalización con APTMS. 

La presente tesis se encuentra dividida en tres capítulos: 

El capítulo I muestra los antecedentes del trabajo, las técnicas de crecimiento utilizadas y 

las técnicas de caracterización.  

El capítulo II presenta la metodología experimental seguida durante el trabajo, indicando 

los detalles experimentales y las características técnicas de los equipos. 

En el capítulo III se presentan y discuten los resultados obtenidos en comparación con la 

literatura y con los resultados anteriores del grupo de trabajo.  

Finalmente se presentan las conclusiones, trabajos futuros, revisión bibliográfica y 

anexo. 
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CAPÍTULO I 

1. ANTECEDENTES: ÓXIDO DE ZINC 

En los últimos años las nano-estructuras de óxido de zinc (ZnO) han recibido gran atención 

debido a las excelentes propiedades que posee el óxido de zinc, como lo son su amplia 

banda prohibida (3.34 eV), su energía de enlace de excitones relativamente alta (60 meV), 

así como sus propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas. Estas propiedades hacen que 

este material sea un excelente candidato para la fabricación de dispositivos 

optoelectrónicos que trabajen en el rango ultravioleta (UV). Adicionalmente, la presencia 

de niveles profundos provenientes de los defectos intrínsecos y extrínsecos del material, 

permite a las nano-estructuras de ZnO exhibir luminiscencia en el rango del azul, verde, 

amarillo y naranja-rojo [10,11].  Debido a la dificultad del dopado tipo-p del ZnO, los LEDs 

basados en nano-estructuras de ZnO generalmente están constituidos por heterouniones 

conformadas por conjuntos de nano-hilos o nano-columnas de ZnO de tipo-n, crecidos 

sobre un sustrato semiconductor tipo-p 

Las aplicaciones industriales más extendidas y tradicionales del ZnO han sido su uso en la 

producción de goma, donde disminuye el tiempo de vulcanización, y como pigmento en la 

producción de pinturas, así como su uso en la industria farmacéutica, en especial en el 

campo de la cosmética, donde se utiliza como filtro de radiación ultravioleta en la 

producción de cremas solares [10]. 

Diversos estudios han demostrado que los dispositivos basados en nanoestructuras 

semiconductoras unidimensionales, pueden presentar una mejora significativa en cuanto 

a estabilidad y eficiencia frente a los dispositivos convencionales basados en películas 

delgadas. Por ejemplo, las celdas solares basadas en nano-alambres o nano-columnas de 

ZnO o Si muestran mejores rendimientos que estas mismas celdas basadas en películas 

delgadas [11]. Este comportamiento se explica como una consecuencia de la alta 

cristalinidad y la gran relación superficie-volumen que generalmente presentan las nano-

estructuras, además de una considerable reducción de las fronteras de grano que 

generalmente existen en las películas delgadas. En cuanto a la aplicabilidad tecnológica, 

las estructuras 1-D unidimensionales son las que han exhibido mejores resultados debido 

a su mayor relación superficie/volumen [12,13]. 

En las superficies de las nanoestructuras de ZnO se pueden adsorber o unir 

covalentemente moléculas debido a su gran área superficial específica y su energía libre 

superficial, producida al reducirse el número de coordinación de los átomos presentes en 

la superficie [7,8]. Por esto, las propiedades de las nano-estructuras no solo dependen de su 

composición, tamaño y forma, sino también, en gran medida, de los grupos funcionales 

presentes en su superficie. Estos grupos funcionales definen su reactividad y su 

estabilidad física y química y, por tanto, sus potenciales aplicaciones [9], por lo que una 

detallada caracterización superficial es indispensable. 
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Las nano-estructuras de ZnO también presentan importantes propiedades catalíticas. La 

fotocatálisis, en general, es un fenómeno superficial en el que las reacciones ocurren en la 

superficie del material, por lo tanto, cuanto más grande sea la superficie expuesta, la 

reacción será más eficiente [14]. Como ejemplo, cuando las nano-partículas de óxido de 

zinc son iluminadas con una energía mayor a la de su brecha prohibida, se generan pares 

electrón-hueco y en presencia de moléculas de agua (H2O,) los huecos en la banda de 

valencia separan a las moléculas de H2O en radicales hidroxilos (OH-) y cationes hidrógeno 

o protones (H+). Por otra parte, los electrones de la banda de conducción ionizan a las 

moléculas de oxígeno generando radicales superóxido (O2-). Posteriormente, el radical O2- 

y el H+ reaccionan generando al radical peróxido de hidrógeno (H2O2), estos radicales 

libres altamente reactivos (O2-, H2O2 y OH-) son conocidos como ROS (por sus siglas en 

inglés Reactive Oxygen Species). Además, la introducción de nano-materiales con 

propiedades catalíticas en sensores y biosensores electroquímicos puede disminuir los 

sobrepotenciales de muchas reacciones electroquímicas de importancia analítica [14,15].  

En general, los materiales a escala nanométrica presentan mejores propiedades de 

transporte electrónico que el correspondiente material macroscópico [17], por ejemplo, la 

resistividad a temperatura ambiente de un nano-alambre de ZnO es de 5 a 6 órdenes de 

magnitud menor que el material en bulto [17]. Otra de las potenciales aplicaciones de las 

nano-estructuras 1D de óxido de zinc son los llamados nano-generadores y dispositivos 

piezotrónicos [18,19], los cuales tiene como base el acoplamiento de las propiedades 

piezoeléctricas (relación entre voltaje eléctrico y tensión mecánica) y semiconductoras del 

material, para crear fuentes de energía eléctrica. Algunos nano-generadores basados en 

nano-alambres de ZnO depositados lateralmente sobre sustratos flexibles han mostrado 

voltajes de salida de 2 V y corrientes de 100 nA [20], mientras que los alineados 

verticalmente han alcanzado voltajes de salida de ~20 V y corrientes de 8 μA [21], lo que 

señala la importancia del ordenamiento de las nanoestructuras con respecto al sustrato. 

Otra de las características más destacables del óxido de zinc es su bio-compatibilidad, que 

ha llevado a aplicarlo con éxito a la detección de moléculas biológicas y a ser considerado 

como un material prometedor en el desarrollo de biosensores [22]. Su elevado punto 

isoeléctrico (9.5) proporciona un sustrato cargado positivamente, lo que favorece la 

formación de bioconjugados por interacción electrostática con proteínas con un punto 

isoeléctrico inferior, como algunas enzimas (lactato oxidasa), además de emplearse en 

aplicaciones de diagnóstico para la formación de imágenes [23], terapia foto-termal [24], y 

liberación de fármacos [25] entre otros. El ZnO al ser bio-compatible y piezoeléctrico tiene 

un gran potencial para bio-dispositivos y sistemas inalámbricos, pues el cuerpo humano 

proporciona numerosas fuentes de energía potenciales como: energía mecánica 

(movimiento corporal, estiramiento muscular, contracción de los vasos sanguíneos), 

energía vibratoria (ondas acústicas), energía química (glucosa) y energía hidráulica (fluidos 

corporales como flujos sanguíneos), pero el desafío es su conversión eficiente en energía 

eléctrica [26]. 
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Hay que tener en cuenta que tanto las propiedades físico-químicas del nano-material 

(tamaño, forma, características superficiales) como el medio con el que entran en 

contacto, influyen en el grado de bio-compatibilidad [27]. Por tanto, para asegurar un uso 

seguro y efectivo en aplicaciones médicas, se debe hacer un estudio detallado de la 

estructura y superficie de las nano-estructuras [28]. 

 

ESTRUCTURA CRISTALINA DEL ÓXIDO DE ZINC 

Un material cristalino es aquel en que los átomos se encuentran situados en un arreglo 

periódico dentro de grandes distancias atómicas, todos los metales, la mayoría de los 

cerámicos y algunos polímeros forman estructuras cristalinas [29]. Los sólidos cristalinos se 

forman por el apilamiento de varias celdas unitarias. Una celda unitaria es el 

agrupamiento más pequeño de átomos que conserva la geometría de la estructura 

cristalina y se caracteriza por tres vectores que definen las tres direcciones 

independientes del paralelepípedo, estos tres vectores forman una base del espacio 

tridimensional, de tal manera que las coordenadas de cada uno de los puntos de la red se 

pueden obtener a partir de combinaciones lineales entre ellos [30]. 

Existen siete sistemas cristalinos los cuales se distinguen entre sí por la longitud de las 

aristas de la celda unidad (parámetros de red) y los ángulos entre ellas [31]. En función de 

las posibles localizaciones de los átomos en la celda unitaria se establecen 14 estructuras 

cristalinas básicas denominadas redes de Bravais (figura 1).  

El ZnO es un material semiconductor de la familia II-VI el cual puede solidificar en tres 

diferentes fases cristalinas: hexagonal wurtzita, cúbica zinc blenda y cúbica sal de roca 

(NaCl). Sin embargo, bajo las condiciones de temperatura ambiente y presión atmosférica, 

este material es termodinámicamente más estable en la fase hexagonal-wurtzita [32]. El 

ZnO tipo zinc-blenda se ha obtenido mediante el uso de sustratos cúbicos durante el 

crecimiento epitaxial de este material [33] y la fase rock-salt se ha obtenido mediante 

procesos desarrollados a presiones relativamente altas ≈9 GPa [34]. 
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Figura 1. Las 14 redes de Bravais [35]. 

El ZnO tipo wurtzita pertenece al grupo espacial C46υ (notación Shoenflies) o P63mc 

(notación Hermann-Mauguin). En esta estructura, cada anión (átomo de oxígeno) se 

encuentra rodeado por 4 cationes (átomos de zinc) ubicados en la esquina de un 

tetraedro y viceversa. Este tipo de coordinación tetraédrica corresponde típicamente a un 

enlace covalente sp3, sin embargo, la diferencia de electronegatividades entre el zinc y el 

oxígeno produce un alto grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en compuesto 

altamente iónico [36]. 

La distribución de aniones y cationes que presenta este material favorece la formación de 

planos perfectamente terminados en Z2+ u O2-. Esto da como resultado la creación de 

superficies con carga positiva y negativa denominadas superficies polares. Las principales 

superficies polares de este material son los planos Zn-( 001 ) y O-( 001 ) (figura 2). Así, la 

presencia de estas superficies polares da como resultado la formación de un momento 

dipolar y una polarización espontanea a lo largo del eje Z, sin embargo, la celda unidad 

total del ZnO es de naturaleza neutra. Por lo tanto, el ZnO tipo wurtzita puede ser visto 

como una combinación alternada de planos atómicos de oxígeno y planos atómicos de 

zinc apilados a lo largo del eje Z [37]. 
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Su banda de conducción está principalmente 

constituida por los niveles 2s provenientes del 

Zn2+, mientras que la banda de valencia por los 

niveles 4p provenientes del O-2 con una mezcla de 

los niveles 3d del Zn2+ [38]. 

Para modificar el intervalo de la banda prohibida 

en las estructuras de óxido de zinc, los átomos de 

Zn generalmente están sustituidos por átomos de 

Mg o Be para aumentar el intervalo de banda, o 

con átomos de Cd para reducirlo. Al sustituir los 

átomos de Zn con átomos de Mg, Be o Cd, 

también pueden cambiar otras propiedades, por 

ejemplo, constantes de red o estructura cristalina 
[39]. 

 

ADSORCIÓN SUPERFICIAL  

Los óxidos metálicos semiconductores, como lo es el óxido de zinc, tienen la característica 

de modificar sus propiedades optoelectrónicas cuando absorben moléculas en la 

superficie, conforme a la teoría del estado sólido, dicho comportamiento se debe a que 

los niveles de energía discretos, introducidos por la adsorción de moléculas en la 

superficie dentro de la banda de energía, absorben electrones desde la banda de 

conducción, generándose una zona de deserción (agotamiento) y consecuentemente una 

barrera de potencial electrostático en la superficie del óxido semiconductor. 

Sustentados en este fenómeno se han desarrollado dispositivos detectores de gases 

como: H2S, NO, NO2, CO2, NH3, H2, O2, etanol o H2O [40, 41,42], que se basan en el cambio de 

las propiedades ópticas, eléctricas, magnética o térmicas, cuando la composición química 

de la atmósfera que rodea el dispositivo es alterada. Como se reporta en algunos trabajos 

la adsorción de moléculas en la superficie del óxido de zinc no solo depende de la 

estructura cristalina, ya que también depende de que plano cristalino forme la superficie 

(figura 3 A).  

 

Figura 2. Diagrama de la estructura cristalina 
hexagonal tipo wurtzita del óxido de zinc  [37] 
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Figura 3. Adsorción mono-dentada y bi-dentada de CO2 en los planos (002) y (100) del ZnO [43], B) funcionalización con 
una estructura primaria de moléculas ATPMS y una secundaria con IgG utilizados para la inmovilización y detección de 
bacterias E-coli [44]. 

De esta manera, se pueden diseñar y fabricar estructuras primarias y secundarias para 

fabricar sistemas de detección selectivos y ultrasensibles, esto mediante la unión de un 

bio-receptor al grupo funcional de cola de las moléculas utilizadas en la funcionalización. 

En la figura 3 B) se muestra un ejemplo de funcionalización con una estructura primaria de 

moléculas ATPMS y una secundaria con inmunoglobulina G (IgG) como bio-receptor para 

la inmovilización y detección de bacterias como E-coli sobre películas delgadas de ZnO.  

El recubrimiento de la superficie con moléculas orgánicas o funcionalización, consiste en 

unir moléculas que poseen un grupo funcional terminal (grupo de la cabeza) con alta 

afinidad a la superficie del material semiconductor y un grupo funcional en cola, con las 

propiedades químicas deseadas. Como ejemplo de funcionalización en la figura 4 A) se 

observa una partícula de óxido de zinc, en la superficie de esta pueden generarse  grupos 

hidroxilos (-OH) al sumergir las partículas de ZnO en una solución de KOH [45], por otro 

lado, existen múltiples moléculas como (3-aminopropyl)trimethoxysilane (APTMS), 3-

glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) o n-octadecyltrimethoxysilane (ODS), las cuales 

tienen un grupo terminal amino, el cual tiene afinidad con el grupo hidroxilo generados en 

la superficie del ZnO, promoviendo así la unión de estas moléculas en la superficie. La 

principal diferencia ente las moléculas mencionadas anteriormente (figura 4 B) es el grupo 

funcional de cola, el cual es el que defina el nuevo grupo funcional presente en la 

superficie.    

 

Adsorción monodentada de CO
2
 Adsorción bidentada de CO

2
 

ZnO 
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Figura 4. Representación esquemática del proceso de funcionalización. A) Grupo funcional hidroxilo generado en la 

superficie del ZnO. B) Ejemplos de moléculas orgánicas con metilo como grupo funcional de cabeza y distinto grupo de 

cola. C) Absorción de moléculas individuales de ATPMS en la superficie del ZnO. D) Formación de enlaces entre 

moléculas APTMS dando lugar a la formación de mono-capas auto-ensambladas SAM. 

 

Una de las formas en que pueden unirse las moléculas en el proceso de funcionalización 

es mediante la formación de mono-capas auto-ensambladas SAM, en donde las moléculas 

absorbidas en la superficie forman enlaces entre sí, este tipo de funcionalización presenta 

mejoras en comparación a la adsorción de moléculas individuales pues se define una 

nueva funcionalidad de la superficie (figura 4 C) [46]. La saturación de la superficie del 

material después de la adsorción de la primera mono-capa orgánica evita que se adhieran 

más elementos, ya que no se pueden acceder a más sitios libres de la superficie del 

semiconductor, siendo así un proceso auto limitante.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D) 
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TÉCNICAS DE SÍNTESIS  

CRECIMIENTO VAPOR-LÍQUIDO-SÓLIDO 

En cuanto a los métodos de síntesis de nano-estaturas 1D de ZnO generalmente se 

clasifican en dos grupos: síntesis en fase líquida y síntesis en fase vapor. La síntesis en fase 

líquida normalmente se lleva a cabo en un medio acuoso, por lo que también se le 

denomina crecimiento hidrotermal, en ella los reactivos se mezclan en disolución acuosa y 

se introducen en una autoclave, donde se aumenta la temperatura hasta las condiciones 

de reacción, después, los productos son lavados y secados. La disolución generalmente 

contiene una sal de zinc (ZnCl2, Zn(CH3COO)2) y una base (NaOH, KOH). El mecanismo 

consiste en la reacción química de la sal con la base para formar hidróxidos de Zn, 

después, el hidróxido se descompone (bajo las condiciones de reacción adecuadas) en ZnO 

y agua, formando así las nano-estructuras [47,48]. 

El crecimiento de nano-estructuras a través de la síntesis en fase gaseosa es el método 

más empleado para la formación de nanoestructuras 1-D de óxido de zinc [49], los cuales 

incluyen el transporte en fase vapor [50], depósito por láser pulsado [51], el transporte 

químico en fase vapor [52] y Vapor-Líquido-Sólido (VLS) entre otros [53]. La síntesis en fase 

vapor consiste en obtener las especies de interés en estado gaseoso de una fuente 

cercana y transportarlas hacia la zona donde el material cristalizara. Durante el 

crecimiento es posible hacer distinción de tres principales procesos: (i) la obtención de la 

especie en fase gaseosa; (ii) el transporte a la zona de depósito y (iii) el mecanismo de 

crecimiento. 

Uno de los diversos métodos para obtener zinc en fase gaseosa es a través de la 

descomposición química del ZnO mediante una reducción carbotérmica. La ecuación 1 

describe el proceso químico que ocurre cuando el ZnO es sometido a altas temperaturas 

(~ 900 ᵒC) en presencia de carbono [54]. 

 

Ecuación 1                    𝑍𝑛𝑂(𝑠) + 𝐶(𝑠)  ↔  𝑍𝑛(𝑔) + 𝐶𝑂(𝑔) 

 

Además, cuando se descompone el ZnO se genera una atmósfera local de Zn + O2 en fase 

gaseosa, y si el oxígeno entra en contacto con el carbono en fase solida se pueden 

producir las siguientes reacciones químicas: 

 

Ecuación 2                     2𝐶(𝑠) + 𝑂2(𝑔)  ↔  2𝐶𝑂(𝑔) 
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Ecuación 3           𝐶(𝑠) + 𝑂2(𝑔)  ↔  𝐶𝑂2(𝑔) 

 

Así el consumo de las moléculas de oxígeno, ocasionado por la presencia del carbono, 

genera una fuente local de zinc.  

En este trabajo se empleará la técnica de crecimiento VLS en donde se utiliza una película 

delgada de Au como catalizador metálico para promover el crecimiento de las nano-

estructuras. 

El mecanismo de crecimiento VLS comienza con la adsorción de Zn en fase gaseosa en la 

superficie del catalizador, luego de que el catalizador se sobresaturé con zinc comienza el 

transporte de los átomos de Zn hacia el frente de crecimiento, el crecimiento de los nano-

alambres de zinc se produce en la interfaz líquido-sólido, con la condensación y oxidación 

de los átomos de Zn en el frente de crecimiento a partir de la mezcla eutéctica líquida 

supersaturada de Zn-Au. En el proceso de crecimiento, las islas del catalizador sobre el 

sustrato sirven como sitios de nucleación para la condensación del vapor de Zn, ya que la 

superficie del líquido es un sitio preferente para el depósito del vapor de zinc entrante [55].  

En el caso de los nano-alambres de ZnO, debido a la alta tasa de condensación-oxidación, 

el transporte de átomos de Zn a través de la gota es un proceso limitante. Por lo tanto, el 

crecimiento de los nanoalambres de ZnO en el mecanismo VLS es un crecimiento 

controlado por difusión, y se puede suponer un equilibrio local en el frente de crecimiento 
[56] donde la interface liquida-solida es empujada hacia delante (o hacia atrás) para formar 

el nano-alambre. 

Existen varias referencias donde señalan que el depositar previamente una capa de 

semilla del material a nano estructurar tiene efectos en la longitud, grosor y alineación de 

las nano-estructuras, esto debido a que reducen el desajuste de la red entre las nano-

estructuras y el sustrato, además de que pueden suministrar centros de nucleación que 

actúan como puntos semillas donde se incorpora Zn durante el proceso de crecimiento de 

las nano-estructuras [57, 58, 59]. 

En cuanto a la capa semilla existen numerosas técnicas de crecimiento empleadas para su 

síntesis, como lo son: evaporación térmica, la pulverización catódica, recubrimiento por 

inmersión y rocío pirolítico entre otras [60,61, 62]. En este trabajo se utilizaron las técnicas de 

rocío pirolítico y pulverizaron catódica para el depósito de las capas semilla. 
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TÉCNICAS PARA EL DEPÓSITO DE LA CAPA SEMILLA  

PULVERIZACIÓN CATÓDICA 

La deposición por pulverización catódica o sputtering es un método de deposición física en 

fase vapor utilizado para depositar películas delgadas mediante la extracción de átomos 

de la superficie del material "objetivo" por el intercambio de momento con los iones que 

bombardean los átomos de la superficie, para luego ser depositarlo sobre el sustrato [63].  

El sistema de pulverización catódica de corriente directa (DC) está compuesto por un par 

de electrodos (cátodo y ánodo). En la superficie del cátodo se encuentra el material 

objetivo (zinc) y el sustrato se coloca sobre el ánodo, que generalmente se conecta a las 

paredes de la cámara para aumentar el área efectiva. Se realiza un vacío en la cámara de 

pulverización para eliminar impurezas y se llena con el gas generador de plasma, el cual 

generalmente es un gas noble y en su mayoría argón. Los iones de argón se generan en la 

descarga luminiscente mediante la aplicación de un voltaje DC entre los electrodos. Estos 

iones se aceleran hacia el cátodo debido a una diferencia de potencial y bombardean el 

objetivo dando como resultado la pulverización del cátodo y la deposición del material 

sobre el sustrato [64]. 

Desde el punto de vista de la pulverización catódica DC la deposición de películas 

semiconductoras o aislantes no es eficaz, esto se debe a la acumulación de carga positiva 

en la superficie del objetivo que repele los iones positivos incidentes. Como resultado, el 

plasma se apagará en intervalos de tiempo de aproximadamente 1 μs [65]. Esto lleva a la 

conclusión de que, a una frecuencia superior a 1 MHz, será posible neutralizar las cargas 

superficiales positivas periódicamente con electrones del plasma para así continuar el 

proceso de pulverización catódica acoplando un voltaje de radiofrecuencia (RF) de manera 

capacitiva al objetivo y al plasma, en la mayoría de los casos se utiliza la frecuencia 

estándar de 13,56 MHz [66]. 

ROCÍO PIROLÍTICO ULTRASÓNICO  

La técnica de rocío pirolítico consiste en generar un aerosol a partir de una solución que 

contiene los elementos de interés por medio del ultrasonido (frecuencia de 1.7 MHz), 

después este aerosol se traslada al sustrato que se encuentra a la temperatura de trabajo, 

de tal modo que, tanto el disolvente como los precursores se evaporen entes de llegar al 

sustrato dando lugar a la reacción pirolítica en la superficie del sustrato.  

La técnica de rocío pirolítico es útil para obtener películas delgadas de diferentes grupos 

de materiales como óxidos, sulfuros y metales. En los óxidos, no se requiere un control 

estricto para la atmósfera en que se deposita, por lo que es muy útil para el depósito de 

óxidos simples como: tierras raras, metales de transición u óxidos mixtos. En los sulfuros, 

tenemos dos componentes precursores, un metal precursor y un azufre portador que son 
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importantes para el depósito de componentes sulfúricos en una atmósfera inerte. En los 

metales, es perfecto para el depósito de metales nobles y algunos metales de transición. 

 

 

 

 

Generalmente para un crecimiento (figura 5) se coloca la solución precursora en un 

contenedor (5a), luego se transporta a la cámara de nebulización (5b)) y mediante un gas 

de transporte, la sustancia nebulizada se transporta al sustrato (5c), el cual se encuentra a 

la temperatura de crecimiento. Todo el sistema se encuentra dentro de una cámara de 

acrílico conectada a un extractor, pues hay solventes evaporados en el proceso en toda la 

cámara. 

Entre los parámetros más relevantes en esta técnica se tienen [68]: Velocidades de flujos, 

temperatura del sustrato, molaridad de la sustancia precursora (la cual puede ir 

cambiando debido a acumulación de residuos en la cámara de nebulización), tiempo de 

crecimiento, distancia de la boquilla al sustrato, densidad de la “neblina” nebulizada, 

atmósfera, velocidad de enfriamiento entre otras. 

De acuerdo a la variación de estos parámetros, podemos obtener películas con diferentes 

características y la mayoría de estos parámetros son dependientes uno del otro.  

Figura 5. Esquema de un sistema de rocío pirolítico ultrasónico [67]. 
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Figura 6. Formas en que puede variar el depósito al cambiar la temperatura en el rocío pirolítico [69]. 

Al variar la temperatura del substrato se tiene 4 condiciones de crecimiento diferentes 

(Figura 6): 

 A: A bajas temperaturas, el disolvente llega al sustrato donde se evapora y la reacción 

ocurre en el substrato. 

 B: Aumentando la temperatura, solo el disolvente se evapora antes de llegar al sustrato, 

llegando tanto los precursores como el zinc y la reacción pirolítica ocurre en el substrato. 

 C: A temperaturas suficientemente altas, tanto el disolvente como los precursores se 

evaporan antes de llegar al sustrato dando lugar a la reacción pirolítica en la superficie del 

substrato. 

 D: Con exceso de temperatura, la reacción pirolítica tiene lugar antes de llegar al sustrato, 

depositándose un polvo fino sobre el sustrato. 

La adherencia en los procesos A, B, y D es pobre, pues la reacción pirolítica ocurre fuera 

del sustrato, mientras en C, la reacción ocurre en la superficie de éste, obteniéndose una 

excelente adherencia al sustrato, y mayor cristalinidad. 
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CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL  

 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

La difracción de rayos X es una de las técnicas más empleadas para el análisis de las 

estructuras cristalinas, pues nos proporciona información cristalográfica como: grupo 

espacial, parámetros de red, posiciones atómicas, transiciones de fase, tamaño de los 

granos, orientación de crecimiento y esfuerzos internos entre otros [70]. 

Los rayos X se refieren a las radiaciones electromagnéticas que tienen un rango de 

longitud de onda de 10–3 nm a 10 nm [70], y cotidianamente se utiliza para observar el 

interior de objetos visualmente opacos, por ejemplo, en radiografías médicas, tomografías 

computarizadas y escáneres de seguridad. 

El fenómeno de difracción ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstáculos 

separados regularmente que son capaces de dispersarla. Los rayos X tienen longitudes de 

onda similares a las distancias interatómicas de la materia sólida, por lo tanto, pueden ser 

difractados por ella. Un material cristalino contiene múltiples planos atómicos de 

diferente orientación y espaciado, cada uno de los cuales puede actuar como una red de 

difracción cuando incide un haz de rayos X. El patrón de difracción, caracterizado por la 

dirección e intensidad de los haces difractados, es característico del material y de su 

estructura cristalina. 

 Una de las relaciones más importantes en el fenómeno de difracción es la ley de Bragg 

(ecuación 4), la cual nos relaciona la distancia interplanar con la longitud de onda y el 

ángulo de difracción en el cual se tiene interferencia constructiva.   

 

Figura 7. Difracción de un haz por los planos atómicos A-A´ y B-B 

Para explicar la ley de Bragg nos basaremos en la figura 7. En esta figura se muestran dos 

planos paralelos A-A´ y B-B´ que tienen los mismos índices de Miller h, k, l y están 

separados por una distancia interplanar dhkl. Tenemos también un haz paralelo (1 y 2), 
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monocromático y coherente (que conservan una relación de fase constante) de rayos X 

con longitud de onda λ que incide sobre los dos planos (P y Q) con un ángulo θ.  Para que 

ocurra el fenómeno de interferencia constructiva de los rayos dispersados 1´ y 2´, la 

diferencia de camino óptico entre 1-P-1´ y 2-Q-2´ debe ser un número entero (n) de la 

longitud de onda, es decir: 

Ecuación. 4                        𝑛𝜆 = 𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛(𝜃) + 𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛(𝜃) = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛(𝜃)                                 

Donde n es el orden de difracción, que puede ser cualquier número entero (1, 2, 3...). Si 

no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo 

del haz difractado es de muy baja intensidad 

La distancia entre dos planos de átomos contiguos y paralelos (d) es función de los índices 

de Miller (h, k, l) así como de los parámetros de red (a). Por ejemplo, para una estructura 

cristalina hexagonal compacta se tiene [71]: 

Ecuación 5                                    𝑑ℎ𝑘𝑙 =
1

√
3

4
(

ℎ2+ℎ𝑘+𝑘2

𝑎2 )+
𝑙2

𝑐2

                                                           

Donde a y 𝑐 son los parámetros de red. 

La ley de Bragg (ecuación 4) es una condición necesaria pero no suficiente en cristales 

reales. Esta ley especifica condiciones para que ocurra la difracción en celdas unitarias con 

átomos solo en los vértices. Los átomos situados en otras posiciones, como por ejemplo 

las caras y en el interior de la celda, como en la estructura FCC y BCC, actúan como centros 

extras de dispersión que a ciertos ángulos pueden producir dispersión desfasada, 

teniendo como resultado la ausencia de algunos haces difractados que deberían estar 

presentes, conocidos como reflexiones prohibidas. Como ejemplo, para que tenga lugar la 

difracción en la estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo h+k+l debe de ser un 

número par, mientras que para una cubica centrada en las caras h, k y l deben ser todos 

impares o pares.  

La relación general que predice el ángulo de difracción para cualquier conjunto de planos 

se obtiene combinando la ley de Bragg (ecuación 5) y la ecuación para el espaciado 

aplicable al cristal particular del que se trate, por ejemplo, para el sistema hexagonal 

(ecuación 5) se tiene que: 

Ec. 6                                  𝑠𝑒𝑛2(𝜃) =
𝜆2

3
(

ℎ2+ℎ𝑘+𝑘2

𝑎2
 +

𝑙2

𝑐2
)                                        

La ecuación 6 predice los ángulos a los que puede presentarse la difracción para una 

longitud de onda y un cristal hexagonal con índices de miller (hkl). Así los ángulos de 

difracción están determinados únicamente por la forma y el tamaño de la celda unidad, lo 

que hace que el patrón de difracción sea único para cada sistema [72]. 
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Con una fuente de rayos X se genera un haz monocromático y las intensidades de los 

haces difractados son medidos por un detector en un difractómetro (figura 8). La muestra, 

la fuente de rayos X y el detector se encuentran en un mismo plano. El detector se instala 

en un lugar que pueda girar en torno a la muestra y la posición angular, generalmente en 

un arreglo de 2θ, en donde la muestra y el detector se acoplan mecánicamente de modo 

que una rotación de θ de la muestra representa un giro de 2θ del detector, lo cual asegura 

el mantenimiento de los ángulos incidente y difractado.  

 

 

  Figura 8. Esquema θ-2θ de un difractómetro de rayos X. 

 

MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO  

El tamaño y la morfología de los materiales es determinante en muchas ocasiones para 

sus aplicaciones, el problema con los materiales nanométricos es la imposibilidad de ser 

observados mediante un microscopio óptico, el cual tiene su límite en aproximadamente 

2000 aumentos, por lo que algunos elementos estructurales son demasiado pequeños 

para poder observarlos mediante microscopia óptica. En el caso de la microscopia 

electrónica, el límite de aumentos se encuentra alrededor de 1000000 aumentos. Esto es 

posible porque la estructura es analizada utilizando haces de electrones en lugar de 

radicación lumínica, ya que de acuerdo con la mecánica cuántica un electrón bajo ciertas 
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condiciones actúa como una onda, con longitud de onda inversamente proporcional a su 

energía. 

En un microscopio electrónico de barrido, el haz de electrones se genera en el cañón de 

electrones, el cual, pasa a través de las lentes condensadoras y objetivo, y es barrido a lo 

largo de la muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector mide cada punto 

en la superficie (figura 9). El haz de electrones con los que se trabaja generalmente tiene 

energías de 1 kV a 15 kV, con resolución de 1 a 0.8 nm [73]. Estos electrones generan varios 

eventos al interactuar con la muestra, tales como: emisión de electrones secundarios (SE) 

con energías de unas cuantas decenas de eV, electrones retro dispersados (BSE) con una 

mayor energía que los secundarios, transmitidos, así como también generación de rayos X 

con energía y longitud de onda característica de cada elemento. Hay detectores 

adecuados que discriminan los electrones en función de su energía, permitiendo por tanto 

formar imágenes tanto con electrones secundarios como retrodispersados. Con un 

detector adecuado, se pueden detectar los rayos X emitidos, lo cual da un mapa de 

distribuciones elementales en el cual la variación de contraste refleja un cambio de fase.  

 

 

Figura 9. Esquema de un microscopio electrónico de barrido (SEM) [64]. 

Los electrones secundarios son emitidos por la muestra en procesos inelásticos de 

ionización debido a la colisión con el haz incidente. Estos electrones, al ser de baja energía 

(hasta 50 eV), vuelven a ser absorbidos por átomos adyacentes logrando escapar 

únicamente los electrones secundarios generados cerca de la superficie. Por esta razón, 

los detectores de electrones secundarios distinguen mejor los bordes y la morfología 
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superficial y, por tanto, la caracterización topológica de la muestra se realiza usualmente a 

partir los electrones secundarios. 

Los electrones retrodispersados son la fracción de los electrones del haz incidente que 

abandonan el material, con su energía reducida por interacciones inelásticas con el 

espécimen, por convenio se consideran BSE aquellos electrones con energía entre 50 eV y 

la energía del haz incidente. La intensidad de los electrones retrodispersados depende del 

número atómico promedio de la muestra, pues los elementos más pesados producirán 

más electrones retrodispersados. Por tanto, con los detectores de electrones secundarios 

podemos evaluar la homogeneidad de muestra. 

La señal procedente del detector de electrones secundarios o retro dispersados se utiliza 

para modular la intensidad del haz de electrones del monitor, el cual es a la vez barrido 

sobre la pantalla del monitor de manera sincronizada con el barrido del haz de electrones 

sobre la muestra, formando así la imagen. 

 

MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN 

Similar al caso de un microscopio electrónico de barrido, la muestra es irradiada con un 

haz de electrones, los cuales pueden ser transmitidos o dispersados dando lugar a 

fenómenos tales como: emisión de fotones, rayos X característicos, electrones 

secundarios y Auger entre otros. El microscopio electrónico de transmisión emplea los 

electrones transmitidos y dispersados para la formación de imágenes y brinda información 

acerca de la estructura cristalina y la composición elemental de la muestra. 

En un microscopio electrónico de transmisión la muestra (la cual debe ser lo 

suficientemente delgada para que el haz de electrones la atraviese) es iluminada por el 

cañón de electrones situado generalmente en la parte superior del microscopio. Este 

cañón puede ser termoiónico (W o LaB6) pero generalmente son de emisión de campo, ya 

que con estos se logra una mayor coherencia del haz y una mayor resolución.  Los 

electrones son emitidos desde el cañón y pasan a través de una gran diferencia de 

potencial (voltaje de aceleración) donde adquieren energía cinética. La longitud de onda 

asociada viene dada por la ecuación de De Broglie [72] (ecuación 7): 

 

Ecuación 7                    𝜆 =
ℎ

[2𝑚0𝑒𝑉(1+𝑒𝑉/2𝑚0𝑐2)]2        

Siendo 𝜆 la longitud de onda, 𝑚0 la masa residual del electrón, 𝑉 la diferencia de 

potencial, ℎ la constante de Planck, 𝑒 la carga del electrón y 𝑐 la velocidad de la luz 

La lente del objetivo ubicada debajo y alrededor de la muestra enfocan el haz de 

electrones dispersado y forma una primera imagen. El hecho de que los electrones tengan 
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carga permite que tras un fenómeno de difracción similar al que ocurre con los rayos X, los 

electrones dispersados puedan ser focalizados para formar una imagen.  

La imagen producida por el lente objetivo estará afectada por una serie de aberraciones 

entre las que cabe destacar: las aberraciones esférica (diferencia en la distancia focal de 

los electrones que pasan por las zonas exteriores del lente objetivo con respecto a los 

electrones que pasan por el centro), cromática (fluctuaciones de energía del haz de 

electrones) y astigmatismo (se produce si el campo del lente objetivo no tiene 

exactamente simetría rotacional). Finalmente, la imagen llega a la pantalla fluorescente en 

donde es visible, la cual puede ser retirada para permitir que los electrones sean recogidos 

por una cámara CCD (Slow scan Charge Coupled Device) y obtener una imagen digital. 

El fenómeno de difracción es similar al que tiene lugar con los rayos X excepto que estos 

no poseen carga, por lo cual no pueden ser focalizados y formar una imagen. Los rayos X 

son sensibles a la distribución electrónica mientras que los electrones lo son a la 

distribución del potencial electrostático [72]. Otra gran diferencia es que la interacción de 

los electrones con la materia es mucho más intensa que la de los rayos X, por lo que la 

difracción de los electrones se encuentra mayormente dominada por efectos dinámicos y 

la aproximación cinemática no se puede aplicar salvo en el caso de cristales muy delgados. 
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CARACTERIZACIONES ÓPTICAS  

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) 

La característica principal de la espectroscopia infrarroja es que permite identificar 

especies químicas a través de la determinación de la frecuencia (número de onda) a la que 

los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorción en el espectro infrarrojo 

(radiación que corresponde a las longitudes de onda entre 0.7 y 1000 μm del espectro 

electromagnético). Además, las intensidades de estas bandas pueden utilizarse para 

determinar la concentración de moléculas en una muestra, mientras que los anchos de los 

picos son sensibles a la matriz química de la muestra, incluyendo el pH y enlaces de 

hidrógeno. Por otra parte, mediante la comparación de los espectros IR de dos muestras 

se puede determinar si ambas tienen o no la misma composición o grupos funcionales. 

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho 

de que la mayoría de las moléculas absorben luz 

en la región infrarroja del espectro 

electromagnético, energía que genera en una 

transición de un estado vibracional a otro dentro 

del estado electrónico en que se encuentre la 

molécula, esta interacción se produce cuando el 

vector de campo eléctrico de la radiación 

electromagnética oscila con la misma frecuencia 

que el momento dipolar de la molécula al vibrar 
[77, 78]. Pueden distinguirse dos categorías básicas 

de vibraciones, de tensión y de flexión, las 

vibraciones de tensión son cambios en la 

distancia interatómica a lo largo del eje del 

enlace entre dos átomos, por otro lado, las 

vibraciones de flexión están originadas por 

cambios en el ángulo que forman dos enlaces 

(figura 10) 

De esta manera la espectroscopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales en 

una molécula, es decir, fragmentos estructurales con propiedades químicas comunes, por 

ejemplo, un metileno (CH2) en un hidrocarburo, un carbonilo (C=O) en una cetona, o un 

hidroxilo, (OH) en un alcohol, y dado que la absorbancia de la luz infrarroja por las 

moléculas excita las vibraciones, una especie química simétrica (moléculas diatómicas 

homonucleares) o sin vibraciones (átomos individuales o iones monoatómicos) no tendrá 

espectro infrarrojo. 

Figura 10. Representación de los modos de 
vibración de tensión y de flexión [74] 
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En la modalidad ATR (por sus siglas en ingles Attenuated Total Reflection) se emplea un 

material transparente al infrarrojo (AgCl, Ge, haluros de talio, diamante) y de alto índice 

de refracción. El cristal está diseñado para permitir una reflexión interna total que crea 

una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra 

que se mantiene en contacto íntimo con el cristal, registrándose el espectro de infrarrojo 

del analito, esta modalidad es especialmente útil para medir muestras rugosas, pues estas 

dispersan la radiación que incide directamente sobre ellos. 

 

Fotoluminiscencia  

La luminiscencia es el proceso de absorción y posterior emisión de radiación 

electromagnética por parte de átomos o moléculas electrónicamente excitables, esto 

implica que, el componente de interés debe tener la capacidad de absorber y emitir 

fotones y se denomina foto-, radio-, tribo-, electro-, sono-, cato-, y termoluminiscencia 

respectivamente dependiendo de la fuente de excitación. 

La energía total de una molécula es la suma de las energías traslacional, rotacional, 

vibracional, electrónica, electrónica de orientación de spin y nuclear de orientación de 

espín; pero únicamente los niveles electrónicos, rotacionales y vibracionales están 

involucrados en la absorción de fotones. Cuando un fotón es absorbido crea un par 

electrón-hueco debido a la trasferencia de un electrón de la banda de valencia a la banda 

de conducción (figura 11 A). El no equilibrio de la distribución de electrones y huecos 

tiende a relajarse de nuevo a su estado base. La relajación inicial es causada por la 

transferencia de energía de la red cristalina, es decir, se genera una excitación que 

provoca vibraciones en la red (figura 11 B), finalmente, el par electrón-hueco se 

recombina generando la emisión de un fotón (figura 11C).  

 

Figura 11. A) Un electrón que pasa de la banda de valencia a la de conducción debido a la absorción de un fotón. B) 
Relajación el sistema mediante vibraciones en la red. C) El electrón regresa a su estado base mediante la emisión de un 
fotón [67]. 

 

De este modo, la técnica de fotoluminiscencia es una técnica espectroscópica no 

destructiva utilizada para el estudio de propiedades intrínsecas y extrínsecas de 

materiales en bulto o nano estructurados, tales como: la determinación del ancho de 
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banda (band gap) para materiales semiconductores o aislantes, niveles de impureza y 

detección de defectos, comprensión de los mecanismos de recombinación, etc. 

Para obtener los espectros de fotoluminiscencia se empleó el sistema descrito en la figura 

12. Primero se tiene una fuente de luz monocromática, la cual es la fuente de excitación, 

enseguida se tiene un periscopio de primera superficie (1) el cual es utilizado para dirigir el 

haz en dirección a la muestra, a continuación se tiene un filtro que deja pasar el haz del 

láser pero impide el paso de la luz en la longitud de onda del visible (2), llega a una lente 

convergente (3) con su foco en la muestra (4) para maximizar la focalización del haz, 

enseguida se tiene una lente divergente (5) con foco en la muestra y una lente 

convergente (6) con foco en la entrada del monocromador las cuales tienen como 

propósito dirigir los fotones generados por la muestra a analizar, en la entrada del 

monocromador se coloca un filtro que permite el paso de la luz en la región del visible y 

obstruye el paso tanto del haz del láser como del segundo armónico, el cual es generado 

por un fenómeno óptico no lineal de segundo orden. 

 

 

Figura 12. Esquema del sistema empleado en la caracterización de fotoluminiscencia. 

El monocromador es un dispositivo que se basa en la difracción para descomponer un haz 

de luz incidente en los diferentes colores que lo componen. El monocromador es el que 

selecciona la longitud de onda de los fotones que son dirigidos a tubo fotomultiplicador 

(PMT por sus siglas en inglés). Los componentes básicos en un monocromador son: la 

ranura o rendija de entrada que proporciona una imagen óptica rectangular, una lente o 

espejo colimador que produce un haz paralelo de radiación, generalmente una rejilla de 

difracción o en ocasiones un prisma que dispersa la radiación en las longitudes de onda 

que la componen, un elemento de enfoque que reforma la imagen de la ranura de 

entrada y la enfoca sobre una superficie plana denominada plano focal y una rendija de 
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salida en el plano focal que aísla la banda espectral deseada. Una rejilla de difracción es 

una colección de elementos separados unas distancias comparables a la longitud de onda 

de la luz incidente. 

Los fotones al salir del monocromador con una determinada longitud de onda llegan al 

PMT, el cual pasa de fotones a electrones, los cuales son medidos como pulsos eléctricos 

por el detector. Los fotomultiplicadores están compuestos de un fotocátodo que genera 

una señal de electrones cuando sobre él inciden fotones. Un campo eléctrico acelera estos 

electrones y los dirige hacia una serie de electrodos denominados dinodos (un PMT 

contiene entre 10 a 20 dinodos). Cada dinodo está cargado más positivamente entre 50 - 

100 Volts que su predecesor. Cuando el electrón impacta sobre la superficie del primer 

dinodo provoca la emisión de un número mayor de electrones secundarios que son 

dirigidos hacia un segundo dinodo, y así sucesivamente hasta llegar al ánodo receptor con 

el resultado de haber aumentar hasta un millón de veces (105 a 107) la señal inicial. 
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CAPÍTULO II.  

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Para el crecimiento de las nano-estructuras de óxido de zinc se empleó la técnica VLS, la 

figura 13 muestra un diagrama de las distintas etapas del procedimiento experimental. 

Para realizar este trabajo se utilizó como sustrato una oblea de silicio cristalino tipo n 

orientada en la dirección (100), la cual se limpia previo a depositar la capa semilla en un 

baño en ultrasonido durante 5 minutos en tricloroetileno, acetona e isopropanol, con el 

fin de eliminar grasas y cualquier otro contaminante, finalmente antes de comenzar el 

depósito se sumerge en solución p (una mezcla de ácido nítrico, fluorhídrico y agua) 

durante 3 segundos para eliminar el óxido nativo.  

 

 

Figura 13. Diagrama de las distintas etapas del procedimiento experimental. 

CAPA SEMILLA  

El siguiente paso después de limpiar los sustratos es el crecimiento de la capa semilla de 

AZO (óxido de zinc dopado con aluminio), se emplea AZO en lugar de ZnO ya que al dopar 

con aluminio se mejora la conductividad eléctrica y no cambia su estructura cristalina. 

Para este trabajo se emplearon dos técnicas para el depósito, para la Serie A se empleó la 

técnica de rocío pirolítico ultrasónico, mientas que para la Serie B se empleó la técnica de 

pulverización catódica. 

Para depositar la capa semilla por rocío pirolítico (Serie A) se utilizó una solución 

precursora con una concentración molar de 0.1M de acetato de zinc dopada al 4.45% en 

peso con acetilacetonato de aluminio, empleando metanol anhidro de 99% de pureza 

como disolvente. Después de aproximadamente 15 minutos de agitación continua a 40 ᵒC 

se añadió ácido acético a una concentración de 0.1% (v/v). En trabajos previos se ha 

comprobado que la presencia de este aditivo permite obtener películas densas y sin 

grietas, asociado a que inhibe la formación de hidróxidos no solubles en la solución [54].  
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Para trasladar el aerosol generado en el nebulizador ultrasónico a la zona de crecimiento 

se empleó aire comprimido como gas de arrastre, el cual era filtrado con un filtro de agua. 

Se utilizó una boquilla de vidrio la cual tiene un diámetro de 16 mm y una distancia al 

substrato de 12.4 mm, el cual se encontraba sobre estaño líquido a una temperatura de 

475± 2ᵒC. Los flujos de arrastre y dirección utilizados fueron de 1.16 ± 0.08 L/min y 1.66 ± 

0.08 L/min respectivamente con un tiempo de depósito de 10 minutos. 

En el caso de la Serie B se empleó la técnica de pulverización catódica para el crecimiento 

de la capa semilla, para ello se empleó un equipo magnetrón sputtering RF modelo H2 de 

Intercovamex en el laboratorio MAVER del Instituto de Investigaciones en materiales, el 

cual cuenta con un blanco de ZnO dopado al 2% con aluminio. 

 Para el depósito de las capas semillas se realiza un vacío base de 7.5±0.4 x 10 -5 Torr, para 

eliminar contaminantes presentes en la cámara, posteriormente se inyecta argón hasta la 

presión de trabajo de 9±0.4 x 10-3 Torr, utilizando una potencia de 45±1 W para generar el 

plasma de Ar, antes de comenzar el crecimiento se hace pulverización catódica en el 

blanco de AZO durante 5 minutos para eliminar impurezas superficiales, finalmente se 

realiza el crecimiento de la capa semilla durante 60 minutos.  

Después de crecer las capas semillas estas son sometidas a un primer tratamiento térmico 

a 900 ᵒC durante 30 min en aire atmosférico, esto con la finalidad de tener una capa 

semilla más estable e inerte durante en el crecimiento VLS y eliminar resididos de los 

solventes en el caso de la Serie A, ya que se ha reportado que el someter este tipo de 

películas a altas temperaturas puede tener cambios en la morfología [67]. 

CATALIZADOR  

Posteriormente para depositar el metal catalizador se emplea un equipo sputtering DC 

Cressington modelo 6002-8 el cual cuenta con un sensor de cuarzo para medir el grosor de 

la película depositada. Para realizar el crecimiento se comienza realizado un vacío base de 

3.7±0.2 x 10-5 Torr, después se inyecta argón hasta alcanzar la presión de trabajo de 

7.5±0.2 x 10-3 Torr y se emplea una corriente directa de 40±0.4 mA, finalmente se crece 

una película de oro de 4 nm sobre la capa semilla. 

Al tener el catalizador sobre la capa semilla se somete a un segundo tratamiento térmico 

con los mismos parámetros que el primero, utilizando una temperatura de 900 ᵒC durante 

30 minutos, pues se ha reportado que al inicio del crecimiento VLS la película delgada de 

catalizador se nuclea en islas [59], de este modo, la previa nucleación de las islas de Au 

reducirá el estrés en las primeras etapas de crecimiento de los nanoalambres. En este caso 

se utilizó una atmósfera de N2 para evitar la incorporación de contaminantes en el 

catalizador. 
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CRECIMIENTO VAPOR-LÍQUIDO-SÓLIDO  

Para llevar a cabo el crecimiento VLS de ambas series se empleó como precursor una 

mezcla en polvo de 100±0.01 mg de ZnO y 100±0.01 mg de grafito, la cual se colocó a un 

lado del sustrato en una nave de cuarzo (como se observa en la figura 14a). El crecimiento 

VLS ocurre dentro de un tubo de cuarzo como se representa en la figura 14b, para ambas 

series se utilizó N2 como gas de arrastre con un flujo de 150±2 mL/min. Para tener una 

atmósfera oxidante se permite la entrada de oxígeno atmosférico al abrir una entrada de 

aire de aproximadamente 1 mm de radio en la entrada del tubo de cuarzo. El tiempo de 

crecimiento para ambas series fue de 60 minutos, a una temperatura de 925 ᵒC. A la salida 

del tubo de cuarzo se coloca una trampa de agua para recolectar los residuos.  

 

Figura 14. a) Nave de cuarzo con la mezcla de ZnO y grafito a un costado del sustrato. b) Esquema del proceso de 
crecimiento Vapor-Líquido-Sólido  

FUNCIONALIZACIÓN  

Para llevar a cabo la funcionalización se seleccionaron las muestras mas representativas 

de la seria A y la serie B, cuyos parámetros de crecimiento se encuentran en la tabla 1. El 

proceso de funcionalización se llevó a cabo en colaboración con el grupo de trabajo del Dr. 

Abdú Orduña Díaz en el Centro de Investigación en Biotecnología Aplicada del Instituto 

Politécnico Nacional (CIBA-IPN), Tlaxcala, y se encuentra basado en el proceso de 

funcionalización de S. K. Vashist [75], en donde se comienza incubando por 20 min las 

muestras en una solución de KOH con agua desionizada a una concentración 0.111% (v/v), 

esto con la finalidad de generar los grupos hidroxilos (-OH) en la superficie de las nano-

estructuras de óxido de zinc. Después para funcionalizar las muestras son incubadas en 

una solución al 1% con APTMS (utilizando tolueno Anhidro como disolvente), finalmente 

son enjuagas en tolueno anhidro, secadas con flujo de nitrógeno y se les da un 

tratamiento térmico a 100 ᵒC por una hora para eliminar residuos. 

Muestra Capa semilla 1er Tratamiento 
Térmico 

Película 
de Au 

2o Tratamiento 
Térmico 

Crecimiento 
VLS 

Serie A RPU 900 ᵒC (30 min) 4 nm 900 ᵒC (30 min) 60 min (925 ᵒC) 

Serie B Pulverización 
catódica  

900 ᵒC (30 min) 4 nm 900 ᵒC (30 min) 60 min (925 ᵒC) 

Tabla  1. Parámetros de crecimiento para las series A y B.  



28 
 

CAPÍTULO III.  

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

CAPA SEMILLA  

Para observar la morfología superficial de las muestras se utilizó en todos los casos un 

microscopio electrónico de barrido de emisión de campo FE-SEM (Field Emission - 

Scanning Electron Microscope) modelo JSM-7600F de Jeol, y al no tener acumulación de 

carga en la superficie no se utilizó ningún tipo de recubrimiento. 

Dado que los cambios más significativos en las estructuras 1-D de ZnO debido a los 

tratamientos térmicos ocurrieron para la serie A se estudiará más a detalle la capa semilla 

y el catalizador de la serie A.  

La capa semilla por rocío pirolítico de la Serie A se muestra en la micrografía de la figura 

15 A), en ella se observa un recubrimiento del sustrato conformado por granos con bordes 

irregulares similares a “hojuelas”, la figura 15 B) muestra la capa semilla luego de ser 

sometida a un tratamiento térmico a 900 ᵒC durante 30 minutos. El tratamiento térmico 

generó un cambio en la morfología de la capa semilla, pasando de granos en forma de 

hojuelas a granos más grandes y redondeados, observando granos de hasta de 300 nm. 

 

 

Figura  15. A) Capa semilla por rocío pirolítico de la Serie A. B) Capa semilla por rocío pirolítico después de realizar un 
tratamiento térmico a 900 ᵒC durante 30 minutos. 
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La figura 16 muestra una micrografía a 

50,000 aumentos de la capa semilla por 

pulverización catódica de la serie B, en ella 

se observa   que la película de AZO se 

deposita como una película delgada 

conformada por granos más redondeados 

y definidos que los obtenidos por la técnica 

de RPU (figura 15 A). 

 

 

 

 

Con el objetivo de identificar las fases presentes en las muestras y determinar la 

estructura cristalina, las muestras fueron sometidas a un análisis por difracción de rayos-X. 

Se utilizó una geometría (θ - 2θ) y una radiación CuKα λ=1.5404 Å para medir la capa 

semilla por rocío pirolítico de la serie A (figura 17 A), empleando un difractómetro 

Bruker©D8 Advance Eco del instituto de ciencias físicas de la UNAM,  mientras que para 

las demás mediciones se utilizó un difractómetro RIGAKU ULTIMA-IV en la modalidad de 

haz rasante del instituto de investigación en materiales de la UNAM. 

La figura 17 A) muestra el difractograma de la capa semilla por rocío pirolítico de la serie 

A, en ella se identifican 5 máximos correspondientes a los planos cristalinos (100), (002), 

(101), (102) y (110) correspondientes a la fase hexagonal wurtzita del óxido de zinc, con 

carta cristalográfica #96-230-0451 (apéndice 1).  

 

Figura 17. A) Difractograma de rayos X de la capa semilla por rocío pirolítico. B) Difractograma de la capa semilla por 
rocío pirolítico después de realizar un tratamiento térmico a 900 ᵒC durante 30 minutos  

Figura 16. Micrografía de la capa semilla por pulverización 
catódica de la serie B a 50,000 aumentos  



30 
 

Figura 18. Esquema de una muestra policristalina, 
en donde los granos tienen distinta orientación 
respecto al sustrato [70]. 

Después de realizar el tratamiento térmico a la capa semilla por de la serie A a 900 ᵒC 

durante 30 minutos (figura 17 B), se continúan observando los 5 máximos 

correspondientes a la fase hexagonal del óxido de zinc, con una reducción importante en 

la intensidad del máximo correspondiente a los planos (002), esto nos dice que el 

tratamiento térmico no genera cambios en la estructura cristalina, pero sí en la 

orientación de los granos, principalmente para los planos (002). La presencia del máximo 

alrededor de los 44.5 grados corresponde a la platina o soporte del equipo, esto se debe a 

que una parte del haz de rayos X incide fuera de la muestra, mientras que el máximo en 

54.3ᵒ corresponde a la oblea de silicio mono-cristalino empleada como sustrato, la 

aparición del máximo correspondiente al silicio de adjudica al hecho de utilizar otro 

equipo de medición y no por el efecto del tratamiento térmico. 

 

La presencia de varios máximos de difracción 

señala que se trata de una muestra 

policristalina, ya que cada máximo representa a 

una de las familias de planos que están 

difractando. Esto nos indica que los granos 

observados mediante microscopía electrónica 

de barrido son cristalinos, además de que sus 

planos cristalinos se encuentran con distintas 

orientaciones respecto al sustrato (figura 18).  

En cuanto a la estructura cristalina de la capa 

semilla depositada por pulverización catódica 

de la serie B, está ya se ha estudiado 

anteriormente en el grupo de trabajo, obteniendo un máximo correspondiente a los 

planos (002) [59] (Apéndice 2), lo que indica que  los planos polares (002) de los granos que 

la conforman la película delgada se encuentran paralelos al sustrato.  
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CATALIZADOR  

La figura 19 A) muestra el depósito del catalizador metálico en forma de película delgada 

sobre la capa semilla de la serie A con un tratamiento térmico (figura 15B), se observa que 

el catalizador se deposita como un recubrimiento homogéneo y que no altera la 

morfología. Al realizar un tratamiento térmico al catalizador a 900 ᵒC durante 30 minutos 

en una atmósfera de N2, se observa que la película delgada de Au que antes era un 

recubrimiento homogéneo se nucleó en islas o gotas de Au, un comportamiento antes ya 

observado en el grupo de trabajo [76]. 

 

 

Figura 19 A) Depósito del catalizador sobre la capa semilla por rocío pirolítico después del TT. 

 

En cuanto a la estructura cristalina, la 

figura 20 muestra el patrón de difracción 

de rayos X de la capa semilla por rocío 

pirolítico después de depositar el 

catalizador y realizar el tratamiento 

térmico a 900 ᵒC durante 30 minutos, 

obteniendo que las gotas o islas de Au 

formadas por el tratamiento térmico 

cristalizan en la fase cúbica del oro con 

carta cristalográfica # 96-901-3036 

(Apéndice 1).  En el difractograma se 

observan dos máximos en 38.2ᵒ y 44.5ᵒ 

corresponden a los planos (111) y (002) 

respectivamente de la fase cúbica del oro. Figura 20. Patrón de difracción de rayos X de la capa semilla 
por rocío pirolítico después de depositar el catalizador y 
realizar un tratamiento térmico a 900 ᵒC durante 30 
minutos 
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Al observar los máximos correspondientes al ZnO, se tiene un cambio significativo en el 

máximo correspondiente a los planos (002) debido al tratamiento térmico al catalizador, 

pero se mantiene la misma estructura hexagonal wurtzita, comportamiento observado al 

realizar el tratamiento térmico solo a la capa semilla. Esto señala que los tratamientos 

térmicos tienen un efecto en la orientación de los granos respecto al sustrato, pero no 

modifican la estructura cristalina.  

 

CRECIMIENTO VAPOR-LÍQUIDO-SÓLIDO  

Después de preparar el sustrato con la capa semilla y el catalizador se procede con el 

crecimiento Vapor-líquido-sólido, se utilizó una temperatura de 925 ᵒC durante 60 

minutos. En el caso de la serie A se obtuvo un crecimiento general de estructuras 1-D de 

ZnO con longitudes que van desde los 400 nm a 2.5 µm, y diámetros de los 60 nm hasta 

los 220 nm, en las que resalta la formación de nano-cintas de ZnO y que el catalizador no 

se encuentra en la punta de las nano-estructuras (figura 21 A), además estas estructuras 

no tienen un ordenamiento preferencial entre ellas o entre el sustrato. 

Generalmente empleando esta técnica de crecimiento el metal catalizador termina en la 

punta de las nano-estructuras, sin embargo, es posible observar las esferas del metal 

catalizador debajo de las nano-estructuras y la mayoría de estructuras sin catalizador en la 

punta (figuras 21 B) y 21 C)), este comportamiento ha sido poco observado y se ha 

atribuido a procesos de difusión de la gota de catalizador sobre la superficie solida de la 

nano-estructura de ZnO  [77,78]. La figura 21 D) que se encuentra a 10,000 aumentos 

muestra que se tiene un crecimiento homogéneo a lo largo de la muestra y la ausencia de 

grietas en la capa semilla.  
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Figura 21. Crecimiento Vapor-Líquido-sólido a una temperatura de 925 ᵒC durante 60 minutos empleando una capa 
semilla por rocío pirolítico. A) a 100,000 aumentos. B) a 50,000 aumentos. C) a 25,000 aumentos. D) a 10,000 aumentos.  

 

 La figura 22 muestra una micrografía de 

microscopia electrónica de transmisión en campo 

claro de un nano-alambre de 100 nm de ancho de 

la muestra A, en donde se puede observar la gota 

del metal catalizador en un costado, 

corroborando el desplazamiento del catalizador a 

través de la superficie de las estructuras 1-D de 

ZnO. Algunos equipos de trabajo han relacionado 

el desplazamiento de la gota de catalizador en 

nano-estructuras de ZnO a procesos de difusión 

de la gota de oro liquida (la cual es una mezcla de 

Au-Zn) en la superficie solida de ZnO, y que la 

solubilidad de la gota es sensible a la 

concentración de Au-Zn, temperatura y radio de 
Figura 22. Desplazamiento de la gota de 
catalizador en una nano-estructura de la Muestra 
A  
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los nano-alambres entre otros [77]. Todas las imágenes de microscopía electrónica de 

transmisión se realizaron utilizando un microscopio electrónico de transmisión JEM-9320 

en el instituto de Investigaciones en materiales, UNAM.   

 

En la figura 23 se muestra una 

micrografía a 50,000 aumentos para una 

muestra de la serie A empleando los 

mismos parámetros de crecimiento, pero 

con solo 30 minutos de crecimiento VLS, 

en ella se puede observar que es posible 

la bifurcación o ramificación de las nano-

estructuras de ZnO, esto se atribuye a la 

fragmentación de la gota de metal 

catalizador debido a la diferencia de 

humectabilidad que existe en la interface 

de la gota de catalizador y la estructura  

de ZnO [78]. 

 

 

 

Sobre la estructura cristalina, al realizar 

el crecimiento VLS (figura 24) se observa 

que nano-estructuras crecidas tienen la 

misma estructura hexagonal wurtzita que 

la capa semilla, y se observa nuevamente 

un cambio significativo en el máximo 

correspondiente a los planos (002), 

además de que las nano-partículas de 

oro cristalizaron en la misma estructura 

cúbica previo al crecimiento VLS. 

 

 

 

 

Figura 23. Micrografía a 50,000 aumentos para una muestra de la 
serie A con 30 minutos de crecimiento donde se puede observar la 
bifurcación o ramificación de las nano-estructuras de ZnO. 

Figura 24. Patrón de difracción de rayos X para una muestra 
de la serie A crecida a 925 ᵒC durante 60 minutos empleando 
una capa semilla por rocío pirolítico 
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En cuanto la serie B la figura 25 muestra micrografías de las nano-estructuras obtenidas 

después del crecimiento VLS, la cual tiene los mismos parámetros de crecimiento 

empleados en la serie A, pero con una capa semilla depositada por pulverización catódica 

(Tabla 1). En ella se puede observar un crecimiento general de nano-estructuras, donde en 

la mayoría tienen un ordenamiento preferencial perpendicular al sustrato (vertical) y un 

cuerpo de prisma hexagonal, además de que en todas las puntas se logra ver la gota de 

metal catalizador. Este tipo de crecimiento ya ha sido obtenido y estudiado anteriormente 

en el grupo de trabajo, lo que indica que el tratamiento térmico realizado a la capa semilla 

y al catalizador no tiene un impacto significativo en las nano-estructuras sintetizadas 

durante el crecimiento VLS  

 

Figura 25. Micrografías del crecimiento VLS de la serie B a una temperatura de 925 ᵒC durante 60 minutos empleando 
una capa semilla por pulverización catódica. A) a 100,000 aumentos. B) a 50,000 aumentos. C) a 25,000 aumentos. D) a 
10,000 aumentos. 
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El patrón de difracción de rayos X después 

del crecimiento Vapor-Líquido-Sólido para 

la serie B se muestra en la figura 26, en ella 

se observan 2 máximos que corresponden 

a los planos (002) y (103) de la misma fase 

hexagonal wurtzita obtenida en la serie A, 

pasando a dominar el plano (103) por el 

efecto de los tratamientos térmicos y el 

crecimiento VLS, esto se asocia a un 

crecimiento inclinado con respecto al eje C 

o eje polar de la estructura hexagonal 

wurtzita del ZnO [79]. Del mismo modo que 

en la serie A las nano-partículas de oro 

cristalizan en la fase cubica # 96-901-3036 

después del crecimiento VLS. 

 

MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN y SIMULACIÓN 

ESTRUCTURAL  

Con la finalidad de identificar los planos cristalinos y las posiciones atómicas se realizó una 

micrografía HRTEM de un nano-alambre de la muestra A (figura 21 A). Para medir las 

distancias entre los planos atómicos se tomaron dos direcciones perpendiculares entre sí, 

en la primera dirección se obtuvo una separación de 2.8 Å, valor que corresponde a la 

distancia entre los planos (100) y (010) (apéndice 1), ya que de acuerdo con la ecuación 2 

tienen la misma distancia interplanar. En la segunda dirección se obtuvo un valor de 5.2 Å 

abarcando 2 planos atómicos (valor que corresponde al paramento de red en la dirección 

C), obteniendo así 2.6 Å para un solo plano, que corresponde al plano (002) (apéndice 1). 

Se realizó la transformada rápida de Fourier de la figura 21 A) mediante el software Digital 

Micrograph para obtener su patrón de difracción (figura 21 B), en él se indexan los planos 

(002) y (100) medidos en la figura 20 A) generando así la celda unitaria, y verificando así 

que nuestra muestra es un mono-cristal, ya que de lo contrario se tendría la superposición 

de la celda unitaria del otro cristal en el patrón de difracción.  

Figura 26. Patrón de difracción de rayos X para una 
muestra de la serie B crecida a 925 ᵒC durante 60 minutos 
empleando una capa semilla por pulverización catódica. 
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Figura 27. Micrografía HRTEM en campo oscuro y patrón de difracción de electrones de un nano alambre de la Muestra 
A. 

Por otro lado, empleando la información cristalográfica (grupo espacial, parámetros de 

red y posiciones atómicas) obtenida mediante difracción de rayos X (apéndice 1) se realizó 

la simulación del cristal ideal empleando el programa CystalMaker y su patrón de 

difracción de electrones utilizando SingleCrystal (figura 28). 

 

Figura 28. Superposición de la estructura simulada sobre la micrografía obtenida mediante HRTEM de la muestra 2 

La figura 29 muestra la estructura simulada vista desde la dirección o eje de zona [100] en 

superposición con la micrografía obtenida por HRTEM (se remarcan en blanco 4 celdas 

unitarias) y el patrón de difracción de electrones. En ambos casos se hizo una rotación de 

34.5ᵒ sentido horario, dado que este es el ángulo al que se encuentra el nano-alambre 

unitaria respecto al eje horizontal de la micrografía. Ya que la micrografía se encuentra en 

campo oscuro las regiones blancas corresponden a átomos de zinc. 
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Figura 29. Simulación del cristal ideal cristal ideal empleando el programa CystalMaker y su patrón de difracción de 
electrones utilizando SingleCrystal, vista desde la dirección (eje de zona) [100] en superposición con la micrografía 
HRTEM de la figura 20. 

 

En cuanto al eje de zona utilizado para la 

simulación, cuando en el patrón de difracción de 

electrones aparecen difractados los planos (100) 

y (002) se ha encontrado en la literatura que 

reportan el eje de zona [-210] [80], el eje [1-

210][81], y [010][82], pero al realizar la simulación 

solo concuerdan las posiciones atómicas y el 

patrón de difracción de electrones visto desde la 

dirección [010]. La condición que debe cumplir el 

eje de zona (el cual es paralelo al haz de 

electrones [83]) es que debe ser paralelo a los 

planos difractados presentes en el patrón de 

difracción de electrones [83], En la figura 24 se 

observa que un vector paralelo a la dirección 

[010] es paralelo a los dos planos (100) y (002).  

 

 

 Figura 30. Representación del plano (002) (plano 
rojo), plano (100) (plano azul) y un vector paralelo a 
la dirección [010.] 
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CARACTERIZACIONES ÓPTICAS 

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER 

(FTIR-ATR) 

Para analizar la funcionalización de las nano-estructuras se tomó una muestra de cada 

serie y se realizó un análisis químico mediante la técnica de espectroscopía infrarroja con 

transformada de fourier (FTIR-ATR) antes y después de la funcionalización con APTMS. En 

la figura 31 se observa para ambas muestras antes de la funcionalización (línea negra) 

múltiples máximos entre 1950 cm-1 y 2180 cm-1, máximos en esta región están 

relacionados a una combinación de los modos de estiramiento transversales y 

longitudinales de los enlaces Si-H [84, 85] presentes en el sustrato de silicio. 

 

 

Figura 31. Espectros FTIR-ATR de las muestras de la serie A y B antes y después de la funcionalización con APTMS  

Después de la funcionalización con APTMS (línea roja) surge para la muestra de la serie A 

(figura 31 A) un máximo característico de los enlaces Si-O-Si en 1027 cm-1, este máximo 

está relacionado con el auto-ensamblaje de mono-capas (SAM), ya que los átomos de 

silicio presentes en la columna de las moléculas de ATMPS se unen entre si mediante los 

enlaces Si-O-Si (como s ilustra en la figura 3B). También es posible observar una pequeña 

señal en 2927 cm-1 que corresponde al grupo amino presente en la cola de las moléculas 

de APTMS, estas señales concuerdan con el espectro APTMS estándar y corroboran la 

presencia de moléculas ATPMS en la superficie de las nano-estructuras de óxido de zinc, 

que por los espectros de fotoluminiscencia se sabe que son eléctricamente activas.  

Por otro lado, para la muestra de la serie B, después de la funcionalización (figura 31 B) 

presenta una señal en 1538 cm-1 relacionada al grupo amino (NH2) presente en la cabeza 

de las moléculas de APTMS, además de observarse otra señal en 1126 cm-1 que 

corresponde a los enlace Si-OCH3, los cuales se relacionan con la formación parcial de 

mono-capas auto-ensambladas [44], esto sugieren que, aunque se logra la funcionalización, 
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tiene una eficiencia menor en comparación con la muestra de la serie A, pues no se tiene 

una sustitución total del grupo funcional de la superficie. Cabe señalar que, los grupos 

funcionales pueden mostrar un corrimiento respecto al estándar de APTMS, esto debido a 

que en nuestro caso las moléculas junto con los grupos funcionales se encuentran unidos 

covalentemente a la superficie del óxido de zinc. 

La diferencia entre los espectros FTIR-ATR de las series A y B puede ser atribuida a los 

diferentes planos cristalinos que se encuentran en la superficie en cada caso, a pesar de 

que ambas muestras tienen la misma estructura cristalina. En el caso de Muestra A, al 

tener una capa semilla policristalina puede promover el crecimiento de las nano-

estructuras a lo largo de distintas direcciones de crecimiento, se ha reportado que la 

forma de nano-cintas puede ser obtenida por el crecimiento a lo largo de la dirección 

[010] (como se representa en la figura 32) o en la dirección [-210] [86], en cuyo caso los 

planos polares conformarían dos de las paredes laterales.  

 

Figura 32. A) Simulación de una nano-cinta polar con dirección de crecimiento [010] vista desde la dirección Y, B) 
simulación de un nano-alambre de cuerpo hexagonal con dirección de crecimiento [001] visto desde la dirección Z  

 

Mientras que en caso de la serie B, se ha reportado ampliamente que la forma de prisma 

hexagonal se da por el crecimiento a lo largo de la dirección Z [86], este tipo de crecimiento 

es promovido por la capa semilla de la serie B, la cual es monocristalina con los planos 

polares (002) paralelos al sustrato. En este caso las paredes del nano-alambre (las cuales 

tienen mayor área superficial en comparación con las caras superior e inferior) están 

conformadas por las familias de planos (100), (010) y (110), mientras que los planos 

polares conforman la cara superior e inferior (figura 24 B), disminuyendo así el área 

superficial polar en comparación con la muestra A.  
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Se ha reportado que los planos cristalinos juegan un papel importante en la adsorción 

superficial en dispositivos de detección [44] ya que esto modifican su geometría superficial 

y su reactividad, además la reactividad superior de los planos polares (002) en 

comparación con los demás planos de las nano-estructuras de ZnO ha sido reportada 

anteriormente [87] y se espera que permita un mejor proceso de auto-ensamblaje de 

mono-capas (SAM) en el proceso de funcionalización. 

 

 FOTOLUMINISCENCIA 

La figura 33 muestra los espectros de fotoluminiscencia de una muestra tomada de la 

serie A y de la serie B antes y después de la funcionalización con APTMS. Para ambas 

muestras el espectro antes de la funcionalización (línea negra) consiste en un máximo 

intenso en la región del verde visible, este tipo de emisión generalmente se atribuye a la 

suma de las emisiones de los diferentes defectos intrínsecos del óxido de zinc, tales como: 

vacancias de zinc, vacancias de oxígeno, zinc intersticial, oxígeno intersticial y zinc 

sustitucional [59]. Además, en ambos casos se observar un pequeño máximo alrededor de 

401 nm, las emisiones en la región UV se deben a la recombinación de excitones o a 

recombinaciones banda-banda [59]. 

 

Figura 33. A) y B) Espectros de fotoluminiscencia de las Muestras A y B antes y después de la funcionalización con APTMS. 
C) y D) diagrama de bandas de las Muestras A y B antes y después de la funcionalización. 
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Después de la funcionalización (línea roja), dos nuevas emisiones surgen en ambas 

muestras en la región ultravioleta, con máximos en 379 nm y 388 nm, además de un 

pronunciado corrimiento al rojo en el caso de la muestra de la serie A. Estos cambios en 

los espectros de fotoluminiscencia después de la funcionalización se atribuyen a la 

formación de nuevos niveles de energía entre las bandas de valencia y de conducción 

(figuras 33 C y D), creados por la adsorción de moléculas de APTMS en la superficie. Esto 

nos dice que las moléculas absorbidas en la superficie de las nano-estructuras son 

eléctricamente activas y generan un cambio en la respuesta óptica del sistema.  
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ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS. 

Como resultado de someter a un tratamiento térmico la capa semilla y el catalizador antes 

del crecimiento de las nano-estructuras de ZnO empleando la técnica de VLS, se obtiene 

que, en el caso de la serie A, en donde se utilizó una capa semilla depositada por rocío 

pirolítico, las estructuras 1-D de ZnO sinterizadas presentan cambios importantes respecto 

a las estructuras sintetizadas en el grupo de trabajo en donde no se realizaron los 

tratamientos térmicos. Mientras que, para la serie B, en donde se utilizó una capa semilla 

por pulverización catódica, el realizar los tratamientos térmicos a la capa semilla y al 

catalizador no generan cambios significativos en las estructuras 1-D de ZnO. 

Al realizar un estudio más detallado sobre la capa semilla y el catalizador de la serie B se 

obtiene, que al realizar un tratamiento térmico a la capa semilla modifica tanto la 

morfología como el tamaño de los granos, pasando de tener granos similares a hojuelas a 

granos más redondeados y definidos. Además, por difracción de rayos X se observa que el 

tratamiento térmico no modifica su estructura cristalina, pero sí la orientación de los 

granos respecto al sustrato, principalmente la familia de planos (002). En cuanto a la 

película de catalizador, el someterla al tratamiento térmico ocasiona que se formen islas o 

gotas de catalizador, un comportamiento antes observado en el grupo de trabajo, en 

donde el espesor de la película delgada se relaciona con el tamaño de las islas o gotas 

formadas. Adicionalmente el someter el catalizador un tratamiento térmico también 

modifica la orientación de los granos de la capa semilla, principalmente la de los planos 

(002).  

En el caso de la serie B, no se realizó un estudio más detallado del efecto que tienen los 

tratamientos térmicos a la capa semilla y al catalizador, ya que al no tener cambios 

significativos en las estructuras 1-D de ZnO el realizar los tratamientos térmicos aumenta 

el costo y el tiempo de síntesis. La diferencia entre los efectos que tienen el tratamiento 

térmico a las capas semilla se adjudica al tipo de capa semilla que se deposita en cada 

técnica de crecimiento.  

Para la serie A, con la técnica de rocío pirolítico se deposita una película poli-cristalina, el 

inconveniente con esta técnica es que no se tiene tanto control en los parámetros de 

crecimiento como en el caso de pulverización catódica, además de la posibilidad de que 

queden residuos del solvente o contaminantes presentes en la atmósfera.  El tratamiento 

térmico en este caso no solo funciona para modificar la morfología de la capa semilla si no 

también funciona para eliminar posibles contaminantes. Además, de ocurrir estos cambios 

en la morfología de la capa semilla en las primeras etapas del crecimiento VLS generaría 

un estrés en la base de las nano-estructuras, lo que puede generar estrés, grietas o el 

rompimiento de las nano-estructuras.  

El ser la capa semilla una película poli-cristalina y tener los granos en distintas 

orientaciones, brinda la posibilidad de que las nano-estructuras crezcan con distintas 
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orientaciones y con distintas formas. En el caso de la serie B, la técnica de pulverización 

catódica tienen un mejor control de los parámetros de crecimiento, brindando así una 

capa semilla con los planos (002) paralelos al sustrato y libre de contaminantes, pero tiene 

la desventaja de ser una técnica más costosa y que requiere un mayor tiempo de 

crecimiento que la técnica de rocío pirolítico. 

Por el otro lado, con la técnica de pulverización catódica se obtienen nano-estructuras con 

un ordenamiento vertical (perpendicular al sustrato), en cuyo caso todas las nano-

estructuras son de cuerpo hexagonal y con el catalizador en la punta, las cuales están 

ampliamente reportado que surgen por el crecimiento en la dirección Z o [001], en donde 

las nano-estructuras se dan por el apilamiento de los planos polares, y estos conforman la 

base y la cara superior, las cuales tienen una menor área superficial en comparación con 

las paredes laterales de la nano-estructura. Este crecimiento de estructuras de cuerpo 

hexagonal de la serie B es promovido por la capa semilla, ya que sus planos polares (002) 

se encuentran paralelos al sustrato, promoviendo así el crecimiento en esta dirección.  Se 

considera una ventaja el poder sintetizar nano-cintas polares además de nano-alambres 

hexagonales, ya que se han reportado diferencias importantes en cuanto a la estabilidad, 

reactividad o adsorción superficial del plano polar (002) en comparación con los demás 

planos cristalinos [87], pudiendo de esta manera sintetizar nano-estructuras óptimas para 

cada situación. 

Adicionalmente en la serie A (figura 34) 

también se logran obtener nano-alambres de 

cuerpo hexagonal, en cuyo caso el 

catalizador permanece en la punta, a 

diferencia de las demás estructuras a su 

alrededor, lo que señala que el 

desplazamiento del catalizador sobre la 

superficie de las nano-estructuras se 

relaciona con la dirección de crecimiento de 

estas estructuras, ya que esto define los 

planos cristalinos que conformaran la 

superficie. 

 

 

En la figura 35 se comparan las morfologías obtenidas en este trabajo con los resultados 

obtenidos anteriormente en el grupo de trabajo [88], comparando las muestras de la serie 

A y B con dos muestras reportadas de trabajos previos en las que no se realizó ningún 

tratamiento a la capa semilla ni al catalizador. En el caso de la capa semilla por rocío 

pirolítico (figura 35 A y B) se logró obtener el desplazamiento del catalizador sobre la 

Figura 34. Micrografía de la serie A en donde se resalta 
un nano-alambre de cuerpo hexagonal con el catalizador 
en la punta. 
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superficie, resultados que no se habían logrado obtener anteriormente en el equipo de 

trabajo, en donde se modificaron parámetros tales como: la temperatura de crecimiento, 

el gas de arrastre, el grosor de la película de metal catalizador, así como tratamientos de 

plasma sobre el catalizador bajo atmósfera de argón, amoniaco e hidrógeno [59,76, 89]. Por el 

otro lado, para las nano-estructuras crecidas sobre una capa semilla depositada por 

pulverización catódica (figura 35 C y D) el realizar los tratamientos términos y cambiar el 

flujo de crecimiento no tiene gran impacto en las estructuras 1-D de ZnO, pues en ambos 

casos se tienen nano-alambres de cuerpo hexagonal con un ordenamiento preferencial 

perpendicular al sustrato y con el catalizador en la punta de todos los casos. 

 

Figura 35. Comparación de las nano-estructuras obtenidas anteriormente en el grupo de trabajo sin realizar tratamiento 
térmico a la capa semilla y al catalizador (figura A y C [88] ) con las estructuras obtenidas en este trabajo. 

 

Sobre la estructura cristalina se obtiene que las dos capas semillas, así como las nano-

estructuras crecidas sobre ellas, cristalizan en la fase más estable que es hexagonal 

wurtzita del óxido de zinc #96-230-0451, mientras que las gotas de catalizador cristalizan 

en la fase cubica del oro #96-901-3036 tanto después del tratamiento térmico como del 

crecimiento VLS. 

En cuanto a la funcionalización, en los espectros de fotoluminiscencia se observa que, 

para ambas muestras de cada serie luego de la funcionalización surgen dos nuevas 

emisiones en la región ultravioleta y en el caso de la serie A un pronunciado corrimiento al 
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rojo, lo cual se atribuye a la formación de nuevos niveles de energía entre las bandas de 

valencia y conducción debido a la adsorción de moléculas eléctricamente activas de 

APTMS en la superficie. Mientras que los espectros FTIR-ATR muestran la presencia de los 

grupos funcionales presentes en al APTMS. Para la serie A se tiene que, luego de la 

funcionalización surge un máximo característico del enlace Si-O-Si en 1027 cm-1, este 

enlace surge por la unión de los átomos de silicio presentes en el cuerpo de las moléculas 

de ATPMS  al momento de realizar  el auto-ensamblaje de mono-capas (SAM), dando lugar 

a la formación de un nuevo grupo funcional total en la superficie de las nano-estructuras 

de ZnO, indicando así una mejor funcionalización de la superficie en comparación con la 

serie B, en donde surge un máximo en 1126 cm-1 (Si-OCH3) relacionado a la formación 

parcial de mono-capas auto-ensambladas, en cuyo caso se tiene la presencia del nuevo 

grupo funcional amino solo en ciertas regiones de la superficie de las nano-estructuras. 

El tener una correcta funcionalización en la superficie de las nano-estructuras, abre la 

posibilidad de diseñar estructuras selectivas y ultrasensibles, ya que es posible sustituir las 

moléculas de ATPMS por una amplia variedad de moléculas similares con un grupo 

funcional de cola diferente, como lo son las moléculas glycidoxypropyltrimethoxysilane 

(GLYMO) o n-octadecyltrimethoxysilane (ODS), dependiendo del analito de interés a 

estudiar. Además existe la posibilidad de funcionalizar empleando más de un tipo de 

molécula, dando lugar a la formación de distintos grupos funcionales en la superficie de 

las nano-estructuras para el desarrollo de dispositivos de detección múltiple.    

También se observa que los planos cristalinos presente en la superficie de las nano-

estructuras puede jugar un papel importante en los mecanismos de funcionalización, ya 

que los planos cristalinos definen la configuración estructural de la superficie y su 

reactividad o su energía libre superficial, relacionada con el número de coordinación 

incompleto que tienen los átomos en la superficie (como se representa en la figura 33), 

esta diferencia en la configuración de la superficie puede promover el auto-ensamblaje de 

mono-capas (SAM), lo que da lugar a un remplazo total del grupo funcional en la 

superficie de las nano-estructuras, cambiando de este modo su reactividad química, 

además de la posibilidad de diseñar estructuras secundarias para la detección de distintos 

analitos químicos o agentes bilógicos. 
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Conclusiones 

El someter la capa semilla y el catalizador a un tratamiento térmico previo al crecimiento 

VLS genera cambios significativos en el crecimiento de las estructuras 1-D de ZnO para una 

capa semilla por rocío pirolítico pero no para la técnica de pulverización catódica,  en el 

caso de la serie A, al tener una capa semilla con distintas orientaciones respecto al 

sustrato y la posibilidad de tener contaminantes o defectos estructurales, el tratamiento 

térmico genera cambios importantes en la morfología, cambiando la forma de los granos y 

aumentando su tamaño, además de modificar los máximos correspondientes a los planos 

cristalinos en el difractograma de rayos X, mayormente para los planos polares (002). 

Para la capa semilla depositada por pulverización catódica (serie B), al tener una película  

de ZnO con los planos (002) orientados al sustrato, libre de contaminantes y con menos 

defectos estructurales en comparación con la capa semilla de la serie A, el efecto del 

tratamiento térmico no genera cambios importantes al momento de crecer las estructuras 

1-D de ZnO, y este tratamiento térmico representaría un mayor costo y tiempo de 

preparación del sustrato. 

Adicionalmente se observa que el desplazamiento del catalizador obtenido en la serie A, 

depende (entre otros factores como: la concentración de Au-Zn, temperatura y radio de 

los nano-alambres) de la dirección de crecimiento que tengan las nano-estructuras de 

ZnO, pues esto define los planos cristalinos que conformaran la superficie. Para lo cual 

hace falta realizar un estudio más detallado de los parámetros que propician el 

desplazamiento y fragmentación del catalizador.  

En cuanto a las caracterizaciones ópticas, después de la funcionalización se observan 

cambios importantes en la respuesta del sistema, en los espectros FTIR-ATR surgen las 

señales características de los grupos amino y metilo presentes en las moléculas de APTMS, 

además de los enlaces (Si-O-Si) relacionado al auto-ensamblaje de mono-capas (SAM) y el 

enlace (Si-OCH3) relacionado a la formación parcial de mono-capas, lo que verifica la 

presencia de moléculas de APTM en sistema, además los espectros de fotoluminiscencia 

corroboran la adsorción de moléculas eléctricamente activas con dos nuevas emisiones en 

el ultra-violeta y un corrimiento al rojo para la serie A, lo que corrobora una correcta 

funcionalización  

La dirección de crecimiento de las nano-estructuras determina los planos cristalinos que 

conforman las paredes y las caras de estas estructuras, estos planos cristalinos tienen 

distintas respuesta a la adsorción de moléculas en su superficie, debido a la configuración 

de los átomos y su reactividad superficial, el poder sintetizar nano-estructuras con 

distintas direcciones de crecimiento permite el diseño y fabricación de dispositivos que 

optimicen el proceso de adsorción superficial para cada tipo de molécula empleada en la 

funcionalización, lo cual conlleva un ahorro en tiempo, en costos y una mayor sensibilidad.  
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Trabajos Futuros  

 

 Hacer la caracterización mediante espectroscopia foto-electrónica de rayos X para 

conocer el estado de los enlaces presentes 

 

 Realizar las pruebas de adsorción de CO2 para su aplicación como un dispositivo 

sensor de gas y comparar los resultados con los obtenidos anteriormente en el 

grupo de trabajo donde no se realizó la funcionalización de la superficie con 

ATPMS. 

 

 Realizar un estudio más exhaustivo sobre el desplazamiento del catalizador y bajo 

qué condiciones ocurre este fenómeno. 

 

 Realizar un estudio más detallado de la estructura cristalina mediante microscopia 

electrónica de transmisión, desde distintos ejes de zona y detallar la dirección de 

crecimiento de las nano-estructuras de la seria A. 
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Apéndice  

 

 

A) Difractograma de una capa semilla por rocío pirolítico (USP) y pulverización catódica (Sputtering) obtenida 
anteriormente en el equipo de trabajo en donde no se realizaron tratamientos térmicos. B)  Drifractograma de las capas 
semillas luego de realizar el crecimiento de las estructuras 1-D mediante la técnica VLS. 
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