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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron estructuras 1-D de 6xido de zinc empleando la técnica
Vapor-Liquido-Sélido (VLS), se llevaron a cabo caracterizaciones morfolégicas,
estructurales y dpticas de las muestras, asi como también, se realizaron estudios de
adsorcion de moléculas orgdnicas ((3-aminopropyl) trimethoxysilane) en la superficie de
estas estructuras.

Para el crecimiento de estructuras 1-D mediante la técnica Vapor-Liquido-Sélido se
requiere una capa semilla previamente depositada, esto con la finalidad de disminuir los
esfuerzos que se generan por la diferencia entre los parametros de red del sustrato (silicio
mono-cristalino) y las estructuras 1-D de ZnO. Posterior al depdsito de la capa semilla, se
deposita una pelicula 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 analizo 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 rocio pirolitico ultrasénico, 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 pulverizacién catédica,
en cuyo caso se obtuvieron estructuras 1-D de ZnO con una orientacidn 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-Liquido-Sélido tiene un impacto significativo en las nano-
estructuras obtenidas, esto en comparacidon con los trabajos realizados previamente en
laboratorio MAVER en el [IM-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, ademas 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-Liquido-Sélido 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 orientacién preferencial perpendicular al sustrato y con el catalizador en la punta en
todos los casos.

Mediante la técnica de difraccion 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 cristalografica #96-230-0451. En caso de la serie A se tienen que la capa semilla
crece como una pelicula poli-cristalina, mientras que para la serie B se tiene el crecimiento
de una pelicula 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 realizé un estudio mas



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 tamafio, la forma de los granos en
la pelicula y la orientacién 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 pelicula delgada
forme nano-gotas, cristalizando en el sistema cubico con carta cristalografica # 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 analizé la adsorciéon de moléculas en la
superficie y la formacién 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 si al momento de la
funcionalizacién, dando como resultado un nuevo grupo funcional superficial.

En este trabajo se empled la molécula (3-aminopropyl) trimethoxysilane (APTMS) para
llevar a cabo la funcionalizacién 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 estan unidos
por una columna, esta ultima al formar enlaces entre si es la responsable del auto-
ensamblaje SAM.

Se selecciond una muestra representativa de cada serie para realizar las caracterizaciones
Opticas (fotoluminiscencia y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FTIR-
ATR) antes y después de la funcionalizacidon. En los espectros de fotoluminiscencia,
después de la funcionalizacion, surgen dos nuevas emisiones en la region ultravioleta y un
pronunciado corrimiento al rojo para la serie A, esto es atribuido a la formacién de nuevos
niveles de energia entre las bandas de valencia y la banda de conduccién, debido a la
adsorcién de moléculas eléctricamente activas en la superficie.

Mientras que en los espectros FTIR-ATR surge la seifal caracteristica de los grupos
funcionales metilo y amino presentes en el APTMS, asi como los enlaces Si-O-Si y Si-OCHs
relacionado al auto-ensamblaje SAM vy la formacién parcial de mono-capas
respectivamente.

Este cambio en la respuesta del sistema debido a la funcionalizacién, convierte a las
muestras en potenciales candidatos para su uso como capa transductora en un sistema de
deteccién dptico para la deteccidn de sustancias quimicas 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 disefiar dispositivos capaces de detectar
multiples sustancias, ademas, al nuevo grupo funcional de la superficie es posible unir una
estructura secundaria utilizando un bio-receptor para la inmovilizacion y deteccion
ultrasensible de virus y bacterias.
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Introduccidn

En la actualidad la nanotecnologia 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 manipulacion de
la materia a escala micro y nanométrica aldn se proyectan importantes desarrollos en el
disefio y fabricacién de dispositivos .

La diferencia en el tamafio de las nano-particulas tiene un efecto importante en sus
propiedades estructurales, electrénicas, espectroscopicas, electromagnéticas y quimicas,
por lo que, sélo modificando su tamafio a escala nano-métrica se pueden obtener cambios
en dichas propiedades. Esto debido a que se tiene un incremento en el drea superficial por
unidad de volumen y en la energia libre superficial respecto al material en bulto 23], ya
que los atomos en la superficie de las nano-particulas estdn menos “enlazados” que el
resto de sus atomos, dado que su esfera de coordinacién se encuentra incompleta, lo que
incrementa su energia libre superficial, afectando propiedades como la temperatura de
fusion y reactividad quimica. Por ejemplo, se ha reportado que la temperatura de fusién
de nano-particulas de Pt se reduce de 1773 grados centigrados en un sélido volumétrico a
600 grados centigrados en nano-particulas de 8 nm 1,

Ademas 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 peliculas delgadas. Este comportamiento se debe
a la alta cristalinidad y la gran relacién superficie-volumen que generalmente presentan
las estructuras 1-D, ademas de una considerable reduccién de las fronteras de grano que
generalmente existen en las peliculas delgadas poly y nanocristalinas 1,

Sobre los nano-materiales se pueden adsorber o unir covalentemente moléculas debido a
su gran area superficial especifica y a una elevada energia libre superficial, producida al
reducirse el nimero de coordinacidn de los atomos presentes en la superficie ¢, Por
esto, las propiedades de los nano-materiales no solo dependen de su composicion,
tamafio y forma, sino también, en gran medida, de los grupos funcionales presentes en su
superficie. Estos grupos funcionales definen su reactividad y su estabilidad fisica y quimica
y, por tanto, sus potenciales aplicaciones /], por lo que una detallada caracterizacidn
superficial es indispensable.

Ademads, la introduccidon de nano-materiales con propiedades cataliticas en sensores y
biosensores electroquimicos puede disminuir los sobrepotenciales de muchas reacciones
electroquimicas de importancia analitica [,



HIPOTESIS

e El realizar un tratamiento térmico a la capa semilla y al catalizador, previo al
crecimiento VLS, tendran un impacto en la morfologia, direccidn de crecimiento y
estructura superficial en las estructuras 1-D de éxido de zinc.

e La funcionalizacién con APTMS de las estructuras sintetizadas provocardn un
cambio en las propiedades quimicas superficiales y en la respuesta éptica del
sistema, dichos cambios podran ser utilizados para la fabricacion de una capa
transductora basada en estructuras 1-D de ZnO en un dispositivo de deteccidn
Optico.

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

OBJETIVO GENERAL

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

OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar nano-estructuras de ZnO empleando la técnica VLS con distintas capas
semillas (rocio pirolitico y sputtering).

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

e Realizar la caracterizacion estructural (SEM, DRX, TEM) de las muestras
sintetizadas.

e Llevar a cabo las caracterizaciones dépticas (FTIR-ATR y foto-luminiscencia) antes y
después de la funcionalizacion con APTMS.

La presente tesis se encuentra dividida en tres capitulos:

El capitulo | muestra los antecedentes del trabajo, las técnicas de crecimiento utilizadas y
las técnicas de caracterizacion.

El capitulo Il presenta la metodologia experimental seguida durante el trabajo, indicando
los detalles experimentales y las caracteristicas técnicas de los equipos.

En el capitulo Il se presentan y discuten los resultados obtenidos en comparacion con la
literatura y con los resultados anteriores del grupo de trabajo.

Finalmente se presentan las conclusiones, trabajos futuros, revision bibliografica y
anexo.



CAPITULO |

1. ANTECEDENTES: OXIDO DE ZINC

En los ultimos afios las nano-estructuras de éxido de zinc (ZnO) han recibido gran atencidn
debido a las excelentes propiedades que posee el éxido de zinc, como lo son su amplia
banda prohibida (3.34 eV), su energia de enlace de excitones relativamente alta (60 meV),
asi como sus propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas. Estas propiedades hacen que
este material sea un excelente candidato para la fabricacién de dispositivos
optoelectrénicos que trabajen en el rango ultravioleta (UV). Adicionalmente, la presencia
de niveles profundos provenientes de los defectos intrinsecos y extrinsecos del material,
permite a las nano-estructuras de ZnO exhibir luminiscencia en el rango del azul, verde,
amarillo y naranja-rojo 1%, Debido a la dificultad del dopado tipo-p del ZnO, los LEDs
basados en nano-estructuras de ZnO generalmente estan 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 mas extendidas y tradicionales del ZnO han sido su uso en la
produccién de goma, donde disminuye el tiempo de vulcanizacién, y como pigmento en la
produccién de pinturas, asi como su uso en la industria farmacéutica, en especial en el
campo de la cosmética, donde se utiliza como filtro de radiacién ultravioleta en la
produccién 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 peliculas
delgadas. Por ejemplo, las celdas solares basadas en nano-alambres o nano-columnas de
Zn0O o Si muestran mejores rendimientos que estas mismas celdas basadas en peliculas
delgadas ™M1, Este comportamiento se explica como una consecuencia de la alta
cristalinidad y la gran relacidn superficie-volumen que generalmente presentan las nano-
estructuras, ademas de una considerable reduccion de las fronteras de grano que
generalmente existen en las peliculas delgadas. En cuanto a la aplicabilidad tecnolégica,
las estructuras 1-D unidimensionales son las que han exhibido mejores resultados debido
a su mayor relacién superficie/volumen 12131,

En las superficies de las nanoestructuras de ZnO se pueden adsorber o unir
covalentemente moléculas debido a su gran area superficial especifica y su energia libre
superficial, producida al reducirse el niumero de coordinacidn de los &tomos presentes en
la superficie [8], Por esto, las propiedades de las nano-estructuras no solo dependen de su
composicidn, tamano y forma, sino también, en gran medida, de los grupos funcionales
presentes en su superficie. Estos grupos funcionales definen su reactividad y su
estabilidad fisica y quimica y, por tanto, sus potenciales aplicaciones ®!, por lo que una
detallada caracterizacidon superficial es indispensable.



Las nano-estructuras de ZnO también presentan importantes propiedades cataliticas. La
fotocatalisis, en general, es un fenédmeno superficial en el que las reacciones ocurren en la
superficie del material, por lo tanto, cuanto mdas grande sea la superficie expuesta, la
reaccion serd mas eficiente (14, Como ejemplo, cuando las nano-particulas de dxido de
zinc son iluminadas con una energia mayor a la de su brecha prohibida, se generan pares
electron-hueco y en presencia de moléculas de agua (H;0,) los huecos en la banda de
valencia separan a las moléculas de H,O en radicales hidroxilos (OH") y cationes hidrégeno
o protones (H*). Por otra parte, los electrones de la banda de conduccién ionizan a las
moléculas de oxigeno generando radicales superdxido (O2-). Posteriormente, el radical O..
y el H* reaccionan generando al radical peréxido de hidrégeno (H20z), estos radicales
libres altamente reactivos (0%, H202 y OH’) son conocidos como ROS (por sus siglas en
inglés Reactive Oxygen Species). Ademas, la introduccién de nano-materiales con
propiedades cataliticas en sensores y biosensores electroquimicos puede disminuir los
sobrepotenciales de muchas reacciones electroquimicas de importancia analitica 141,

En general, los materiales a escala nanométrica presentan mejores propiedades de
transporte electrénico que el correspondiente material macroscépico 7], por ejemplo, la
resistividad a temperatura ambiente de un nano-alambre de ZnO es de 5 a 6 6rdenes de
magnitud menor que el material en bulto 7). Otra de las potenciales aplicaciones de las
nano-estructuras 1D de 6xido de zinc son los llamados nano-generadores y dispositivos
piezotrénicos 1819 |os cuales tiene como base el acoplamiento de las propiedades
piezoeléctricas (relacién entre voltaje eléctrico y tensién mecdnica) y semiconductoras del
material, para crear fuentes de energia 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 2% mientras que los alineados
verticalmente han alcanzado voltajes de salida de ~20 V y corrientes de 8 pA 24, lo que
sefiala la importancia del ordenamiento de las nanoestructuras con respecto al sustrato.

Otra de las caracteristicas mas destacables del é6xido de zinc es su bio-compatibilidad, que
ha llevado a aplicarlo con éxito a la deteccidn de moléculas bioldgicas 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
formacién de bioconjugados por interaccién electrostatica con proteinas con un punto
isoeléctrico inferior, como algunas enzimas (lactato oxidasa), ademds de emplearse en
aplicaciones de diagndstico para la formacién de imagenes [23], terapia foto-termal 24, y
liberacion de farmacos [2°! entre otros. El ZnO al ser bio-compatible y piezoeléctrico tiene
un gran potencial para bio-dispositivos y sistemas inalambricos, pues el cuerpo humano
proporciona numerosas fuentes de energia potenciales como: energia mecanica
(movimiento corporal, estiramiento muscular, contraccion de los vasos sanguineos),
energia vibratoria (ondas acusticas), energia quimica (glucosa) y energia hidraulica (fluidos
corporales como flujos sanguineos), pero el desafio es su conversion eficiente en energia
eléctrica (28],



Hay que tener en cuenta que tanto las propiedades fisico-quimicas del nano-material
(tamafio, forma, caracteristicas superficiales) como el medio con el que entran en
contacto, influyen en el grado de bio-compatibilidad 7). 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 OXIDO DE ZINC

Un material cristalino es aquel en que los atomos se encuentran situados en un arreglo
periédico dentro de grandes distancias atémicas, todos los metales, la mayoria de los
cerdmicos y algunos polimeros forman estructuras cristalinas [2°l. Los sélidos cristalinos se
forman por el apilamiento de varias celdas unitarias. Una celda unitaria es el
agrupamiento mas pequefio de atomos que conserva la geometria de la estructura
cristalina y se caracteriza por tres vectores que definen las tres direcciones
independientes del paralelepipedo, 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 3%,

Existen siete sistemas cristalinos los cuales se distinguen entre si por la longitud de las
aristas de la celda unidad (pardmetros de red) y los dngulos entre ellas 131, En funcién de
las posibles localizaciones de los 4&tomos en la celda unitaria se establecen 14 estructuras
cristalinas basicas denominadas redes de Bravais (figura 1).

El ZnO es un material semiconductor de la familia 1I-VI el cual puede solidificar en tres
diferentes fases cristalinas: hexagonal wurtzita, cubica zinc blenda y cubica sal de roca
(NaCl). Sin embargo, bajo las condiciones de temperatura ambiente y presidon atmosférica,
este material es termodindmicamente mas estable en la fase hexagonal-wurtzita 32, El
ZnO tipo zinc-blenda se ha obtenido mediante el uso de sustratos cubicos durante el
crecimiento epitaxial de este material 133 y Ia 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 3],

El ZnO tipo wurtzita pertenece al grupo espacial Cssy (notacién Shoenflies) o Pe3mc
(notacién Hermann-Mauguin). En esta estructura, cada anidon (dtomo de oxigeno) se
encuentra rodeado por 4 cationes (dtomos de zinc) ubicados en la esquina de un
tetraedro y viceversa. Este tipo de coordinacion tetraédrica corresponde tipicamente a un
enlace covalente sp3, sin embargo, la diferencia de electronegatividades entre el zinc y el
oxigeno produce un alto grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en compuesto
altamente iénico B3¢,

La distribucién de aniones y cationes que presenta este material favorece la formacién de
planos perfectamente terminados en Z?* u O%. Esto da como resultado la creacién 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). Asi, la
presencia de estas superficies polares da como resultado la formacién de un momento
dipolar y una polarizacién 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 combinacién alternada de planos atdmicos de oxigeno y planos atémicos de

zinc apilados a lo largo del eje Z 137,



Su banda de conduccidn esta principalmente
constituida por los niveles 2s provenientes del
Zn?*, mientras que la banda de valencia por los
niveles 4p provenientes del O con una mezcla de
los niveles 3d del zZn?* 381,

(000+1)

Para modificar el intervalo de la banda prohibida
en las estructuras de oxido de zinc, los atomos de
Zn generalmente estan sustituidos por atomos de
Mg o Be para aumentar el intervalo de banda, o
con atomos de Cd para reducirlo. Al sustituir los
Figura 2. Diagrama de la estructura cristalina atomos de Zn con atomos de Mg; Be o Cd;
hexagonal tipo wurtzita del dxido de zinc F7] también pueden cambiar otras propiedades, por

ejemplo, constantes de red o estructura cristalina
[39]

(000-1)

ADSORCION SUPERFICIAL

Los 6xidos metalicos semiconductores, como lo es el éxido de zinc, tienen la caracteristica
de modificar sus propiedades optoelectrénicas cuando absorben moléculas en la
superficie, conforme a la teoria del estado sélido, dicho comportamiento se debe a que
los niveles de energia discretos, introducidos por la adsorcién de moléculas en la
superficie dentro de la banda de energia, absorben electrones desde la banda de
conduccién, generandose una zona de desercidn (agotamiento) y consecuentemente una
barrera de potencial electrostatico en la superficie del éxido semiconductor.

Sustentados en este fendmeno se han desarrollado dispositivos detectores de gases
como: H,S, NO, NOy, CO», NHs, Ha, Oz, etanol o H,0 404142 que se basan en el cambio de
las propiedades dpticas, eléctricas, magnética o térmicas, cuando la composicién quimica
de la atmdsfera que rodea el dispositivo es alterada. Como se reporta en algunos trabajos
la adsorcién de moléculas en la superficie del 6xido de zinc no solo depende de la
estructura cristalina, ya que también depende de que plano cristalino forme la superficie
(figura 3 A).
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Figura 3. Adsorcion mono-dentada y bi-dentada de CO; en los planos (002) y (100) del ZnO %3], B) funcionalizacién con
una estructura primaria de moléculas ATPMS y una secundaria con IgG utilizados para la inmovilizacion y deteccion de
bacterias E-coli 441,

De esta manera, se pueden disefiar y fabricar estructuras primarias y secundarias para
fabricar sistemas de deteccidén selectivos y ultrasensibles, esto mediante la unién de un
bio-receptor al grupo funcional de cola de las moléculas utilizadas en la funcionalizacién.
En la figura 3 B) se muestra un ejemplo de funcionalizacidn con una estructura primaria de
moléculas ATPMS y una secundaria con inmunoglobulina G (IgG) como bio-receptor para
la inmovilizacion y deteccidn de bacterias como E-coli sobre peliculas delgadas de ZnO.

El recubrimiento de la superficie con moléculas organicas o funcionalizacion, 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 quimicas deseadas. Como ejemplo de funcionalizacion en la figura 4 A) se
observa una particula de éxido de zinc, en la superficie de esta pueden generarse grupos
hidroxilos (-OH) al sumergir las particulas de ZnO en una solucién de KOH [*°], por otro
lado, existen multiples 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 asi la unidn 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.
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Figura 4. Representacion esquemdtica del proceso de funcionalizacion. A) Grupo funcional hidroxilo generado en la
superficie del ZnO. B) Ejemplos de moléculas orgdnicas con metilo como grupo funcional de cabeza y distinto grupo de
cola. C) Absorcion de moléculas individuales de ATPMS en la superficie del ZnO. D) Formacion de enlaces entre
moléculas APTMS dando lugar a la formacién de mono-capas auto-ensambladas SAM.

Una de las formas en que pueden unirse las moléculas en el proceso de funcionalizacién
es mediante la formacién de mono-capas auto-ensambladas SAM, en donde las moléculas
absorbidas en la superficie forman enlaces entre si, este tipo de funcionalizacidn presenta
mejoras en comparacion a la adsorcion de moléculas individuales pues se define una
nueva funcionalidad de la superficie (figura 4 C) ¢l La saturacidn de la superficie del
material después de la adsorcion de la primera mono-capa orgdnica evita que se adhieran
mas elementos, ya que no se pueden acceder a mas sitios libres de la superficie del
semiconductor, siendo asi un proceso auto limitante.



TECNICAS DE SINTESIS
CRECIMIENTO VAPOR-LIQUIDO-SOLIDO

En cuanto a los métodos de sintesis de nano-estaturas 1D de ZnO generalmente se
clasifican en dos grupos: sintesis en fase liquida y sintesis en fase vapor. La sintesis en fase
liguida 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 disolucién acuosa y
se introducen en una autoclave, donde se aumenta la temperatura hasta las condiciones
de reaccién, después, los productos son lavados y secados. La disolucién generalmente
contiene una sal de zinc (ZnCl, Zn(CH3COO)2) y una base (NaOH, KOH). EI mecanismo
consiste en la reaccidn quimica de la sal con la base para formar hidréxidos de Zn,
después, el hidroxido se descompone (bajo las condiciones de reaccién adecuadas) en ZnO
y agua, formando asi las nano-estructuras 47481,

El crecimiento de nano-estructuras a través de la sintesis en fase gaseosa es el método
mas empleado para la formacion de nanoestructuras 1-D de éxido de zinc ), los cuales
incluyen el transporte en fase vapor % depdsito por ldser pulsado U, el transporte
quimico en fase vapor P2y Vapor-Liquido-Sélido (VLS) entre otros 3. La sintesis 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 distincién de tres principales procesos: (i) la obtencion de la
especie en fase gaseosa; (ii) el transporte a la zona de depésito y (iii) el mecanismo de
crecimiento.

Uno de los diversos métodos para obtener zinc en fase gaseosa es a través de la
descomposicion quimica del ZnO mediante una reduccién carbotérmica. La ecuacién 1
describe el proceso quimico que ocurre cuando el ZnO es sometido a altas temperaturas
(~ 900 °C) en presencia de carbono 5%,

Ecuacion 1 ZTLO(S) + C(s) A Zn(g) + CO(g)

Ademas, cuando se descompone el ZnO se genera una atmésfera local de Zn + O; en fase
gaseosa, y si el oxigeno entra en contacto con el carbono en fase solida se pueden
producir las siguientes reacciones quimicas:

Ecuacion 2 2C5) + 0z © 2C0(y,
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Ecuacidén 3 Cis) + 02(g) © COyy)

Asi el consumo de las moléculas de oxigeno, ocasionado por la presencia del carbono,
genera una fuente local de zinc.

En este trabajo se empleard la técnica de crecimiento VLS en donde se utiliza una pelicula
delgada de Au como catalizador metdlico para promover el crecimiento de las nano-
estructuras.

El mecanismo de crecimiento VLS comienza con la adsorcién de Zn en fase gaseosa en la
superficie del catalizador, luego de que el catalizador se sobresaturé con zinc comienza el
transporte de los d&tomos de Zn hacia el frente de crecimiento, el crecimiento de los nano-
alambres de zinc se produce en la interfaz liquido-sdélido, con la condensacién y oxidacion
de los atomos de Zn en el frente de crecimiento a partir de la mezcla eutéctica liquida
supersaturada de Zn-Au. En el proceso de crecimiento, las islas del catalizador sobre el
sustrato sirven como sitios de nucleacidn para la condensacién del vapor de Zn, ya que la
superficie del liquido es un sitio preferente para el depdsito del vapor de zinc entrante [,

En el caso de los nano-alambres de ZnO, debido a |a alta tasa de condensacidon-oxidacion,
el transporte de atomos 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 difusién, y se puede suponer un equilibrio local en el frente de crecimiento
(6] donde la interface liquida-solida es empujada hacia delante (o hacia atras) para formar
el nano-alambre.

Existen varias referencias donde sefialan que el depositar previamente una capa de
semilla del material a nano estructurar tiene efectos en la longitud, grosor y alineacion de
las nano-estructuras, esto debido a que reducen el desajuste de la red entre las nano-
estructuras y el sustrato, ademas de que pueden suministrar centros de nucleacién que
actian como puntos semillas donde se incorpora Zn durante el proceso de crecimiento de
las nano-estructuras [57- 38 591,

En cuanto a la capa semilla existen numerosas técnicas de crecimiento empleadas para su
sintesis, como lo son: evaporacidn térmica, la pulverizaciéon catddica, recubrimiento por
inmersién y rocio pirolitico entre otras 6961 621 En este trabajo se utilizaron las técnicas de
rocio pirolitico y pulverizaron catddica para el depdsito de las capas semilla.
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TECNICAS PARA EL DEPOSITO DE LA CAPA SEMILLA
PULVERIZACION CATODICA

La deposicidn por pulverizacién catddica o sputtering es un método de deposicidn fisica en
fase vapor utilizado para depositar peliculas delgadas mediante la extraccion de atomos
de la superficie del material "objetivo" por el intercambio de momento con los iones que
bombardean los dtomos de la superficie, para luego ser depositarlo sobre el sustrato (3,

El sistema de pulverizacién catédica de corriente directa (DC) esta compuesto por un par
de electrodos (catodo y 4nodo). En la superficie del catodo se encuentra el material
objetivo (zinc) y el sustrato se coloca sobre el dnodo, que generalmente se conecta a las
paredes de la cdmara para aumentar el area efectiva. Se realiza un vacio en la cdmara de
pulverizacion para eliminar impurezas y se llena con el gas generador de plasma, el cual
generalmente es un gas noble y en su mayoria argén. Los iones de argén se generan en la
descarga luminiscente mediante la aplicacidn de un voltaje DC entre los electrodos. Estos
iones se aceleran hacia el cadtodo debido a una diferencia de potencial y bombardean el
objetivo dando como resultado la pulverizacién del cdtodo y la deposicién del material
sobre el sustrato 4],

Desde el punto de vista de la pulverizacién catddica DC la deposicién de peliculas
semiconductoras o aislantes no es eficaz, esto se debe a la acumulacién de carga positiva
en la superficie del objetivo que repele los iones positivos incidentes. Como resultado, el
plasma se apagard en intervalos de tiempo de aproximadamente 1 ps 6%, Esto lleva a la
conclusién de que, a una frecuencia superior a 1 MHz, sera posible neutralizar las cargas
superficiales positivas periddicamente con electrones del plasma para asi continuar el
proceso de pulverizacién catédica acoplando un voltaje de radiofrecuencia (RF) de manera
capacitiva al objetivo y al plasma, en la mayoria de los casos se utiliza la frecuencia
estandar de 13,56 MHz [66],

ROCIO PIROLITICO ULTRASONICO

La técnica de rocio pirolitico consiste en generar un aerosol a partir de una solucién 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 reaccidn pirolitica en la superficie del sustrato.

La técnica de rocio pirolitico es util para obtener peliculas delgadas de diferentes grupos
de materiales como 6xidos, sulfuros y metales. En los 6xidos, no se requiere un control
estricto para la atmdsfera en que se deposita, por lo que es muy util para el depdsito de
oxidos simples como: tierras raras, metales de transicién u éxidos mixtos. En los sulfuros,
tenemos dos componentes precursores, un metal precursor y un azufre portador que son
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importantes para el depdsito de componentes sulfuricos en una atmdsfera inerte. En los
metales, es perfecto para el depdsito de metales nobles y algunos metales de transicidn.

Gas de transporte Gas director
— — —
P —
[Solucion|

"‘—'I—J 1 Substrato C

- AN

Mebulizador
ultrasénico

Calentador

Figura 5. Esquema de un sistema de rocio pirolitico ultrasdnico [67].

Generalmente para un crecimiento (figura 5) se coloca la soluciéon precursora en un
contenedor (5a), luego se transporta a la cdmara de nebulizacién (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 cdmara de
acrilico conectada a un extractor, pues hay solventes evaporados en el proceso en toda la
camara.

Entre los pardmetros mas relevantes en esta técnica se tienen [8: Velocidades de flujos,
temperatura del sustrato, molaridad de la sustancia precursora (la cual puede ir
cambiando debido a acumulacién de residuos en la cdmara de nebulizaciéon), tiempo de
crecimiento, distancia de la boquilla al sustrato, densidad de la “neblina” nebulizada,
atmodsfera, velocidad de enfriamiento entre otras.

De acuerdo a la variacién de estos parametros, podemos obtener peliculas con diferentes
caracteristicas y la mayoria de estos parametros son dependientes uno del otro.
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Figura 6. Formas en que puede variar el depdsito al cambiar la temperatura en el rocio pirolitico 6%,

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 reaccién
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 reaccién pirolitica 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 reaccidn pirolitica en la superficie del
substrato.

D: Con exceso de temperatura, la reaccidn pirolitica tiene lugar antes de llegar al sustrato,
depositandose un polvo fino sobre el sustrato.

La adherencia en los procesos A, B, y D es pobre, pues la reaccion pirolitica ocurre fuera
del sustrato, mientras en C, la reaccion ocurre en la superficie de éste, obteniéndose una
excelente adherencia al sustrato, y mayor cristalinidad.
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CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas empleadas para el analisis de las
estructuras cristalinas, pues nos proporciona informacion cristalografica como: grupo
espacial, parametros de red, posiciones atémicas, transiciones de fase, tamano de los
granos, orientacion de crecimiento y esfuerzos internos entre otros 7%,

Los rayos X se refieren a las radiaciones electromagnéticas que tienen un rango de
longitud de onda de 102 nm a 10 nm "9, y cotidianamente se utiliza para observar el
interior de objetos visualmente opacos, por ejemplo, en radiografias médicas, tomografias
computarizadas y escaneres de seguridad.

El fendmeno de difraccién ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstaculos
separados regularmente que son capaces de dispersarla. Los rayos X tienen longitudes de
onda similares a las distancias interatémicas de la materia sdlida, por lo tanto, pueden ser
difractados por ella. Un material cristalino contiene multiples planos atémicos de
diferente orientacién y espaciado, cada uno de los cuales puede actuar como una red de
difracciéon cuando incide un haz de rayos X. El patrén de difraccién, caracterizado por la
direccion e intensidad de los haces difractados, es caracteristico del material y de su
estructura cristalina.

Una de las relaciones mds importantes en el fendmeno de difraccién es la ley de Bragg
(ecuacion 4), la cual nos relaciona la distancia interplanar con la longitud de onda y el
angulo de difraccion en el cual se tiene interferencia constructiva.

v
Haz incidente s

9 -0 -0 -0-0 -0 -0-

Figura 7. Difraccidn de un haz por los planos atomicos 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 indices de Miller h, k, | y estan
separados por una distancia interplanar dnq. Tenemos también un haz paralelo (1 y 2),
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monocromatico y coherente (que conservan una relacidon de fase constante) de rayos X
con longitud de onda A que incide sobre los dos planos (P y Q) con un angulo 8. Para que
ocurra el fendmeno de interferencia constructiva de los rayos dispersados 1" y 2/, la
diferencia de camino éptico entre 1-P-1" y 2-Q-2" debe ser un numero entero (n) de la
longitud de onda, es decir:

Ecuacién. 4 nd = dpysen(0) + dpsen(0) = 2dy;sen(0)

Donde n es el orden de difraccidn, que puede ser cualquier nimero 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 dtomos contiguos y paralelos (d) es funcion de los indices
de Miller (h, k, I) asi como de los parametros de red (a). Por ejemplo, para una estructura
cristalina hexagonal compacta se tiene "1

.7 —1
Ecuacién 5 dhrr = 3(h2+hk+k2> =
3(Athitk”),

4 a? c2

Donde a y ¢ son los parametros de red.

La ley de Bragg (ecuacién 4) es una condicidn necesaria pero no suficiente en cristales
reales. Esta ley especifica condiciones para que ocurra la difraccidén en celdas unitarias con
atomos solo en los vértices. Los atomos situados en otras posiciones, como por ejemplo
las caras y en el interior de la celda, como en la estructura FCC y BCC, actuan como centros
extras de dispersion que a ciertos angulos pueden producir dispersiéon desfasada,
teniendo como resultado la ausencia de algunos haces difractados que deberian estar
presentes, conocidos como reflexiones prohibidas. Como ejemplo, para que tenga lugar la
difraccion en la estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo h+k+l debe de ser un
numero par, mientras que para una cubica centrada en las caras h, k y | deben ser todos
impares o pares.

La relacién general que predice el dngulo de difraccidon para cualquier conjunto de planos
se obtiene combinando la ley de Bragg (ecuacién 5) y la ecuacion para el espaciado
aplicable al cristal particular del que se trate, por ejemplo, para el sistema hexagonal
(ecuacion 5) se tiene que:

+_

A% (R?+hk+k? 12
2 4 (B TRRTR
Ec.6 sen®(0) = - ( e 62)

La ecuacién 6 predice los dangulos a los que puede presentarse la difraccion para una
longitud de onda y un cristal hexagonal con indices de miller (hkl). Asi los dngulos de
difraccion estan determinados Unicamente por la forma y el tamano de la celda unidad, lo
que hace que el patrdn de difraccion sea Unico para cada sistema 72,
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Con una fuente de rayos X se genera un haz monocromatico y las intensidades de los
haces difractados son medidos por un detector en un difractémetro (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 posicién angular, generalmente en
un arreglo de 26, en donde la muestra y el detector se acoplan mecanicamente de modo
que una rotacion de 0 de la muestra representa un giro de 26 del detector, lo cual asegura
el mantenimiento de los dngulos incidente y difractado.

Muestra

Figura 8. Esquema 6-20 de un difractometro de rayos X.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El tamaio y la morfologia 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 dptico, el cual tiene su limite en aproximadamente
2000 aumentos, por lo que algunos elementos estructurales son demasiado pequefios
para poder observarlos mediante microscopia dptica. En el caso de la microscopia
electrdnica, el limite de aumentos se encuentra alrededor de 1000000 aumentos. Esto es
posible porque la estructura es analizada utilizando haces de electrones en lugar de
radicacion luminica, ya que de acuerdo con la mecanica cuantica un electrén bajo ciertas
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condiciones actla como una onda, con longitud de onda inversamente proporcional a su
energia.

En un microscopio electréonico de barrido, el haz de electrones se genera en el caiidn 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
energias de 1 kV a 15 kV, con resolucién de 1 a 0.8 nm 73, Estos electrones generan varios
eventos al interactuar con la muestra, tales como: emision de electrones secundarios (SE)
con energias de unas cuantas decenas de eV, electrones retro dispersados (BSE) con una
mayor energia que los secundarios, transmitidos, asi como también generacion de rayos X
con energia y longitud de onda caracteristica de cada elemento. Hay detectores
adecuados que discriminan los electrones en funcién de su energia, permitiendo por tanto
formar imdgenes 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 variacion de contraste refleja un cambio de fase.

Canon de electrones

E g Lentes
E E condensadoras

Monitor

Generador
de barrido

Bobinas
de barrido /I/l/

Amplificador

Lente

objetivo / Bzi
V== >

Muestra

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

Los electrones secundarios son emitidos por la muestra en procesos ineldsticos de
ionizacion debido a la colisidén con el haz incidente. Estos electrones, al ser de baja energia
(hasta 50 eV), vuelven a ser absorbidos por atomos adyacentes logrando escapar
Unicamente los electrones secundarios generados cerca de la superficie. Por esta razén,
los detectores de electrones secundarios distinguen mejor los bordes y la morfologia
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superficial y, por tanto, la caracterizacion topoldgica de la muestra se realiza usualmente a
partir los electrones secundarios.

Los electrones retrodispersados son la fracciéon de los electrones del haz incidente que
abandonan el material, con su energia reducida por interacciones ineldsticas con el
espécimen, por convenio se consideran BSE aquellos electrones con energia entre 50 eV y
la energia del haz incidente. La intensidad de los electrones retrodispersados depende del
numero atémico promedio de la muestra, pues los elementos mas pesados produciran
mas electrones retrodispersados. Por tanto, con los detectores de electrones secundarios
podemos evaluar la homogeneidad de muestra.

La sefial 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 asi la imagen.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Similar al caso de un microscopio electrénico de barrido, la muestra es irradiada con un
haz de electrones, los cuales pueden ser transmitidos o dispersados dando lugar a
fenomenos tales como: emision de fotones, rayos X caracteristicos, electrones
secundarios y Auger entre otros. El microscopio electrénico de transmisién emplea los
electrones transmitidos y dispersados para la formacién de imagenes y brinda informacién
acerca de la estructura cristalina y la composicién elemental de la muestra.

En un microscopio electrénico de transmisién la muestra (la cual debe ser lo
suficientemente delgada para que el haz de electrones la atraviese) es iluminada por el
cafon de electrones situado generalmente en la parte superior del microscopio. Este
cafion puede ser termoidnico (W o LaBg) pero generalmente son de emisiéon de campo, ya
gue con estos se logra una mayor coherencia del haz y una mayor resoluciéon. Los
electrones son emitidos desde el caidn y pasan a través de una gran diferencia de
potencial (voltaje de aceleracion) donde adquieren energia cinética. La longitud de onda
asociada viene dada por la ecuacién de De Broglie 72! (ecuacién 7):

h
[2mgeV(1+eV/2myc?)]?

Ecuacion 7 A=

Siendo A la longitud de onda, m; la masa residual del electrén, V la diferencia de
potencial, h la constante de Planck, e la carga del electrén 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 fendmeno de difraccion 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 estard 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), cromatica (fluctuaciones de energia del haz de
electrones) y astigmatismo (se produce si el campo del lente objetivo no tiene
exactamente simetria 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 camara CCD (Slow scan Charge Coupled Device) y obtener una imagen digital.

El fendmeno de difraccidn 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 distribucion electrénica mientras que los electrones lo son a la
distribucidn del potencial electrostatico 72. Otra gran diferencia es que la interaccion de
los electrones con la materia es mucho mas intensa que la de los rayos X, por lo que la
difraccion de los electrones se encuentra mayormente dominada por efectos dindmicos y
la aproximacién cinematica no se puede aplicar salvo en el caso de cristales muy delgados.
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CARACTERIZACIONES OPTICAS

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La caracteristica principal de la espectroscopia infrarroja es que permite identificar
especies quimicas a través de la determinacién de la frecuencia (nimero de onda) a la que
los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcién en el espectro infrarrojo
(radiacién que corresponde a las longitudes de onda entre 0.7 y 1000 um del espectro
electromagnético). Ademads, las intensidades de estas bandas pueden utilizarse para
determinar la concentracién de moléculas en una muestra, mientras que los anchos de los
picos son sensibles a la matriz quimica de la muestra, incluyendo el pH y enlaces de
hidrégeno. Por otra parte, mediante la comparacion de los espectros IR de dos muestras
se puede determinar si ambas tienen o no la misma composicidén o grupos funcionales.

Vibraciones de tension La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho
de que la mayoria de las moléculas absorben luz

\ / en la regién infrarroja del espectro

electromagnético, energia que genera en una

Simétrica Antisimétrica transicion de un estado vibracional a otro dentro
del estado electréonico en que se encuentre la
molécula, esta interaccién se produce cuando el
vector de campo eléctrico de la radiacidn
electromagnética oscila con la misma frecuencia
gue el momento dipolar de la molécula al vibrar
Edianoacien; flent Tiereteoen plano 77, 78] pyeden distinguirse dos categorias basicas
de vibraciones, de tensién y de flexién, las
vibraciones de tensién son cambios en la
distancia interatdmica a lo largo del eje del
enlace entre dos atomos, por otro lado, las

X
X

Vibraciones de flexion

g
<X K

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano
Figura 10. Representacion de los modos de vibraciones de flexién estan originadas por
vibracion de tension y de flexion 4 cambios en el angulo 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 quimicas comunes, por
ejemplo, un metileno (CHz) en un hidrocarburo, un carbonilo (C=0) 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 quimica simétrica (moléculas diatémicas
homonucleares) o sin vibraciones (d&tomos individuales o iones monoatémicos) no tendra
espectro infrarrojo.
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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 indice
de refraccion. El cristal esta disefiado para permitir una reflexion interna total que crea
una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra
que se mantiene en contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro de infrarrojo
del analito, esta modalidad es especialmente Gtil para medir muestras rugosas, pues estas
dispersan la radiacion que incide directamente sobre ellos.

Fotoluminiscencia

La luminiscencia es el proceso de absorcién y posterior emision de radiacién
electromagnética por parte de dtomos o moléculas electrénicamente 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 excitacién.

La energia total de una molécula es la suma de las energias traslacional, rotacional,
vibracional, electrdnica, electrénica de orientacion de spin y nuclear de orientacién de
espin; pero Unicamente los niveles electrénicos, rotacionales y vibracionales estan
involucrados en la absorcion de fotones. Cuando un fotdn es absorbido crea un par
electrén-hueco debido a la trasferencia de un electrén de la banda de valencia a la banda
de conduccidn (figura 11 A). El no equilibrio de la distribucion de electrones y huecos
tiende a relajarse de nuevo a su estado base. La relajacion inicial es causada por la
transferencia de energia de la red cristalina, es decir, se genera una excitacién que
provoca vibraciones en la red (figura 11 B), finalmente, el par electréon-hueco se
recombina generando la emisién de un fotdn (figura 11C).

Py B) Cl
Fotdn
ALY
W%—u
Excitacion Relajacion Recombinacion

Figura 11. A) Un electron que pasa de la banda de valencia a la de conduccion debido a la absorcion de un fotén. B)
Relajacion el sistema mediante vibraciones en la red. C) El electron regresa a su estado base mediante la emision de un
foton [67].

De este modo, la técnica de fotoluminiscencia es una técnica espectroscépica no
destructiva utilizada para el estudio de propiedades intrinsecas y extrinsecas de
materiales en bulto o nano estructurados, tales como: la determinacién del ancho de
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banda (band gap) para materiales semiconductores o aislantes, niveles de impureza y
deteccidon de defectos, comprensidn de los mecanismos de recombinacioén, etc.

Para obtener los espectros de fotoluminiscencia se empled el sistema descrito en la figura
12. Primero se tiene una fuente de luz monocromatica, la cual es la fuente de excitacidn,
enseguida se tiene un periscopio de primera superficie (1) el cual es utilizado para dirigir el
haz en direccidn a la muestra, a continuacién se tiene un filtro que deja pasar el haz del
laser 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 focalizacién 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
propésito 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 regidn del visible y
obstruye el paso tanto del haz del Idser como del segundo arménico, el cual es generado
por un fenédmeno dptico no lineal de segundo orden.

Laser L

7
@ @ Monocromador | pmT

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

El monocromador es un dispositivo que se basa en la difraccién 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 bdsicos en un monocromador son: la
ranura o rendija de entrada que proporciona una imagen dptica rectangular, una lente o
espejo colimador que produce un haz paralelo de radiacién, generalmente una rejilla de
difraccidon o en ocasiones un prisma que dispersa la radiacién 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 aisla la banda espectral deseada. Una rejilla de difraccion es
una coleccién 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 estan compuestos de un fotocatodo que genera
una sefial 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 estd cargado mas positivamente entre 50 -
100 Volts que su predecesor. Cuando el electron impacta sobre la superficie del primer
dinodo provoca la emisién de un nimero mayor de electrones secundarios que son
dirigidos hacia un segundo dinodo, y asi sucesivamente hasta llegar al anodo receptor con
el resultado de haber aumentar hasta un millén de veces (10° a 107) la sefial inicial.
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CAPITULO II.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el crecimiento de las nano-estructuras de éxido de zinc se empled la técnica VLS, la
figura 13 muestra un diagrama de las distintas etapas del procedimiento experimental.

Para realizar este trabajo se utiliz6 como sustrato una oblea de silicio cristalino tipo n
orientada en la direccion (100), la cual se limpia previo a depositar la capa semilla en un
bafo 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
depdsito se sumerge en solucion p (una mezcla de acido nitrico, fluorhidrico y agua)
durante 3 segundos para eliminar el éxido nativo.

c " Rocio pirolitico
apa semilla Sputtering

Catalizador 4 nm se Oro

Crecimiento VLS

Funcionalizacién APTMS

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 (6xido 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 depdsito, para la Serie A se empleé la
técnica de rocio pirolitico ultrasénico, mientas que para la Serie B se empled la técnica de
pulverizacion catddica.

Para depositar la capa semilla por rocio pirolitico (Serie A) se utilizé6 una solucion
precursora con una concentracién 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 agitacion continua a 40 °C
se afadié acido acético a una concentracién de 0.1% (v/v). En trabajos previos se ha
comprobado que la presencia de este aditivo permite obtener peliculas densas y sin
grietas, asociado a que inhibe la formacion de hidréxidos no solubles en la solucidn >4,
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Para trasladar el aerosol generado en el nebulizador ultrasdnico a la zona de crecimiento
se empled aire comprimido como gas de arrastre, el cual era filtrado con un filtro de agua.
Se utilizé una boquilla de vidrio la cual tiene un diametro de 16 mm y una distancia al
substrato de 12.4 mm, el cual se encontraba sobre estafio liquido a una temperatura de
475% 2°C. Los flujos de arrastre y direccion utilizados fueron de 1.16 £ 0.08 L/miny 1.66 *
0.08 L/min respectivamente con un tiempo de depdsito de 10 minutos.

En el caso de la Serie B se empled la técnica de pulverizacién catddica para el crecimiento
de la capa semilla, para ello se empled un equipo magnetrén 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 depdsito de las capas semillas se realiza un vacio base de 7.5+0.4 x 10 ~ Torr, para
eliminar contaminantes presentes en la cdmara, posteriormente se inyecta argén hasta la
presidn de trabajo de 9+0.4 x 1073 Torr, utilizando una potencia de 45+1 W para generar el
plasma de Ar, antes de comenzar el crecimiento se hace pulverizacidon catddica 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 °C durante 30 min en aire atmosférico, esto con la finalidad de tener una capa
semilla mas 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
peliculas a altas temperaturas puede tener cambios en la morfologia (71,

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 pelicula depositada. Para realizar el crecimiento se comienza realizado un vacio base de
3.7+0.2 x 107 Torr, después se inyecta argén hasta alcanzar la presién de trabajo de
7.5+0.2 x 103 Torr y se emplea una corriente directa de 40+0.4 mA, finalmente se crece
una pelicula 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 parametros que el primero, utilizando una temperatura de 900 °C durante
30 minutos, pues se ha reportado que al inicio del crecimiento VLS la pelicula delgada de
catalizador se nuclea en islas %, de este modo, la previa nucleacion de las islas de Au
reducira el estrés en las primeras etapas de crecimiento de los nanoalambres. En este caso
se utilizdé una atmdsfera de N, para evitar la incorporacién de contaminantes en el
catalizador.
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CRECIMIENTO VAPOR-LIQUIDO-SOLIDO

Para llevar a cabo el crecimiento VLS de ambas series se empleé como precursor una
mezcla en polvo de 100+0.01 mg de ZnO y 100£0.01 mg de grafito, la cual se colocd 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 utilizdé N2 como gas de arrastre con un flujo de 1502 mL/min. Para tener una
atmodsfera oxidante se permite la entrada de oxigeno 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 °C. A la salida
del tubo de cuarzo se coloca una trampa de agua para recolectar los residuos.

b
4 Horno
— | Zn0i + () o CO(g) + Zng,) Zn0 NW's
= ~
°\~+ H'/ 0\ + o o =
[ ) 000 o
‘ | Flujo de gas i
Horno ‘

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-Liquido-Sélido

FUNCIONALIZACION

Para llevar a cabo la funcionalizacién se seleccionaron las muestras mas representativas
de la seria A y la serie B, cuyos parametros de crecimiento se encuentran en la tabla 1. El
proceso de funcionalizacion se llevé a cabo en colaboracion con el grupo de trabajo del Dr.
Abdu Orduiia Diaz en el Centro de Investigacion en Biotecnologia Aplicada del Instituto
Politécnico Nacional (CIBA-IPN), Tlaxcala, y se encuentra basado en el proceso de
funcionalizacién de S. K. Vashist 7>, en donde se comienza incubando por 20 min las
muestras en una solucién de KOH con agua desionizada a una concentracion 0.111% (v/v),
esto con la finalidad de generar los grupos hidroxilos (-OH) en la superficie de las nano-
estructuras de 6xido de zinc. Después para funcionalizar las muestras son incubadas en
una solucion al 1% con APTMS (utilizando tolueno Anhidro como disolvente), finalmente
son enjuagas en tolueno anhidro, secadas con flujo de nitrégeno y se les da un
tratamiento térmico a 100 °C por una hora para eliminar residuos.

Muestra | Capa semilla | ler Tratamiento | Pelicula | 2o Tratamiento Crecimiento
Térmico de Au Térmico VLS
Serie A RPU 900°C (30 min) |4 nm 900 °C (30 min) | 60 min (925 °C)
Serie B Pulverizacién | 900 °C (30 min) | 4 nm 900 °C (30 min) | 60 min (925 °C)
catddica

Tabla 1. Pardmetros de crecimiento para las series A y B.
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CAPITULO III.
RESULTADOS Y DISCUSION

CAPA SEMILLA

Para observar la morfologia superficial de las muestras se utilizé en todos los casos un
microscopio electrénico de barrido de emisién de campo FE-SEM (Field Emission -
Scanning Electron Microscope) modelo JSM-7600F de Jeol, y al no tener acumulacién de
carga en la superficie no se utilizé ningln tipo de recubrimiento.

Dado que los cambios mas significativos en las estructuras 1-D de ZnO debido a los
tratamientos térmicos ocurrieron para la serie A se estudiard mas a detalle la capa semilla
y el catalizador de la serie A.

La capa semilla por rocio pirolitico de la Serie A se muestra en la micrografia 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 °C durante 30 minutos. El tratamiento térmico
generd un cambio en la morfologia de la capa semilla, pasando de granos en forma de
hojuelas a granos mas grandes y redondeados, observando granos de hasta de 300 nm.

Figura 15. A) Capa semilla por rocio pirolitico de la Serie A. B) Capa semilla por rocio pirolitico después de realizar un
tratamiento térmico a 900 °C durante 30 minutos.
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La figura 16 muestra una micrografia a
50,000 aumentos de la capa semilla por
pulverizacion catédica de la serie B, en ella
se observa que la pelicula de AZO se
deposita como una pelicula delgada
conformada por granos mas redondeados
y definidos que los obtenidos por la técnica
de RPU (figura 15 A).

—-— 100nm TTM-UNAM
10.0kV SEL SEM WD 8.Omm

Figura 16. Micrografia de la capa semilla por pulverizacion
catodica de la serie B a 50,000 aumentos

Con el objetivo de identificar las fases presentes en las muestras y determinar la
estructura cristalina, las muestras fueron sometidas a un analisis por difraccidon de rayos-X.
Se utilizé una geometria (6 - 26) y una radiacién CuKa A=1.5404 A para medir la capa
semilla por rocio pirolitico de la serie A (figura 17 A), empleando un difractémetro
Bruker©D8 Advance Eco del instituto de ciencias fisicas de la UNAM, mientras que para
las demads mediciones se utilizé un difractdmetro RIGAKU ULTIMA-IV en la modalidad de
haz rasante del instituto de investigacion en materiales de la UNAM.

La figura 17 A) muestra el difractograma de la capa semilla por rocio pirolitico de la serie
A, en ella se identifican 5 maximos correspondientes a los planos cristalinos (100), (002),
(101), (102) y (110) correspondientes a la fase hexagonal wurtzita del 6xido de zinc, con
carta cristalografica #96-230-0451 (apéndice 1).

] Sustrate
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Figura 17. A) Difractograma de rayos X de la capa semilla por rocio pirolitico. B) Difractograma de la capa semilla por
rocio pirolitico después de realizar un tratamiento térmico a 900 °C durante 30 minutos
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Después de realizar el tratamiento térmico a la capa semilla por de la serie A a 900 °C
durante 30 minutos (figura 17 B), se contindan observando los 5 maximos
correspondientes a la fase hexagonal del dxido de zinc, con una reduccién importante en
la intensidad del maximo correspondiente a los planos (002), esto nos dice que el
tratamiento térmico no genera cambios en la estructura cristalina, pero si en la
orientacién de los granos, principalmente para los planos (002). La presencia del maximo
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 maximo en
54.3° corresponde a la oblea de silicio mono-cristalino empleada como sustrato, la
aparicion del maximo correspondiente al silicio de adjudica al hecho de utilizar otro
equipo de medicién y no por el efecto del tratamiento térmico.

P Cristales La presencia de varios maximos de difraccidn

o individuzles -
s e sefiala que se trata de wuna muestra
. ) p . . . Vd .

- !".( ™ ¥ policristalina, ya que cada maximo representa a

a - + « P . ,
LA ' 0 < una de las familias de planos que estan
. ' b _‘," difractando. Esto nos indica que los granos

v ) . . , .
)& & observados mediante microscopia electrénica

de barrido son cristalinos, ademas de que sus
planos cristalinos se encuentran con distintas

R . orientaciones respecto al sustrato (figura 18).

Figura 18. Esquema de una muestra policristalina,
en donde los granos tienen distinta orientacion En cuanto a la estructura cristalina de la capa

respecto af sustrato 70l semilla depositada por pulverizacién catédica

de la serie B, estd ya se ha estudiado
anteriormente en el grupo de trabajo, obteniendo un maximo correspondiente a los
planos (002) 5% (Apéndice 2), lo que indica que los planos polares (002) de los granos que
la conforman la pelicula delgada se encuentran paralelos al sustrato.

30



CATALIZADOR

La figura 19 A) muestra el depdsito del catalizador metdlico en forma de pelicula 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 Ia
morfologia. Al realizar un tratamiento térmico al catalizador a 900 °C durante 30 minutos
en una atmoésfera de Nz, se observa que la pelicula delgada de Au que antes era un
recubrimiento homogéneo se nucleé en islas o gotas de Au, un comportamiento antes ya

observado en el grupo de trabajo 7!,

Figura 19 A) Depdsito del catalizador sobre la capa semilla por rocio pirolitico después del TT.

(101) (Si) En cuanto a la estructura cristalina, la
figura 20 muestra el patron de difracciéon
de rayos X de la capa semilla por rocio
pirolitico después de depositar el
catalizador y realizar el tratamiento
{100) térmico a 900 °C durante 30 minutos,
obteniendo que las gotas o islas de Au
formadas por el tratamiento térmico
cristalizan en la fase cubica del oro con
carta cristalografica # 96-901-3036
| (Apéndice 1). En el difractograma se
e ;‘; % B0 B85 7075 gbservan dos maximos en 38.2°y 44.5°
corresponden a los planos (111) y (002)

Figura 210. Pgtrc?r? de d/fracgon de rayos'Xde la capq semilla respectivamente de la fase cubica del oro.
por rocio pirolitico después de depositar el catalizador y
realizar un tratamiento térmico a 900 °C durante 30

minutos

(110}

Intensidad {u.a.)
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Al observar los maximos correspondientes al ZnO, se tiene un cambio significativo en el
maximo 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 sefala que los tratamientos
térmicos tienen un efecto en la orientacién de los granos respecto al sustrato, pero no
modifican la estructura cristalina.

CRECIMIENTO VAPOR-LIQUIDO-SOLIDO

Después de preparar el sustrato con la capa semilla y el catalizador se procede con el
crecimiento Vapor-liquido-sélido, se utilizd una temperatura de 925 °C 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 um, y didmetros de los 60 nm hasta
los 220 nm, en las que resalta la formacion de nano-cintas de ZnO y que el catalizador no
se encuentra en la punta de las nano-estructuras (figura 21 A), ademas 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 mayoria 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 difusion de la gota de catalizador sobre la superficie solida de Ia
nano-estructura de ZnO U778 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-Liquido-sdlido a una temperatura de 925 °C durante 60 minutos empleando una capa
semilla por rocio pirolitico. A) a 100,000 aumentos. B) a 50,000 aumentos. C) a 25,000 aumentos. D) a 10,000 aumentos.

Figura 22. Desplazamiento de la gota de
catalizador en una nano-estructura de la Muestra
A

La figura 22 muestra una micrografia de
microscopia electrénica de transmisidon 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 difusidon
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 Ila gota es sensible a |Ia
concentracion de Au-Zn, temperatura y radio de
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Intensidad (u.a.)

los nano-alambres entre otros /7). Todas las imagenes de microscopia electrénica de
transmisidn se realizaron utilizando un microscopio electrénico de transmisiéon JEM-9320
en el instituto de Investigaciones en materiales, UNAM.

En la figura 23 se muestra una
micrografia a 50,000 aumentos para una
muestra de la serie A empleando los
mismos pardmetros de crecimiento, pero
con solo 30 minutos de crecimiento VLS,
en ella se puede observar que es posible
la bifurcacién o ramificacion de las nano-
estructuras de ZnO, esto se atribuye a la
fragmentacion de la gota de metal
catalizador debido a la diferencia de
. humectabilidad que existe en la interface
e~ de la gota de catalizador y la estructura

X 50,000 5.0kV SEI SEM WD 4.0mm
de ZnO 78!,

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

(002) (St} Sobre la estructura cristalina, al realizar
el crecimiento VLS (figura 24) se observa
gue nano-estructuras crecidas tienen la
{101) misma estructura hexagonal wurtzita que
la capa semilla, y se observa nuevamente
un cambio significativo en el maximo
{100) correspondiente a los planos (002),
ademds de que las nano-particulas de
oro cristalizaron en la misma estructura
cubica previo al crecimiento VLS.
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Figura 24. Patron de difraccion de rayos X para una muestra
de la serie A crecida a 925 °C durante 60 minutos empleando
una capa semilla por rocio pirolitico
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En cuanto la serie B la figura 25 muestra micrografias de las nano-estructuras obtenidas
después del crecimiento VLS, la cual tiene los mismos parametros de crecimiento
empleados en la serie A, pero con una capa semilla depositada por pulverizacién catédica
(Tabla 1). En ella se puede observar un crecimiento general de nano-estructuras, donde en
la mayoria tienen un ordenamiento preferencial perpendicular al sustrato (vertical) y un
cuerpo de prisma hexagonal, ademas 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

— 100nm IIM-UNAM B)
X 100,000 10.0kV SEI sEM WD 8.3mm

@ PO R’
o o °

y -
— 1pm  IIM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 8.3mm

Figura 25. Micrografias del crecimiento VLS de la serie B a una temperatura de 925 °C durante 60 minutos empleando
una capa semilla por pulverizacion catddica. A) a 100,000 aumentos. B) a 50,000 aumentos. C) a 25,000 aumentos. D) a
10,000 aumentos.
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(s (103) - - O
= Zn0 del crecimiento Vapor-Liquido-Sélido para

la serie B se muestra en la figura 26, en ella
se observan 2 maximos que corresponden
a los planos (002) y (103) de la misma fase
(002) 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
Figura 26. Patrén de difraccion de rayos X para una en la serie A las nano-partl'culas de oro

muestra de la serie B crect.da a 925 Cdl.Jrar?t/e 60 rr,)lr.)utos cristalizan en la fase cubica # 96-901-3036
empleando una capa semilla por pulverizacion catddica. i o
después del crecimiento VLS.

B) Muestra B El patrén de difraccion de rayos X después

Intensidad (u.a.)

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION y SIMULACION
ESTRUCTURAL

Con la finalidad de identificar los planos cristalinos y las posiciones atdomicas se realizé una
micrografia HRTEM de un nano-alambre de la muestra A (figura 21 A). Para medir las
distancias entre los planos atémicos se tomaron dos direcciones perpendiculares entre si,
en la primera direccién se obtuvo una separacion de 2.8 A, valor que corresponde a la
distancia entre los planos (100) y (010) (apéndice 1), ya que de acuerdo con la ecuacién 2
tienen la misma distancia interplanar. En la segunda direccién se obtuvo un valor de 5.2 A
abarcando 2 planos atémicos (valor que corresponde al paramento de red en la direccién
C), obteniendo asi 2.6 A para un solo plano, que corresponde al plano (002) (apéndice 1).

Se realizd la transformada rapida de Fourier de la figura 21 A) mediante el software Digital
Micrograph para obtener su patrén de difraccion (figura 21 B), en él se indexan los planos
(002) y (100) medidos en la figura 20 A) generando asi la celda unitaria, y verificando asi
gue nuestra muestra es un mono-cristal, ya que de lo contrario se tendria la superposicion
de la celda unitaria del otro cristal en el patrdn de difraccién.
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Figura 27. Micrografia HRTEM en campo oscuro y patron de difraccion de electrones de un nano alambre de la Muestra
A.

Por otro lado, empleando la informacién cristalografica (grupo espacial, pardmetros de
red y posiciones atémicas) obtenida mediante difraccién de rayos X (apéndice 1) se realizé
la simulacién del cristal ideal empleando el programa CystalMaker y su patrén de
difraccién de electrones utilizando SingleCrystal (figura 28).
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Figura 28. Superposicion de la estructura simulada sobre la micrografia obtenida mediante HRTEM de la muestra 2
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La figura 29 muestra la estructura simulada vista desde la direccién o eje de zona [100] en
superposicién con la micrografia obtenida por HRTEM (se remarcan en blanco 4 celdas
unitarias) y el patrén de difraccion de electrones. En ambos casos se hizo una rotacién de
34.5° sentido horario, dado que este es el angulo al que se encuentra el nano-alambre
unitaria respecto al eje horizontal de la micrografia. Ya que la micrografia se encuentra en
campo oscuro las regiones blancas corresponden a dtomos de zinc.
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Figura 29. Simulacion del cristal ideal cristal ideal empleando el programa CystalMaker y su patrén de difraccion de
electrones utilizando SingleCrystal, vista desde la direccion (eje de zona) [100] en superposicion con la micrografia

HRTEM de la figura 20.

: Direccién [010]

.:' A g " Plano (100)

Figura 30. Representacion del plano (002) (plano
rojo), plano (100) (plano azul) y un vector paralelo a
la direccion [010.]

En cuanto al eje de zona utilizado para la
simulacién, cuando en el patrén de difraccién de
electrones aparecen difractados los planos (100)
y (002) se ha encontrado en la literatura que
reportan el eje de zona [-210] B% el eje [1-
210]®1 y [010]®%, pero al realizar la simulacién
solo concuerdan las posiciones atdomicas y el
patrén de difraccidn de electrones visto desde la
direccién [010]. La condiciéon 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 patrén de
difraccién de electrones 83 En la figura 24 se
observa que un vector paralelo a la direccion
[010] es paralelo a los dos planos (100) y (002).
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CARACTERIZACIONES OPTICAS

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR-ATR)

Para analizar la funcionalizacién de las nano-estructuras se tomd una muestra de cada
serie y se realizé un andlisis quimico mediante la técnica de espectroscopia infrarroja con
transformada de fourier (FTIR-ATR) antes y después de la funcionalizacion con APTMS. En
la figura 31 se observa para ambas muestras antes de la funcionalizacién (linea negra)
multiples maximos entre 1950 cm™® y 2180 cm™, maximos en esta region estan
relacionados a una combinacién de los modos de estiramiento transversales y
longitudinales de los enlaces Si-H 8+ 85 presentes en el sustrato de silicio.

|
A) 1 ‘ = Muestra A B) — Muestra B
il == Muesta A funcinalizada con APTMS == Muesta B funcinalizada con APTMS
0124 \ = APTMS estdndar 012 4 = APTMS estdndar
|
0104 1|1 Si-O-Si 010 .
| 1 (o]
/1! siloxane 2
§ 0.08 4 ! Stretching § 0.08 -
T £
£ 008 4 Methyl 2 005 |
z 1 - groups =R
< 0.04 004 4V
0024 4 0.02 4
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Figura 31. Espectros FTIR-ATR de las muestras de la serie Ay B antes y después de la funcionalizacion con APTMS

Después de la funcionalizacion con APTMS (linea roja) surge para la muestra de la serie A
(figura 31 A) un maximo caracteristico de los enlaces Si-O-Si en 1027 cm, este maximo
estd relacionado con el auto-ensamblaje de mono-capas (SAM), ya que los atomos 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 pequefia
sefial en 2927 cm™ que corresponde al grupo amino presente en la cola de las moléculas
de APTMS, estas sefiales concuerdan con el espectro APTMS estandar y corroboran la
presencia de moléculas ATPMS en la superficie de las nano-estructuras de dxido de zinc,
gue por los espectros de fotoluminiscencia se sabe que son eléctricamente activas.

Por otro lado, para la muestra de la serie B, después de la funcionalizacion (figura 31 B)
presenta una sefial en 1538 cm™ relacionada al grupo amino (NHz) presente en la cabeza
de las moléculas de APTMS, ademds de observarse otra sefial en 1126 cm™? que
corresponde a los enlace Si-OCHs, los cuales se relacionan con la formacién parcial de
mono-capas auto-ensambladas 4, esto sugieren que, aunque se logra la funcionalizacién,
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tiene una eficiencia menor en comparacion con la muestra de la serie A, pues no se tiene
una sustitucidn total del grupo funcional de la superficie. Cabe sefialar que, los grupos
funcionales pueden mostrar un corrimiento respecto al estandar de APTMS, esto debido a
gue en nuestro caso las moléculas junto con los grupos funcionales se encuentran unidos
covalentemente a la superficie del 6xido 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
gue 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 direccién
[010] (como se representa en la figura 32) o en la direccién [-210] 8], en cuyo caso los
planos polares conformarian dos de las paredes laterales.

Plano (100)

Plano (100)

Figura 32. A) Simulacion de una nano-cinta polar con direccion de crecimiento [010] vista desde la direccion Y, B)
simulacién de un nano-alambre de cuerpo hexagonal con direccion de crecimiento [001] visto desde la direccion 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 direccién Z [8%], 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 area superficial en comparacién con las caras superior e inferior) estan
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 asi el area
superficial polar en comparacion con la muestra A.
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Se ha reportado que los planos cristalinos juegan un papel importante en la adsorcién
superficial en dispositivos de deteccién [*4 ya que esto modifican su geometria superficial
y su reactividad, ademds la reactividad superior de los planos polares (002) en
comparacion con los demds planos de las nano-estructuras de ZnO ha sido reportada
anteriormente 871 y se espera que permita un mejor proceso de auto-ensamblaje de
mono-capas (SAM) en el proceso de funcionalizacién.

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 funcionalizacion con APTMS. Para ambas
muestras el espectro antes de la funcionalizacion (linea negra) consiste en un maximo
intenso en la regidon del verde visible, este tipo de emisidon generalmente se atribuye a la
suma de las emisiones de los diferentes defectos intrinsecos del 6xido de zinc, tales como:
vacancias de zinc, vacancias de oxigeno, zinc intersticial, oxigeno intersticial y zinc
sustitucional *°. Ademds, en ambos casos se observar un pequefio maximo alrededor de
401 nm, las emisiones en la regién UV se deben a la recombinacién de excitones o a
recombinaciones banda-banda .
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Figura 33. A) y B) Espectros de fotoluminiscencia de las Muestras Ay B antes y después de la funcionalizacion con APTMS.
C)y D) diagrama de bandas de las Muestras A y B antes y después de la funcionalizacion.
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Después de la funcionalizacién (linea roja), dos nuevas emisiones surgen en ambas
muestras en la regidn ultravioleta, con maximos en 379 nm y 388 nm, ademas 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 funcionalizacién se atribuyen a la
formacién de nuevos niveles de energia entre las bandas de valencia y de conducciéon
(figuras 33 Cy D), creados por la adsorcion 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 éptica del sistema.
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ANALISIS Y DISCUSION 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 utilizd una capa semilla depositada por rocio
pirolitico, 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 utilizé una capa semilla
por pulverizacion catddica, 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 mas 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
morfologia como el tamaio de los granos, pasando de tener granos similares a hojuelas a
granos mas redondeados y definidos. Ademas, por difraccidén de rayos X se observa que el
tratamiento térmico no modifica su estructura cristalina, pero si la orientaciéon de los
granos respecto al sustrato, principalmente la familia de planos (002). En cuanto a la
pelicula 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 pelicula delgada se relaciona con el tamafio de las islas o gotas
formadas. Adicionalmente el someter el catalizador un tratamiento térmico también
modifica la orientacién de los granos de la capa semilla, principalmente la de los planos
(002).

En el caso de la serie B, no se realizd un estudio mas 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 sintesis. 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 rocio pirolitico se deposita una pelicula poli-cristalina, el
inconveniente con esta técnica es que no se tiene tanto control en los pardametros de
crecimiento como en el caso de pulverizacién catdédica, ademas de la posibilidad de que
gueden residuos del solvente o contaminantes presentes en la atmdsfera. El tratamiento
térmico en este caso no solo funciona para modificar la morfologia de la capa semilla si no
también funciona para eliminar posibles contaminantes. Ademas, de ocurrir estos cambios
en la morfologia de la capa semilla en las primeras etapas del crecimiento VLS generaria
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 pelicula 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 pulverizacion
catddica tienen un mejor control de los pardmetros de crecimiento, brindando asi una
capa semilla con los planos (002) paralelos al sustrato y libre de contaminantes, pero tiene
la desventaja de ser una técnica mas costosa y que requiere un mayor tiempo de
crecimiento que la técnica de rocio pirolitico.

Por el otro lado, con la técnica de pulverizacion catddica 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 estdn
ampliamente reportado que surgen por el crecimiento en la direccidon 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 area superficial en comparacion 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 asi el crecimiento en esta direccién. Se
considera una ventaja el poder sintetizar nano-cintas polares ademas de nano-alambres
hexagonales, ya que se han reportado diferencias importantes en cuanto a la estabilidad,
reactividad o adsorcion superficial del plano polar (002) en comparaciéon con los demds
planos cristalinos 7], pudiendo de esta manera sintetizar nano-estructuras dptimas para
cada situacion.

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 demds estructuras a su
alrededor, lo que sefala que el
desplazamiento del catalizador sobre Ia
superficie de las nano-estructuras se
relaciona con la direccion de crecimiento de
estas estructuras, ya que esto define los

lpm  IIM-UNAM

PR ye planos cristalinos que conformaran Ia

Figura 34. Micrografia de la serie A en donde se resalta su perf|C|e.

un nano-alambre de cuerpo hexagonal con el catalizador
en la punta.

En la figura 35 se comparan las morfologias obtenidas en este trabajo con los resultados
obtenidos anteriormente en el grupo de trabajo 38, comparando las muestras de la serie
A y B con dos muestras reportadas de trabajos previos en las que no se realizé ningun
tratamiento a la capa semilla ni al catalizador. En el caso de la capa semilla por rocio
pirolitico (figura 35 A y B) se logré obtener el desplazamiento del catalizador sobre la
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superficie, resultados que no se habian logrado obtener anteriormente en el equipo de
trabajo, en donde se modificaron parametros tales como: la temperatura de crecimiento,
el gas de arrastre, el grosor de la pelicula de metal catalizador, asi como tratamientos de
plasma sobre el catalizador bajo atmdsfera de argén, amoniaco e hidrégeno %76 81, por el
otro lado, para las nano-estructuras crecidas sobre una capa semilla depositada por
pulverizacion catddica (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.
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Figura 35. Comparacion de las nano-estructuras obtenidas anteriormente en el grupo de trabajo sin realizar tratamiento
térmico a la capa semilla y al catalizador (figura Ay C (881 ) con las estructuras obtenidas en este trabajo.

Sobre la estructura cristalina se obtiene que las dos capas semillas, asi como las nano-
estructuras crecidas sobre ellas, cristalizan en la fase mds estable que es hexagonal
wurtzita del éxido 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 funcionalizacidn, en los espectros de fotoluminiscencia se observa que,
para ambas muestras de cada serie luego de la funcionalizacidon surgen dos nuevas
emisiones en la regidn ultravioleta y en el caso de la serie A un pronunciado corrimiento al
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rojo, lo cual se atribuye a la formacion de nuevos niveles de energia entre las bandas de
valencia y conduccion debido a la adsorcién 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
funcionalizacién surge un maximo caracteristico del enlace Si-O-Si en 1027 cm?, este
enlace surge por la unién de los 4tomos 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 formacién de un nuevo grupo funcional total en la superficie de las nano-estructuras
de ZnO, indicando asi una mejor funcionalizacion de la superficie en comparacion con la
serie B, en donde surge un méaximo en 1126 cm™ (Si-OCHs) relacionado a la formacion
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 funcionalizacién en la superficie de las nano-estructuras, abre la
posibilidad de disefar 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. Ademas existe la posibilidad de funcionalizar empleando mds de un tipo de
molécula, dando lugar a la formacién de distintos grupos funcionales en la superficie de
las nano-estructuras para el desarrollo de dispositivos de deteccidon multiple.

También se observa que los planos cristalinos presente en la superficie de las nano-
estructuras puede jugar un papel importante en los mecanismos de funcionalizacién, ya
gue los planos cristalinos definen la configuracién estructural de la superficie y su
reactividad o su energia libre superficial, relacionada con el nimero de coordinacién
incompleto que tienen los 4tomos en la superficie (como se representa en la figura 33),
esta diferencia en la configuracién 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 quimica,
ademas de la posibilidad de disefar estructuras secundarias para la deteccién de distintos
analitos quimicos o agentes bildgicos.
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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 rocio pirolitico pero no para la técnica de pulverizacién catddica, 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 morfologia, cambiando la forma de los granos y
aumentando su tamafio, ademas de modificar los mdximos correspondientes a los planos
cristalinos en el difractograma de rayos X, mayormente para los planos polares (002).

Para la capa semilla depositada por pulverizacién catddica (serie B), al tener una pelicula
de ZnO con los planos (002) orientados al sustrato, libre de contaminantes y con menos
defectos estructurales en comparacién 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 representaria un mayor costo y tiempo de
preparacioén del sustrato.

Adicionalmente se observa que el desplazamiento del catalizador obtenido en la serie A,
depende (entre otros factores como: la concentracién de Au-Zn, temperatura y radio de
los nano-alambres) de la direccion de crecimiento que tengan las nano-estructuras de
Zn0, pues esto define los planos cristalinos que conformaran la superficie. Para lo cual
hace falta realizar un estudio mas detallado de los parametros que propician el
desplazamiento y fragmentacion del catalizador.

En cuanto a las caracterizaciones o6pticas, después de la funcionalizaciéon se observan
cambios importantes en la respuesta del sistema, en los espectros FTIR-ATR surgen las
sefiales caracteristicas de los grupos amino y metilo presentes en las moléculas de APTMS,
ademas de los enlaces (Si-O-Si) relacionado al auto-ensamblaje de mono-capas (SAM) y el
enlace (Si-OCHs) relacionado a la formacién parcial de mono-capas, lo que verifica la
presencia de moléculas de APTM en sistema, ademads los espectros de fotoluminiscencia
corroboran la adsorcién 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
funcionalizacién

La direccién 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 adsorcién de moléculas en su superficie, debido a la configuracidn
de los atomos y su reactividad superficial, el poder sintetizar nano-estructuras con
distintas direcciones de crecimiento permite el disefio y fabricacidon de dispositivos que
optimicen el proceso de adsorcion superficial para cada tipo de molécula empleada en la
funcionalizacién, lo cual conlleva un ahorro en tiempo, en costos y una mayor sensibilidad.
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Trabajos Futuros

» Hacer la caracterizacion mediante espectroscopia foto-electrénica de rayos X para
conocer el estado de los enlaces presentes

» Realizar las pruebas de adsorcion de CO; para su aplicacion como un dispositivo
sensor de gas y comparar los resultados con los obtenidos anteriormente en el
grupo de trabajo donde no se realizd la funcionalizaciéon de la superficie con
ATPMS.

» Realizar un estudio mas exhaustivo sobre el desplazamiento del catalizador y bajo
qué condiciones ocurre este fendmeno.

» Realizar un estudio mas detallado de la estructura cristalina mediante microscopia

electrénica de transmisién, desde distintos ejes de zona y detallar la direccién de
crecimiento de las nano-estructuras de la seria A.
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Apéndice
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A) Difractograma de una capa semilla por rocio pirolitico (USP) y pulverizacion catddica (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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