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Capítulo 1 
Introducción 

El uso de la Energía Solar es cada vez más necesario debido al incremento del costo 

de los combustibles fósiles, adicional al alto impacto en la contaminación del medio 

ambiente que estos últimos provocan. Adicionalmente, se vuelven más escasos y es 

indiscutible que son reservas finitas, cada vez más se agotan. Es por ello necesario 

desarrollar nuevas fuentes alternas de energía, por lo que se hace más atractiva la 

investigación en esa dirección. [1][2][3] Aunado a que cada vez más existe la 

tendencia a utilizar las fuentes renovables de energía y la eficientización del recurso 

energético. [4] 

En adición, los costos de estas fuentes no-renovables de energía, no son estables, 

siendo impredecible su comportamiento en el mercado [5] [6]. En algunas ocasiones, 

se han incrementado considerablemente y mayor aun en relación con el ingreso 

promedio de la población mundial, lo cual hace más difícil para la sociedad el pago de 

este recurso. [7][8] 

1.1.- Antecedentes 

En esa dirección, se han desarrollado algunas tecnologías para elaborar celdas 

solares [8] entre ellas se encuentran las Celda Solares tipo Gräetzel, las cuales se han 

caracterizado por su bajo costo de elaboración, en adición la facilidad de conseguir 

los materiales para su producción [7], pero presentan una desventaja contra las celdas 

convencionales de silicio, las cuales ya se encuentran en el mercado,[8] la baja 
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eficiencia del orden de 10% contra las de silicio, comerciales de aproximadamente el 

20%, sin contar que ya existen celdas en el laboratorio y algunas para uso espacial, 

que alcanzan eficiencias hasta del 45% [9][10]de acuerdo al National Renewable Energy 

Lab (NREL) de EUA. (Figura 1.1) 

 

Figura 1.1.- Tabla de Eficiencias de Celdas Solares por Tipo de Celda al 2017 

Según el National Renewable Energy Lab (NREL) de EUA 

 

Por otra parte, la generación de Energía con Fuentes renovables, aunque si bien, es 

cierto, no es contaminante, y se pudieran considerar, Fuentes inagotables, por su 

origen, como lo es el Sol, el Magma del núcleo de la tierra, este último, es muy pobre 

su utilización, como lo es la energía Geotérmica, entre otros, también es cierto que en 

el caso del Sol, los costos de la fabricación de Celdas Solares, es todavía elevado, 

pero promete su reducción, con nuevas tecnologías. 

 El Sol, representa la fuente más importante y más a la mano de utilización, a 
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continuación, se presenta un diagrama con todas las fuentes de energía con que 

cuenta nuestro planeta, para tener una visión más clara de las áreas en las cuales es 

más viable la investigación. Figura 1.2 

 

Figura 1.2.- Diagrama Sankey del Balance Energético Global, expresado en ZJoules 

(ͳͲଶଵݏ݈݁�݋ܬሻ 
1.2.-Radiación Solar 

Se puede observar en la Grafica anterior, que existen otras fuentes mayores de 

Energía con las que cuenta nuestro planeta, como la Energía térmica de su Núcleo, 

o, el Uranio contenido en el agua marina, o, la energía del Deuterio, pero hasta ahora, 

con la tecnología actual, no es posible su utilización a gran escala, por lo que la 

Energía Solar sigue representando la alternativa más viable, limpia y No-contaminante 

[11]. [12] 
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La naturaleza espectral de la luz solar es importante para el diseño de dispositivos 

fotovoltaicos o celdas solares, condicionando las características de los materiales 

aptos para estas aplicaciones [12] [13]. 

Es una buena aproximación, el considerar que el Sol actúa como un emisor perfecto 

de radiación (cuerpo negro), a una temperatura cercana a los 5800 grados Kelvin.  

La constante solar, es la cantidad de energía recibida del Sol, por unidad de tiempo y 

unidad de superficie, medida fuera de la atmósfera terrestre, en un plano 

perpendicular a los rayos, a una distancia de 1UA (Unidad Astronómica) del Sol (que 

es la distancia promedio entre la tierra y el sol, aprox. 149.6 millones de km).[14] 

Como la distancia Tierra–Sol va variando a lo largo del año, se utiliza en consecuencia 

como constante solar su valor medio que es de 1,366.1 Watt/m²  

Se define, como “masa de aire cero” AM0 (air mass 0) a la ausencia de atenuación 

atmosférica de la irradiación solar, a 1 UA del Sol. [13] 

Cuando la radiación pasa a través de la atmósfera de la Tierra, es atenuada en su 

intensidad por diversos procesos que se producen a lo largo de su recorrido a través 

de la misma. Estos procesos son: absorción selectiva por los gases y por el vapor de 

agua, dispersión molecular, o de Rayleigh, (el efecto azul del cielo) por los mismos 

componentes y dispersión por aerosoles (principio de Mie) y absorción por los mismos. 

El resultado de todos estos procesos es la descomposición de la radiación solar 

incidente en componentes diferenciadas. [14][15] 
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En condiciones atmosféricas claras el parámetro más importante, para la 

determinación de la potencia total, es la longitud del camino que recorre la luz a través 

de la atmósfera. 

Esto hace que se pierda por Reflexión, dispersión o difusión, cerca del 30% de la 

Energía de radiación, por lo que de acuerdo a la “Agencia Internacional de Energía” 

se deberá considerar, para aplicaciones Terrestres el Valor de AM1.5 con un valor 

Estándar Mundial de 1.0 KW/mt² y para Aplicaciones Espaciales, un Valor de AM0 con 

valor Estándar de 1.36 KW/m². [16] 

1.3.- Breve Historia de las Celdas Solares 

Uno de los primeros en notar el efecto fotoeléctrico, fue el Físico Francés Edmund 

Becquerel en 1839, al observar que ciertos materiales producían pequeñas 

cantidades de corriente eléctrica al ser expuestos a la luz, a fines del siglo XIX , W. 

Smith, W Adas y R. Day descubren la fotoconductividad del selenio y construyen la 

primera celda experimental hecha de una pequeña oblea de selenio, hay otros que 

afirman que, la primera celda solar no se construyó hasta 1883 y su autor fue Charles 

Fritz, quien recubrió una muestra de selenio semiconductor con un pan de oro para 

formar el empalme. Sin embargo, fue hasta 1904 cuando Einstein describió el Efecto 

Fotoeléctrico en su primera publicación al respecto, principio básico de las Celdas 

Fotoeléctricas. [17][18] 

En 1946 Russell Ohl, construye un dispositivo que pudiera ser llamado “Fotocelda“, y 

fue fabricada de selenio, con una eficiencia de apenas el 1 %, aunque Sven Ason 
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Berglund había patentado, con anterioridad, un método que trataba de incrementar 

la capacidad de las celdas fotosensibles. 

Fue hasta 1954 cuando se construyó formalmente la Primera Fotocelda en los 

Laboratorios Bell, que accidentalmente descubrieron, que los semiconductores de 

silicio dopado con ciertas impurezas, eran muy sensibles a la luz 

Sin embargo, Fue la compañía Western Electric, la primera en comercializarlas en 

1955 con eficiencias del 4.5%. 

Estos avances contribuyeron a la fabricación de la primera Fotocelda comercial con 

una eficiencia del 6% de la energía solar, aproximadamente. La URSS lanzó su primer 

satélite espacial en el año 1957, y los EEUU un año después. En el diseño de éste, 

se usaron celdas solares creadas por Peter Iles en un esfuerzo encabezado por la 

compañía Hoffman Electronics.  

La primera nave espacial norteamericana, que usó paneles solares, fue el satélite 

Vanguard I, lanzado en marzo de 1958 alcanzando una eficiencia del 9% los paneles 

solares desarrollados por U.S. Signal Corps. Esto, generó un gran interés en la 

producción y lanzamiento de satélites geoestacionarios para el desarrollo de las 

comunicaciones, en los que la energía provendría de un dispositivo de captación de 

la luz solar. Fue un desarrollo crucial que estimuló la investigación por parte de 

algunos gobiernos y que impulsó la mejora de los paneles solares. 

-En 1960 Hoffman Electronics logra fabricar una celda con un 14 % de eficiencia. 
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-En la Década de los 70’s, con la primera crisis petrolera, la investigación en las 

Fotoceldas toma un nuevo impulso, haciendo experimentos con silicio poli cristalino, 

con celdas de película delgada, combinaciones CdS/Cu y Silicio amorfo, con el fin de 

abaratar los costos de producción. 

 -En la Década de los 80’s, se inicia la producción masiva de Fotoceldas para uso 

doméstico, utilizándose en Edificios rurales, lugares de difícil acceso, o carreteras, 

lográndose en 1985 fabricar Fotoceldas con una eficiencia del 17% en AM0, en 

uniones simples con GaAs. Fue a Fines de los 80’s (en 1989) cuando de “manera 

accidental” se puso GaAs sobre un sustrato de Ge (Germanio) 

En la Década de los 90’s, el “dopaje” accidental de germanio (Ge) con GaAs como 

capa amortiguadora creó circuitos de voltaje abiertos, demostrando el potencial del 

uso de los sustratos de Germanio como si fuera otra celda adicional. Una celda de 

uniones simples de GaAs llegó al 19% de eficiencia AM0 en 1993 y así se desarrolló 

la primera celda de doble unión para las naves espaciales usadas en los EEUU, con 

una eficiencia de un 20% aproximadamente. Aunque estas Celdas No utilizan, el Ge, 

como otra celda, si utilizan otros tipos de Dopaje, se hacen las primeras celdas de 

doble juntura, logrando a fines de la década eficiencias del 22 % en AM0. 

En 1991, Michael Gräetzel y Brian O’Regan [89], presentaron a la comunidad 

internacional, una Celda Solar simple, construida con materiales de bajo costo y con 

procedimiento de fabricación extremadamente sencillo, pero con eficiencia muy baja. 

En el año 2000 se logran eficiencias del 24% con uniones triples, en el 2002 se 

obtuvieron eficiencias del 26% en el 2005 del 28% y de manera regular en el 2007 del 
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30%, llegando en la actualidad (2017), arriba del 44% de eficiencia. Todas ellas con 

tecnologías que van desde el Silicio mono cristalino, hasta las celdas multijuntura, con 

alto costo de producción, no así con la tecnología de Michael Gräetzel, la cual 

promete mucho, pero es necesario la investigación a profundidad en este campo, 

motivo por el cual se desarrolló este trabajo. [19] [20] 

 

 

1.4.-Justificación:  

Con el avance de la Tecnología, se han ido desarrollando nuevos materiales con un 

ancho de banda más amplio y adecuado para el uso en dispositivos Optoelectrónicos 

como Semiconductores, como son, el Óxido de Zinc (ZnO), el Nitruro de Galio (GaN), 

etc., que se consideran de tercera Generación. Por ese motivo, el Óxido de Zinc, 

promete mucho su utilización en Celdas Solares. 

El ZnO tipo wurtzita de fase hexagonal es uno de los materiales funcionales más 

importantes debido a sus excelentes propiedades físico-químicas y su diversidad en 

términos de morfologías, propiedades y aplicaciones [21] [22]. Las excelentes 

propiedades del ZnO incluyen ancho de banda directo (3.37 eV) y alta ganancia óptica 

de 300 ܿ݉−ଵ (contra 100 ܿ݉−ଵ para el GaN) a temperatura ambiente y alta velocidad 

de saturación (3,2 x ͳͲ଻ cm / s), tensión de ruptura alta, y una energía del excitón de 

60 MeV. Todas estas características, aunado, al bajo  costo y su abundancia en la 

naturaleza, hacen del ZnO un material multifuncional que se puede utilizar, inclusive, 

para radiación ultravioleta (UV), como diodos emisores de luz (LED, Light Emitting 

Diodes), diodos laser, fotodetectores, transductores y actuadores piezoeléctricos, 
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almacenamiento de hidrógeno, biosensores, guías de onda acústica, celdas solares y 

fotocatalizadores, entre otros [29] 

Para su aplicación en Celdas Solares, promete mucho, sobre todo al utilizarlo como 

semiconductor en forma de Nanovarillas verticalmente alineadas, ligadas a un 

electrodo colector, e impregnadas de una Tinta Sensibilizante, colectora de fotones 

los cuales provocaran un flujo de electrones a lo largo de las Nanovarillas de ZnO, 

como se muestran en las Fig.1.3 y Fig.1.4 

 

 

 

 

 

Figura No.1.3.- Esquema de una Celda Solar utilizando Nanovarillas de ZnO, sobre un Electrodo de un Oxido 
Trasparente Conductor (TCO), cubiertas de una Tinta Sensibilizante, inmersas en un Electrolito. 
 
 
 
 



20 

 

 

Figura No. 1.4.- Esquema de un corte Transversal de Nanovarillas de ZnO cubiertas de una Tinta Sensibilizante y 
el flujo de electrones y su recombinación con el electrolito en base a ܫଷ−/ ܫଵ− para un proceso de Oxidación-
Reducción. 
 

 
Para esta aplicación, será necesario, aumentar el área de contacto con la Tinta 

Sensibilizante, para aumentar la recolección de fotones y aumentar el flujo electrónico 

y de esta manera aumentar la Eficiencia de la Celda Solar. Lo anterior se podrá lograr 

aumentando la relación-aspecto de las Nanovarillas de ZnO. 

 

1.3.1.- Justificación para la Síntesis de Nanovarillas de Alta 

Relación-Aspecto en Celdas Solares 

El requisito más importante para un Foto-electrodo de una DSSC (Celda Solar Tipo 

Gräetzel) es una gran área de superficie interna, de modo que las moléculas de 

colorante, o material con ese propósito, pueden ser adsorbidas suficientemente, para 

actuar como un '' receptor '' en la captura de fotones incidentes. Las nanoestructuras 

pueden satisfacer este requerimiento debido a la formación de una red interconectada 

porosa en la que el área superficial, específica, puede incrementarse en más de 1000 
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veces en comparación con los materiales a granel como el TiO2. Las formas 

abundantes de nanoestructuras de ZnO proporcionan una gran cantidad de 

oportunidades para obtener altas razones de superficie-superficie-a-volumen, que a 

su vez contribuyen a teñir el área de adsorción, así como la recolección de luz, en una 

DSSC.       

Podemos considerar que al disminuir el Diámetro de las Nano-varillas, habrá mayor 

densidad de las mismas, ya que si tomamos la longitud constante L, y definimos el 

Diámetro �૚ del mismo ancho de un lado de un área determinada �૚, el área útil de 

la Nanovarilla estará dada por: 

 ��� = ݊ଶሺ�ሻ ቀʹ� ��ቁ  

Donde �࢔� es el área útil de las nanovarillas, r es el radio, n es el número del divisor 

y L la longitud de la Nanovarilla. 

Si disminuimos el diámetro dividiéndolo entre n podemos deducir que cabrán ࢔૛ 

varillas en la misma área �࢔� y por ende el área útil de las nanovarillas, al disminuir el 

diámetro, será n veces mayor, en otras palabras, si disminuimos el diámetro de las 

Nanovarillas, aumentamos el área útil. 

Por otra parte al aumentar la longitud, también aumentara el área útil, por lo tanto, 

ambas cosas contribuirán a aumentar el Área Colectora de Fotones. 
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1.4.-Objetivo:  

Sintetizar, Caracterizar y estudiar el crecimiento cristalino de Nanovarillas 

verticalmente alineadas de ZnO sobre diferentes sustratos, con alta Razón-

Aspecto variando las condiciones de depósito de la capa semilla y los 

parámetros de crecimiento en el proceso SolvoTermal para construir Celdas 

Solares. 

Objetivos Particulares: 

1.- Obtener y Estudiar las capas-semilla de alta calidad cristalina por las 

metodologías de ALD y Erosión Iónica por RF. 

2.-Sintetizar, Caracterizar y estudiar las características de crecimiento de 

Nanovarillas verticalmente alineadas obtenido por el método Solvotérmico 

mediante el uso de capa-semilla obtenida por ALD. 

3.-Sintetizar, Caracterizar y estudiar las características de crecimiento de 

Nanovarillas verticalmente alineadas mediante el uso de capa semilla obtenida 

por Erosión iónica por RF.  

4.-Sintetizar, Caracterizar y estudiar el crecimiento de Nanovarillas mediante la 

variación de la Concentración de fases precursoras, el tiempo de síntesis y la 

temperatura de reacción del experimento Solvotérmico ST. 
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Capítulo 2 

2. Fundamentos 

2.0 Generalidades 

¿Qué es un Método Hibrido?: 

Definimos como Método Hibrido, aquel que se compone de dos o más procesos, en 

serie, los cuales tienen un mismo propósito determinado, pero que el segundo 

depende del primero. En este caso en particular, los dos procesos son: El primero, el 

depósito de una película delgada, que funcionara como una capa semilla para la 

síntesis de Nanovarillas de ZnO y el segundo proceso será sintetizar Nanovarillas de 

ZnO sobre la capa semilla. 

El Uso del PET/ITO y el ITO/Vidrio en Celdas Solares 

Las Celdas Solares Tipo Gräetzel [89] (Dye Sensitized Solar Cell, DSSC por su sigla 

en inglés), requiere de un Óxido Conductor Trasparente TCO, que permita el paso de 

la Luz Solar, como Electrodo colector, para lo cual se utilizó ITO (Indium Tin Oxide) 

sobre Vidrio y sobre PET, este último, para el caso de Celdas Solares Flexibles. 
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2.1.- Estructura de Bandas y las Celdas Solares 

El funcionamiento de las celdas solares, se basan en el comportamiento de los 

electrones en el átomo; estos, están distribuidos en diferentes niveles de energía. 

Existe una banda de energía, que está en el último nivel y es llamada Banda de 

Valencia y el siguiente nivel energético de los electrones es llamado Banda de 

Conducción, en la cual los electrones son capaces de conducirse y con ellos una 

corriente eléctrica. Entre dichas Bandas, existe un espacio, en donde no puede estar 

el electrón, denominada, Banda Prohibida, comúnmente llamada “Band Gap” y es 

única para cada elemento. Esta banda Prohibida, deberá tener el suficiente ancho de 

tal manera que el electrón no requiera mucha energía para brincar de la Banda de 

Valencia a La Banda de Conducción, pero también deberá de ser lo suficientemente 

espaciosa para que no se regrese el electrón, lo que se llama recombinación.  

No todos los materiales, pueden ser utilizados para este fin, se han probado muchos 

tipos de materiales, con el objetivo de mejorar las eficiencias en la conducción de 

electrones, y se han hecho muchos avances, algunos planeados otros por “accidente”, 

pero no es suficiente, se sigue buscando mejorar el flujo electrónico y bajar costos de 

producción. 

Las celdas solares base silicio se encuentran entre las más difundidas en la 

actualidad, constituyendo cerca del 82% del mercado fotovoltaico mundial [23] 

Por otra parte, comercialmente, los paneles solares en base a silicio presentan 

eficiencia del orden del 18-22%, mientras que los basados en celdas de CdTe/CdS 

alcanzan eficiencias teóricas del orden de 25% [24] 
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Las celdas solares foto electroquímicas constituyen otra variante en la conversión 

fotovoltaica. Estas celdas basan su principio de funcionamiento en la unión de un 

semiconductor con un electrolito. La interfaz electrolito-semiconductor es muy fácil de 

formar (basta con ponerlos en contacto) lo que constituye una ventaja frente a otras 

uniones sólidas y supone un abaratamiento de los costos en el diseño de celdas 

solares [25]. De hecho, la primera celda solar, reportada por Becquerel, fue foto-

electroquímica [17]. Los estudios relacionados con este tipo de celda tomaron un gran 

auge en la década del 70, ya que representaba una alternativa ante una crisis 

energética mundial. Utilizando celdas foto-electroquímicas se lograron alcanzar 

eficiencias de 15-17% en la conversión fotovoltaica [17]. Sin embargo, la aplicación a 

gran escala de esta interfaz como alternativa energética no fue posible, ya que los 

semiconductores idóneos para el aprovechamiento de la energía solar suelen 

degradarse con relativa rapidez en contacto con electrolitos. En electrolitos no 

acuosos resulta algo más estable, pero disminuye sensiblemente la eficiencia de las 

celdas. Los óxidos semiconductores resultan ser mucho más resistentes a la corrosión 

[26], pero, por presentar una banda prohibida (“Band gap”) relativamente ancha, solo 

aprovechan una parte muy pequeña del espectro solar. En el año 1991, el profesor M. 

Gräetzel y colaboradores [89] utilizaron un electrodo poroso de ��ܱଶ nano-cristalino 

que recubrieron con una mono-capa de un compuesto orgánico con Rutenio (Ru) que 

actúa como sensibilizador [19]. Esta mono-capa de Ru, a diferencia del  ��ܱଶ, es capaz 

de absorber un rango amplio del espectro solar y a partir del estado excitado transferir 

electrones hacia el ��ܱଶ. El electrolito utilizado contiene el par redox ܫ/−ܫ−ଷ    (Yodo) 

en un solvente orgánico. Han logrado eficiencias de conversión alrededor del 15-17% 

en la conversión fotovoltaica [27] [28] a un costo muy inferior al de otros dispositivos 
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fotovoltaicos de similar eficiencia. Estas celdas, a diferencia de las más comunes, han 

sido una excelente alternativa por su bajo costo de producción, con respecto a las 

celdas de Silicio, pero tienen un problema, ya que es de vital importancia para su buen 

funcionamiento, que la estructura del foto-electrodo de ��ܱଶ sea porosa y formada por 

nanopartículas interconectadas entre sí. Esta estructura dificulta el transporte de los 

portadores y requiere que una mayor área sea sensibilizada (decorada con Tinta 

Sensibilizante) para que tenga mayor absorción de la luz visible por parte de la mono-

capa de colorante. Para eso se requiere diseñar una geometría que tenga una mayor 

área posible de captación de fotones, para lo cual se ha propuesto la sustitución de ��ܱଶ por Nanovarillas de ZnO. Estos resultados han despertado gran interés en la 

comunidad científica y en la industria de materiales fotovoltaicos. 

Uno de los principales problemas que han mostrado las celdas sensibilizadas ha sido 

su estabilidad en el tiempo. Esto es debido fundamentalmente a que los materiales 

que son usados para el sellado de estas celdas, suelen ser corroídos por el electrolito 

y que en su mayoría son volátiles, lo que se agrava con el calentamiento propio del 

sistema durante el trabajo [29]. Debido a estas dificultades, los dispositivos 

comerciales tienen una vida útil de unos 5 años como promedio [30]. Otro de los 

problemas que puede presentar este tipo de celdas es que el electrolito, al penetrar 

en el interior del fotoelectrodo a través sus porosidades, puede llegar a contactar el 

substrato conductor que soporta la capa de ZnO. Por esta vía, pueden producirse 

fugas de corriente con la consecuente disminución de la eficiencia de estos 

prometedores sistemas. Una de las alternativas que proponemos, para la prevención 

de este fenómeno y al mismo tiempo mejorar el propio contacto entre el ZnO y el 
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substrato conductor, es la síntesis de nano-varillas verticalmente alineadas con alta 

razón aspecto que funcionen al mismo tiempo como área de captación de fotones, a 

través de la tinta Sensibilizante base Rutenio y como varillas semiconductoras de 

electrones hacia el electrodo colector [19]. 

2.2.- Deposito por Capas Atómicas (ALD) 

2.2.1.-Historia del ALD 

El principio de ALD fue publicado por primera vez bajo el nombre de "Capas 

Moleculares “a principios de 1960 por el Prof. S. I.  Kol'tsov Del Instituto Tecnológico 

de Leningrado. Estos experimentos de ALD se realizaron bajo la supervisión científica 

de un miembro correspondiente de la Academia Rusa de Ciencias Prof. V.B.  

Aleskovskii. El concepto del proceso de ALD fue propuesto por primera vez por el 

profesor V.B.  Aleskovskii en su tesis de Doctorado, publicada en 1952. [31] [32] [33] 

Fue el trabajo del Dr. Tuomo Suntola y algunos compañeros de trabajo en Finlandia a 

mediados de la década de 1970, que hizo de la idea científica, una verdadera 

tecnología de depósito de películas delgadas e hizo de ello una aplicación industrial y 

del conocimiento de todo el mundo [34]. Después de iniciar con precursores 

elementales (de ahí el nombre de 'atómica') se vieron obligados a cambiar, a 

precursores moleculares para ampliar la selección de materiales. Suntola y sus 

compañeros de trabajo también desarrollaron reactores que permitieron la aplicación 

de la tecnología de ALD (en ese momento llamada epitaxia de capas atómicas) (ALE) 

en un nivel industrial en la fabricación de películas delgadas electroluminiscentes 
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(TFEL) para pantallas planas. Estas pantallas sirvieron de motivación original para el 

desarrollo de la tecnología ALD, ya que requieren películas dieléctricas y 

luminiscentes de alta calidad, sobre sustratos de gran superficie, algo que no estaba 

disponible en ese momento. La fabricación de pantallas TFEL se inició a mediados de 

la década de 1980 y fue, por mucho tiempo, la única aplicación industrial de interés 

en la ALD y se incrementó su aplicación, a mediados de los años 1990 y 2000, con el 

interés centrado en la microelectrónica a base de silicio. El ALD se considera un 

método de depósito con un gran potencial para la producción de películas muy 

delgadas de algunos materiales, conformes con el control manométrico del espesor y 

la composición de las películas posibles, a nivel atómico. En 2004, el premio europeo 

SEMI se le dio al Dr. Tuomo Suntola por inventar la tecnología ALD e introducirlo en 

todo el mundo. Una revisión reciente sobre la Historia de la ALD se ha publicado en 

2013 -. "La historia del Depósito por Capas Atómicas y su relación con la Sociedad 

Americana de vacío (AVS)".  El artículo se centra en cómo el ALD se ha desarrollado 

dentro de los AVS y sigue evolucionando a través de interacciones posibles gracias a 

la AVS. 

 

 

Mecanismo de Depósito 

El ALD es similar a otras técnicas, de depósitos comunes, tales como, depósitos por 

Vapor Químico (CVD) y epitaxia de haz molecular (MBE) en que, para las reacciones 

binarias, dos reactivos, A y B, están presentes y reaccionan para formar un producto 



29 

 

o productos. Esta reacción binaria parece simple, como A + B ĺ Producto. Cuando 

una superficie sólida se expone a una fase gaseosa, las moléculas de gas se adsorben 

a la superficie debido a diversas fuerzas intermoleculares. En el ALD, se debe permitir, 

tiempo suficiente, en cada etapa de la reacción, de manera que se puede lograr una 

densidad de adsorción completa. La tasa de adsorción se puede expresar como una 

función de la tasa de moléculas que llegan a la superficie y la fracción de las moléculas 

que se someten a la adsorción. Por lo tanto, la tasa de adsorción por unidad de área 

de superficie se puede expresar como: 

 

Donde R es la tasa de adsorción, S es la probabilidad de adherencia, y F es el flujo 

molar incidente.  

Una diferencia fundamental entre ALD y otras técnicas de depósito, se encuentra en 

el método en el que los reactivos están expuestos al sustrato. En el ALD, figura 2.1, 

los reactivos A y B se exponen individualmente a la superficie, lo que permite que 

ocurra, un proceso de estratificación secuencial. Existen muchos mecanismos de 

reacción para depositar películas delgadas por ALD; el único requisito para que un 

mecanismo de reacción sea viable para el ALD, es que los reactivos A y B sean 

aplicados por separado en una reacción binaria. Entre los mecanismos de reacción 

más útiles o técnicas son, ALD térmico, ALD catalítico y ALD mediante eliminación 

química. Cada mecanismo de reacción es ventajoso para diversos conjuntos de 

precursores químicos. 
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Esquema Básico del ALD 

 

 

En el Caso específico de esta Tesis, el Depósito de ZnO, el mecanismo y la secuencia 

con sus reacciones químicas, son los siguientes: 

La reacción, realizada en un reactor de ALD, usa por lo menos, dos reactivos químicos 

[35], llamados frecuentemente precursores. La síntesis de una película, por esta técnica, 

se realiza por un procedimiento cíclico de cuatros pasos, en un reactor a una 

temperatura de 177º C, aquí descritos: [36] 

Figura 2.1.- Un esquema básico del proceso de Depósito por 

Capas Atómicas (ALD). En el cuadro A, el precursor 1 (en 

azul) se añade a la cámara de reacción, que contiene la 

superficie del material a recubrir por ALD (sustrato). Después 

de un intervalo de tiempo, el precursor es adsorbido en la 

superficie del sustrato y cualquier exceso se elimina de la 

cámara de reacción, mediante un flujo de gas inerte. El 

Precursor 2 (en rojo) se añade (Cuadro B) y reacciona con el 

precursor 1 para crear otra capa sobre la superficie (Cuadro 

C). El excedente del Precursor 2 y de la reacción química, a 

continuación, se retira de la cámara de reacción, con el mismo 

método anterior y este proceso se repite hasta que se 

consigue un espesor deseado y el producto resultante se 

asemeja al del Cuadro D. 

De esta manera se puede controlar el espesor de la película 

con mucha precisión ya que se depositan las capas con un 

Átomo de espesor. 
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(i) liberación de un precursor, con base en zinc, Diethilzinc, (DEZ) 

(ii) evacuación de las especies no adsorbidas con Nitrógeno ( ଶܰ) 

(iii) liberación del precursor oxidante (ܪଶܱ) 

(iv) evacuación de las especies no adsorbidas con Nitrógeno ( ଶܰ) 

En este ciclo se obtiene una mono-capa, atómica de ZnO, es decir, aproximadamente.  

1 Å, por cada ciclo, teniendo el control en las condiciones termodinámicas y se puede 

reproducir la cantidad de ciclos que se deseen, obteniendo con ello el número de 

capas necesarias. Las reacciones químicas que ocurren en la superficie, de forma 

alternada, por la exposición de los precursores en (i) y (iii), están descritas a través Lee 

Suk et al. y George S.M. et al. [35][36], y definen un ciclo AB completo en el ALD: 

A) ZnOH* + Zn(CH2CH3)2 ↔ ZnOZn(CH2CH3)*+ CH3CH3 (1) 

B) Zn(CH2CH3)* + H2O ↔ ZnOH* + CH3CH3 (2) 

En la siguiente figura se muestra un esquema que detalla el proceso de formación y 

la importancia de las reacciones descritas en (A) y (B). Las reacciones representadas 

por las ecuaciones (A) y (B), que se muestran en la figura 2.2, se determinan por la 

presencia de grupos radicales OH. 
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Estos grupos de hidroxilo distribuidos en toda la superficie del substrato determinan el 

crecimiento subsecuente de la película (paso 1, en la figura). Para hidroxilar la 

superficie, varios pulsos de agua se liberan hacia la superficie de crecimiento, antes de 

la secuencia de cuatro pasos descrita previamente. Tras la liberación del precursor 

Diethilzinc Zn(CH2CH3)2, llamado comúnmente (DEZ), ocurre la reacción que se 

describe en (A), en la cual las moléculas de DEZ, reaccionan con los grupos hidroxilo 

(OH) y liberan parte de sus ligandos, con lo cual, ocasionan productos de reacción (paso 

2 en la figura). La reacción debe sostenerse el tiempo necesario para que 

“humedezcan” toda la superficie y las moléculas sean de esa manera, quimisorbidas 

[37]. 

Al completarse el ciclo, se completa la quimisorción de las especies, en toda la 

superficie, el crecimiento se va a limitar, a saturar y a Autorregularse. Al completarse la 

quimisorción de las especies en toda la superficie, se limita el crecimiento, en este 

punto la superficie se satura y la reacción se autorregula.  Los productos excedentes de 

la reacción se evacúan en el (paso 2), a través de un gas inerte de arrastre, en este caso 

nitrógeno. Este tiempo de evacuación debe ser suficiente para remover todos los 

Figura 2.2.- Esquema básico, del proceso de ALD, 

en el caso particular de esta Tesis. 
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excedentes de reacción y dejar con ello una monocapa de material depositado. 

Subsecuentemente, el precursor H2O se libera para oxidar la superficie (paso 3), y da 

lugar a la reacción descrita en (B). Esto ocasiona nuevos productos que son removidos 

en el (paso 4), con flujo de gas inerte, y se completa con ello el primer ciclo de ALD. El 

número de ciclos utilizados condiciona el espesor de la película obtenida. Una película de 

ZnO de 1 nm de espesor requeriría, de pocos ciclos secuenciados. 

 

Figura 2.3.- Equipo de ALD, Sistema Savannah 100 ALD de Cambridge Nanotech. 

 

Fotografía del 

Equipo de ALD 

utilizado para los 

experimentos de 

este trabajo, es un 
Sistema Savannah 
100 ALD de 
Cambridge 
Nanotech. 
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2.3.- Deposito por Erosión Iónica 

El fenómeno de la erosión Iónica, fue descubierto por W. R. Grove, en el siglo XIX 

[38], cuando observó la erosión que se producía en el cátodo de un tubo en el que se 

realizaban descargas eléctricas, en presencia de un gas con una concentración de 

iones cargados positivamente. Estos iones son atraídos por la fuerza de Coulomb 

hacia el cátodo para lo cual, el Voltaje aplicado, deberá de ser lo suficientemente 

grande, para que los iones incidan contra él, con una alta energía cinética. Como 

consecuencia de estos impactos, parte del material que forma el cátodo es arrancado 

y sale de él con energías superiores a las térmicas. Este proceso es el que se conoce 

como erosión Iónica (Sputtering). En el caso de Sputtering convencional, cuando el 

material arrancado llega a una superficie, forma islas de nucleación hasta que se 

forma una película delgada.  

La manera más sencilla de conseguir una descarga (plasma) es disponer de un par 

de electrodos en presencia de un gas a baja presión (vacío), y aplicar entre ellos un 

gran voltaje. Este sencillo sistema, conocido como Sputtering (Erosión Iónica), fue 

utilizado durante mucho tiempo, debido a su simplicidad. En él, el cátodo es el blanco, 

y el ánodo lo forman el sustrato y las paredes de la cámara, que están conectados a 

tierra. 

Para mantener el plasma en estos primeros sistemas era necesario mantener muy 

altas presiones (ͳͲ−ଵmbar) y altos voltajes (del orden de kV), lo que hacía que los 

ritmos de depósito fueran bajos y la calidad de las películas delgadas fuera mala. Para 

intentar resolver este problema se desarrolló un sistema conocido como “Sputtering 
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tríodo”. En este sistema un filamento, produce térmicamente electrones. Estos 

electrones son atraídos hacia un electrodo positivo atravesando el plasma. Esta 

corriente de electrones favorece el mantenimiento del plasma, por lo que no es 

necesario aplicar voltajes tan altos.  

 Aunque el “Sputtering tríodo” representó un avance significativo, el gran salto se dio 

con la invención de los magnetrones de Sputtering, en la década de 1930, en los 

cuales se utilizaba un campo magnético para concentrar el plasma.  

Existen magnetrones con distintas geometrías, pero el más utilizado hoy en día es el 

magnetrón planar, introducido en la década de 1970. Este sistema permite trabajar a 

presiones más bajas (ͳͲ−ଷ mbar) y a voltajes más bajos (~300-500 V). Las ventajas 

son numerosas; no sólo se ha aumentado la calidad y el ritmo de crecimiento de las 

películas delgadas. Además las partículas arrancadas tienen energías superiores a 

las obtenidas mediante evaporación térmica, lo cual mejora la adhesión a los 

sustratos, y no es necesario mantener éstos a altas temperaturas.  

La mayoría de los magnetrones planos son de forma circular, y están formados por un 

cátodo circular conectado a una fuente de potencia, sobre el cual se coloca el blanco, 

que suele ser una oblea de no más de 5 milímetros de espesor del material que se 

quiere erosionar. Bajo el cátodo existen unos imanes permanentes que producen una 

zona de confinamiento magnético, de forma Toroidal, sobre él. La fuerza del campo 

se escoge de forma que los electrones tengan un radio de Larmor entre 1 y 3 mm, 

quedando así confinados de manera efectiva sobre el blanco. El radio de los iones, al 

ser éstos más pesados es de, por lo menos, un orden de magnitud mayor, lo que les 

permite una considerable libertad.  
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Cuando se produce la descarga (gracias a la aplicación de un voltaje negativo) el anillo 

definido por el campo magnético concentra un gran número de electrones, 

provenientes tanto del gas ionizado como del blanco, debido al impacto que sobre 

éste efectúan los iones (electrones secundarios). Estos electrones se ven sometidos 

a la fuerza de Lorenz ejercida por el campo eléctrico entre los electrodos y por los 

imanes permanentes. Los electrones describen trayectorias helicoidales a lo largo de 

las líneas de campo hacia el centro del blanco, y son repelidos por el potencial 

negativo y por la alta densidad de líneas de campo en esa región. Cuando los 

electrones viajan radialmente hacia el exterior, pueden rebasar el perímetro del 

blanco. Para recoger estas cargas y evitar que lleguen al sustrato, existe un ánodo 

alrededor del blanco. La finalidad de todos estos movimientos es dotar a los electrones 

de un largo recorrido de forma que la densidad del plasma sea lo más alta posible en 

la zona cercana al blanco. Así se asegura un gran número de iones positivos en esa 

zona, que pueden ser acelerados hacia el blanco, logrando un ritmo de erosión mayor. 

Para efectuar el depósito de nano-partículas se coloca un sustrato a distancias 

razonables (que puedan ser alcanzadas por el haz del Plasma) logrando así obtener 

películas delgadas de buena calidad Figura 2.4. 

 

Figura 2.4.- Descripción 
básica de un Proceso de 
Erosión Iónica. 
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Figura 2.6.- Imagen del Plasma en la cámara esférica 
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Figura 2.5.- Esquema 
Típico de una Sistema de 

Erosión Iónica 
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Figura 2.7.- Cámara para depositar películas delgadas de ZnO por Erosión Iónica 
por RF 

 

2.4.- Producción de Nanovarillas, por método 

de Solvotérmico 

PROPIEDADES DEL ZnO.  

El óxido de zinc (ZnO) es uno de los materiales transductores más interesantes para 

aplicaciones de detección química y biológica que tienen múltiples propiedades como 

semiconductividad, piezoelectricidad y piroelectricidad, además de tener una gran 

variedad en morfologías [39]. Tiene una superficie muy reactiva; es biocompatible y 

muy estable desde el punto de vista químico; muestra una intensa fotoluminiscencia 
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(PL) de emisión a temperatura ambiente bajo irradiación con láser [40].  El ZnO es un 

semiconductor II-VI de banda ancha directa de tipo n, bien conocido, con un intervalo 

de banda de 3,37 eV, una energía fonónica de 437 ܿ݉−ଵ [41] y una gran energía de 

unión excitónica de 60 meV, lo que permite una emisión excitónica eficiente incluso a 

temperatura ambiente [42][43]. Debido a sus propiedades únicas, los investigadores 

han estudiado sus posibles aplicaciones en dispositivos Optoelectrónicos [44], 

emisores de campo [45], celdas solares [46], sensores [47] y electrodos transparentes 

[48]. Se han sintetizado muchos tipos de nanoestructuras ZnO unidimensionales (1D), 

como nanorods (NRds) [49], nanovarillas (NWs) [50], nanobandas (NBls) [51] y 

nanotubos (NTBs) [52]. Los métodos de síntesis primaria incluyen deposición química 

de vapor (CVD) [49], CVD Organometálico [53], Vapor-Liquido-Solido (VLS) [54], el 

método de plantilla [55], entre otros. La característica de la banda de emisión es que 

está centrada en 390 nm y asociada a la recombinación de excitones [56]. En algunos 

casos se han reportado bandas de emisión verde (520 nm) y naranja (620 nm) tanto 

en nanocristales como en cristales en bulto. La explicación más aceptada de esta 

emisión es que la banda verde está asociada a las deficiencias del oxígeno, mientras 

que la banda naranja está asociada al exceso de oxigeno dentro de la partícula [57], 

deposición electroquímica [58] y el método hidrotérmico o Solvotérmico [59]. 

Ambas bandas visibles son muy atractivas para hacer imágenes donde la excitación 

UV es usada y para bio-aplicaciones en etiquetado de células. Sin embargo, en este 

último caso la utilización luz UV en la excitación produce también luminiscencia de los 

tejidos por la calidad de las imágenes de las células. La alta temperatura de fusión del 

ZnO hace que sea difícil abordar el crecimiento de cristales masivos de este material 
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a partir de la fase liquida. Por tanto, los métodos hidrotermales y Solvotérmicos, han 

sido habitualmente utilizados para abordar el crecimiento de cristales de ZnO. Los 

cristales obtenidos mediante estos métodos, presentan una buena calidad estructural. 

Sin embargo, estos cristales contienen impurezas, procedentes de los disolventes 

utilizados, que pueden afectar a las propiedades ópticas del ZnO. Las estructuras de 

ZnO más estudiados son los NW y los NRds [60]; debido a que las nanoestructuras 1D, son 

muy útiles para investigar la dependencia del transporte eléctrico y térmico o las propiedades 

mecánicas sobre la dimensionalidad y la reducción del tamaño (o confinamiento cuántico) 

[61]. También desempeñan un importante papel, por ejemplo, las unidades interconectadas 

como funcionales en la fabricación de nano-dispositivos electrónicos, Optoelectrónicos, 

electroquímicos y electromecánicos [62]. Estos tipos de materiales también se usan en el 

refuerzo de polímeros y también para proporcionar propiedades antimicrobianas y 

antimicóticas, a diversas matrices. También han crecido verticalmente alineados, sobre 

diferentes sustratos como: vidrio, ITO, cuarzo y silicio, entre otros. Esto ha sido posible 

mediante métodos tanto químicos como físicos de síntesis, que generalmente usaron 

precursores de crecimiento preferencial como Bromuro de hexadeciltrimetilamonio o 

Polivinilpirrolidona y una base fuerte tal como NaOH; o débil como hexametilmelamina, 

octadecilamina, entre otros. Sin embargo, los métodos para obtener las nanoestructuras de 

ZnO (1D) implican un control estricto del proceso sintético, procedimientos complicados y 

productos contaminados o difíciles de purificar y también equipos costosos. Algunos métodos 

de síntesis requieren altas temperaturas que generan un alto gasto de energía, además, el 

uso de precursores, catalizadores y algunos reactivos en la síntesis podría causar 

contaminación del producto acabado, por la interacción de estos, con la superficie de las 

nanoestructuras del ZnO y la disminución sustancial de sus-propiedades Físico-químicas. El 

óxido de zinc es un material que tiene aplicaciones en diversas áreas tanto en el campo 

https://www.google.com.mx/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0ahUKEwje-bn7l4vXAhVHw4MKHeR1AAAQFggnMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.probiotek.com%2Fproductos%2Freactivos%2Fctab%2F&usg=AOvVaw2nzu0gPlo0Z4Z6RTSrl_NZ
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industrial como el área científica. Con relación al tamaño de los dispositivos que se construyen 

usando ZnO, en el tamaño macro, tenemos los varistores, sensores de gas, electrodos 

transparentes y en el tamaño nano, se tienen, ventanas ópticas, celdas solares, láseres que 

emiten en UV, diodos emisores de luz (LEDs) y otros dispositivos de emisión de luz UV. Es 

importante mencionar que existen otros materiales que están compuestos de zinc como es el 

caso del ZnS y también tienen útiles aplicaciones relacionadas con la electroluminiscencia, la 

fotoconductividad, la semiconductividad y otros usos electrónicos; se utiliza en los tubos de 

las pantallas de televisión y en los recubrimientos fluorescentes. 

Estructura cristalina y parámetros de red del ZnO  

El ZnO, a temperatura y presión ambiente, cristaliza en la estructura wurtzita (tipo B4), 

mostrada en la figura mostrada abajo, (figura 2.8). 

Adicional a la fase wurtzita, también se sabe que el ZnO cristaliza en las estructuras 

cúbica zinc blenda y sal de roca (tipo NaCl), pero estas últimas no es de interés en 

este trabajo, por lo cual no se ahonda más al respecto. 

En cuanto a  la estructura principal del ZnO, del tipo Wurtzita, se trata de una red 

hexagonal, que pertenece al grupo espacial P63mc [63], y se caracteriza por dos 

subredes de interconexión de �݊ଶ+ y ܱଶ−, de manera que cada ion de Zn está rodeado 

por tetraedros de iones de O, y viceversa. Esta conexión tetraédrica, da lugar a una 

simetría polar, a lo largo de los ejes hexagonales. Esta polaridad es responsable de 

la piezoelectricidad y es también un factor clave en el crecimiento del cristal, así como 

en el grabado y la generación de defectos. Los cuatro planos más comunes del Óxido 

de Zinc (ZnO) tipo wurtzita, expresados en los índices de Miller, son el del Zn polar, 

terminado en (0001) y el del Oxígeno, terminado (000ͳ̅) orientado en el eje c, y los 
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planos no polares (11ʹ̅0) (eje a) y (10ͳ̅0), las cuales contienen el mismo número de 

átomos de Zn y O. Los planos polares, (correspondientes al Zn y al O) se sabe que 

poseen diferentes propiedades químicas y físicas, pero el plano del Oxígeno, posee 

una estructura electrónica ligeramente diferente de los otros tres planos [64]. 

Adicionalmente, se ha encontrado que las superficies polares y la superficie (1010) 

son estables, sin embargo, el plano (11ʹ̅0) es menos estable y por lo general tiene un 

mayor nivel de rugosidad superficial que sus contrapartes.    

 

 

 

 

Además de causar la polaridad inherente en el cristal de ZnO, la coordinación 

tetraédrica de este compuesto, es también un indicador común del enlace covalente ݌ݏଷ. Sin embargo, el enlace Zn-O también posee carácter iónico muy fuerte, y por lo 

Figura 2.8.- Estructura Cristalina tipo 
Wurtzita B4, Hexagonal, del Óxido 
de Zinc ZnO, en el cual se observan 
los átomos de Zinc (Zn) en color gris, 
y los átomos de Oxigeno (O) en color 
amarillo. 
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tanto el ZnO se encuentra en el límite entre ser clasificado como un compuesto 

covalente y un compuesto iónico, con una ionicidad de fi = 0.616 en la escala de 

ionicidad de Phillip [65]. Los parámetros de red de la celda unitaria hexagonal son      a 

= 3.2495 Å y c = 5.2069 Å, y la densidad es 5.605 g ࢓ࢉ−૜ [66]. 

Los cristales con estructuras en forma de wurtzita, tienen una relación axial c/a (que 

es la relación entre los vectores a y c) y el parámetro u, que es una medida de la 

cantidad por la cual cada átomo es desplazado con respecto al siguiente a lo largo del 

eje c, están correlacionados por la relación de la u:c/a = ሺ͵/8ሻଵ/ଶ, donde  c/a =8/͵ଵ/ଶ 

y u = 3/8 para un cristal ideal. Los cristales de Óxido de Zinc, ZnO, se apartan de este 

arreglo ideal al cambiar ambos valores. Esta desviación se produce de manera que 

las distancias del tetraedro se mantienen casi constantes en la red.[67] 

 

2.4.1 Crecimiento de Nanovarillas de ZnO sobre la 

capa semilla de ZnO 

Método Solvotérmico 

Esta metodología es utilizada para producir nanoalambres semiconductores y 

nanovarillas, llamada Solvotermal, porque se efectúa en una solución acuosa y a 

cierta temperatura, sin llegar al punto de ebullición, es ampliamente empleada como 

un camino para obtener este tipo de nanoestructuras, entre otras.  En este proceso, 

un disolvente se mezcla con precursores de metales y crecimiento de cristales de 

regulación o plantillas de agentes, tales como aminas. Esta mezcla se coloca en 
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solución en un recipiente, sin presurizar, a niveles relativamente medios de 

temperatura, sin llegar al punto de ebullición, para llevar a cabo el crecimiento de los 

cristales. Esta metodología es bastante útil y permite la síntesis de nanovarillas 

cristalinas de semiconductores y otras Nanoestructuras [68]. 

Esta síntesis Solvotérmica es un método de producción de compuestos químicos. Es 

muy similar a la vía hidrotermal, la única diferencia es que la solución del precursor no 

está sometida a alta presión ni a temperaturas arriba del punto de ebullición. Por lo 

tanto, la síntesis Solvotérmica permite el control preciso sobre el tamaño, la 

distribución de la forma y la cristalinidad de las nanopartículas o nanoestructuras, sin 

utilizar equipos o sistemas complejos, que requieran altas presiones o temperaturas 

arriba de 100ºC. Estas características pueden ser alteradas por el cambio de algunos 

parámetros experimentales, incluyendo la temperatura de reacción, tiempo de 

reacción, tipo de disolvente, tipo de agente activo de superficie o Surfactante, y el tipo 

de precursor. 

 Mecanismo de Reacción 

A continuación, se muestra un mecanismo básico, simplificado, de reacción para la 

formación de Nanovarillas de ZnO: 

 

C6H12N4 + 6H2O ⇔ 6CH2O + 4NH3        (a) 

 

NH3 + H2O ⇔ NH4 + OH-                                (b) 

 

Zn2+ + 2OH-ĺ ZnO + H2O                   (c) 
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Se ha mencionado por algunos autores [69], que consideran que las siguientes 

reacciones de las ecuaciones (a) a la (c) se involucran en el crecimiento cristalino de 

las Nanovarillas de ZnO [70][71][72]. De la ecuación (a) el C6H12N4 se descompone en 

formaldehído (CH2O) y amoníaco (NH3), éste último se descompone en el agua para 

producir aniones ܱܪ−ecuación (b). Por último, los aniones ܱܪ−reaccionan con los 

cationes de �݊ଶ+para formar �݊ሺܱܪሻସଶ−
   ecuación (c). En el proceso de crecimiento 

de Nanovarillas de ZnO, la concentración de aniones ܱܪ−es el factor dominante. Por 

lo que, el C6H12N4, que suministra los aniones ܱܪ−
, juega un papel muy importante en 

el crecimiento de las Nanovarillas de ZnO. Bajo un pH y temperatura, determinados, 

pensamos, que el Zinc esta como   �݊ሺܰܪଷሻସ+ଶ ݕ  �݊ሺܱܪሻସ−ଶ estos serán productos 

previos a la formación de ZnO. 

Este método en solución acuosa, utiliza un sistema, que contiene cantidades 

determinadas de precursores. En adición al crecimiento heterogéneo de las 

Nanovarillas sobre la capa de semillas de ZnO depositadas previamente, por diversos 

métodos, por lo cual, hay nucleación homogénea de cristales de ZnO en el proceso 

Figura 2.9. Este tipo de nucleación, es de una reacciona relativamente rápida y por lo 

tanto consume precursores de ZnO rápidamente y provoca la terminación anticipada 

del crecimiento en el substrato. Por lo cual, el agotamiento de los precursores será 

inevitable y la tasa de crecimiento disminuye en tanto que el tiempo de reacción se 

incrementa. 
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Figura 2.9.- Diagrama del Mecanismo de reacción y formación de Nanovarillas de ZnO 

mostrando las direcciones de crecimiento (001 o 002) (100) (110) etc. Y los ejes de 

los planos de crecimiento (001), (100) y (111) [88].  
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2.4.2 Crecimiento de Nanovarillas de ZnO, a gran 

escala, por Descomposición Térmica Asistida por 

Microondas DTAM  

 

En esta sección, se incluyó, un nuevo método para obtener Nanovarillas de ZnO, a 

gran escala, por Descomposición Térmica Asistida por Microondas DTAM (o TDMA 

por sus siglas en inglés). Este método es simple, económico y reproducible, además, 

de que la producción de material, supera el 95% sin utilizar precursores de crecimiento 

preferencial, como capa semilla. La reacción se produce sólo en 3 minutos utilizando 

un gasto energético mínimo, mientras que, en la síntesis convencional, llevara más 

tiempo con un consumo mayor de energía [73] [74] (véase Figura 2.10). 

      

Figura 2.10.- Comparación de Dos reactores con diferentes fuentes de calentamiento 
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La energía de las microondas se aplicó originalmente para calentar los alimentos. Fue 

utilizado por primera vez por Percy Spencer en la década de 1940 y no fue hasta 

mediados de los años 1980, cuando los primeros informes sobre el uso de 

calentamiento por microondas para acelerar la síntesis química fueron publicados [75]. 

Las microondas son una radiación electromagnética en el rango de frecuencia de 0,3 

a 300 GHz, correspondiente a longitudes de onda comprendidas entre 1 mm y 1 m, 

(figura 2.11). Todos los hornos de microondas domésticos " o de cocina", así como los 

reactores de microondas, disponibles, dedicados comercialmente, para la síntesis 

química, operan a una frecuencia de 2,45 GHz (correspondiente a una longitud de 

onda de 12,25 cm). 

 

Figura 2.11.- Longitud de Onda y Frecuencia, de las Microondas 
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Como se podrá calcular con precisión, la energía de irradiación por microondas, es 

demasiado baja para romper los enlaces moleculares [76]. Por lo tanto, es claro que 

las microondas no pueden “provocar”, reacciones químicas por absorción directa de 

la potencia de microondas. Sin embargo, la irradiación con microondas proporciona 

efectos térmicos únicos, que son altamente beneficiosos para la síntesis química. 

Por lo tanto, la división de enlaces moleculares y la inducción de reacciones químicas, 

sólo serán posible, empleando irradiación con mayor energía (por ejemplo, luz UV o 

luz visible = fotoquímica). 

Esta técnica, para el caso que nos ocupa, se basa en la descomposición térmica de 

Óxido de Zinc comercial ZnO [77], en presencia de grafito, asistida por la radiación de 

un emisor de microondas. Esta técnica tiene la ventaja de separar el producto de 

reacción de subproductos y residuos del proceso de síntesis, además, como no se 

utilizan precursores de crecimiento preferenciales, la superficie de la nanoestructura 

no se altera conservando sus propiedades fisicoquímicas. Un aspecto muy importante 

es la gran cantidad de Nanovarillas obtenidas y no se obtienen mezclas con 

nanopartículas u otras nanoestructuras. 
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2.5.- Caracterización 

2.5.1.- Espectroscopia UV-VIS 

Transmitancia 

La Transmitancia se define como la cantidad de energía que atraviesa un cuerpo en 

determinada cantidad de tiempo. 

La Transmitancia óptica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en 

una determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo 

traslúcido, una parte de esa luz es absorbida por el mismo, y otra fracción de ese haz 

de luz atravesará el cuerpo, según su Transmitancia. 

 El valor de la Transmitancia óptica de un objeto se puede determinar según la 

siguiente expresión 

 

 

I es la cantidad de luz transmitida por la muestra e I0 es la cantidad total de luz 

incidente. Muchas veces encontraremos la Transmitancia expresada en porcentaje, 

según la fórmula 

 
 

 

Podemos hablar de Transmitancia luminosa o calorífica, como la cantidad de energía 

en forma de luz o calor que atraviesa un cuerpo, en cierta unidad de tiempo. Si 
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tenemos en cuenta un cuerpo con caras planas y paralelas, y entre sus caras hay una 

diferencia, esta diferencia constituye la Transmitancia del cuerpo 

 

 

 

 2.5.2.-Difracción de Rayos X (DRx) 

Difracción de Rayos X  

Los Rayos X, pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por el, ya 

que el cristal esta formado por redes de atomos regulares que actuan como redes de 

difracción muy finas. 

La difracción es un fenomeno que se produce cuando una onda encuentra un 

obstaculo o una abertura, al propagarse del tamaño comparable a su longitud de onda 

Uno de los métodos más usuales, y más precisos para determinar los parámetros de 

red, de una estructura cristalina, es a través de análisis del patrón de Difracción de 

Rayos X.  

Los efectos de la difracción se observan cuando la radiación electromagnética incide 

en estructuras periódicas con variaciones geométricas en la escala de longitud de la 

longitud de onda de la radiación. Las distancias interatómicas en los cristales se 
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incrementan de 0.15 a 0.4 nm, lo que corresponde al espectro electromagnético, de 

la longitud de onda de los rayos X, de fotones con energías entre 3 y 8 keV.  

En consecuencia de lo anterior, los fenómenos, como la interferencia constructiva y 

destructiva, se pueden observar, cuando las estructuras cristalinas y moleculares 

están expuestas a los rayos X. 

Un haz de rayos X monocromático, se dirige hacia el material de la muestra. El haz 

incidente se refleja parcialmente, en cada uno de los planos cristalinos del material, 

los cuales a su vez hacen las veces de espejos. Los rayos reflejados interfieren entre 

si y se dirigen a un detector.  

De esta manera, la relación de la longitud de onda de los rayos X, el ángulo de 

difracción y la distancia entre planos atómicos del material (que producen la difracción 

del haz), está dada por la relación de Bragg: ʹ݀ℎ௞௟ ��n � = ݊� 

Donde � es la longitud de onda de los rayos X, � es el ángulo en el cual se difractan 

los rayos, n es el orden de la difracción y d es la distancia entre cada grupo de planos 

atómicos de la red del cristal, donde (hkl) son los índices de Miller que especifican el 

plano de la difracción. En la figura 2.12, se incluye una representación esquemática 

de un experimento de difracción. 
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Figura 2.12.- Esquema de la Ley de Bragg 

 

El patrón de difracción se obtiene variando el ángulo de incidencia del haz de rayos 

X, con el haz de entrada (θ) y el ángulo de dispersión (2θ), al mismo tiempo, que se 

mide la intensidad dispersada, I, en función del ángulo de dispersión (2�ሻ . Para un 

conjunto de instrumentos de rayos X, la fuente permanece fija mientras, que la 

muestra se hace girar alrededor de θ y el detector se mueve en 2θ. 

En otro tipo de sistemas la muestra se fija, y la fuente de Rayos X es movible, así 

mismo, el detector y ambos giran por θ grados, simultáneamente, pero mientras que 

uno se mueve en sentido de las manecillas del reloj, el otro ser mueve en contra del 

sentido de las manecillas (figura 2.13) [78]. 
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Figura 2.13.- Esquema de un dispositivo de Difracción de Rayos X 

 

 

2.5.3.- Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 

 

Uno de los métodos disponibles y más versátiles para el análisis de la microestructura 

morfológica y la caracterización de la composición química de los materiales, es la 

Microscopia Electrónica de Barrido (SEM, Scanning Electrón Microscopy). 

Es Indispensable conocer los principios de la óptica de la luz para comprender los 

fundamentos de la microscopía electrónica. A simple vista se pueden discriminar 

objetos de aproximadamente 1 / 60 ° ángulo visual, lo que corresponde a una 

resolución de ~ 0,1 mm (a la distancia óptima de visión de 25 cm). La microscopía 

óptica tiene un límite de resolución de aproximadamente 2000 Å (Armstrong) mediante 

la ampliación del ángulo visual a través de la lente óptica. La Microscopía Óptica es 

de gran importancia para la investigación científica. A partir de que se descubrió que 
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los electrones se pueden desviar por un campo magnético, en numerosos 

experimentos a finales del siglo XIX [79], la microscopía electrónica ha ido 

evolucionando, cada vez mejor, mediante la sustitución de la fuente de luz por un haz 

de electrones de alta energía. 

Las imágenes en el SEM, se forman, dependiendo de la obtención, de las señales 

producidas por haz de electrones y las interacciones de la muestra. Estas 

interacciones Se dividen en dos grandes categorías:  

a). -Interacciones elásticas  

b). -Interacciones inelásticas.  

La dispersión elástica que resulta, de la deflexión del electrón incidente por un núcleo 

atómico de la muestra o por electrones de la capa externa de energía similar. Este 

tipo de interacción se caracteriza por la pérdida de energía insignificante durante la 

colisión y por un cambio angular direccional de los electrones dispersos. Los 

electrones incidentes que son dispersados elásticamente con un ángulo de más de 

90° se llaman electrones retro-dispersados (BSE), y resultan en una señal útil para 

obtener imágenes de la muestra [80].  

La dispersión inelástica se produce a través de una variedad de interacciones entre 

los electrones incidentes y los electrones y los átomos de la muestra, y resulta en el 

haz de electrones primario transfiriendo energía sustancial a ese átomo. La cantidad 

de pérdida de energía depende de si los electrones de la muestra son excitados por 

separado o en conjunto y sobre la energía de enlace del electrón de ese átomo. Como 

resultado, la excitación de los electrones de la muestra durante la ionización de los 

átomos de la muestra conduce a la generación de electrones secundarios (SE), que 
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convencionalmente se definen como poseedores de energías de menos de 50 eV y 

se puede utilizar para la imagen o analizar la muestra. Además de las señales que se 

utilizan para formar una imagen, otras series de señales se producen cuando un haz 

de electrones choca contra una muestra, incluyendo la emisión de Rayos X 

característicos, los electrones Auger, y la catodoluminiscencia [80].  

El cañón de electrones, que se encuentra en la parte superior de la columna (figura 

2.14), produce los electrones y los acelera a un nivel de energía de 0,1 a 30 meV. El 

diámetro del haz de electrones producido por el cañón a través de un filamento de 

tungsteno es demasiado grande para formar una imagen de alta resolución. Entonces, 

las lentes electromagnéticas y las aperturas se utilizan para enfocar y definir el haz de 

electrones y para formar un pequeño punto focal de electrones sobre la muestra. Este 

proceso des-magnifica el tamaño de la fuente de electrones (~ 50 μm para un 

filamento de tungsteno) para el tamaño del punto final requerido (1-100 nm).  Se 

requiere de un ambiente de alto vacío, el cual permite a los electrones viajar sin 

dispersarse por el aire. La porta muestras, las bobinas del haz de electrones de 

barrido, la detección de la señal y el sistema de procesamiento, proveen la 

observación en tiempo real y grabación de imágenes de la superficie de la muestra 

[80] [81]. 
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Figura 2.14.- Esquema de un Microscopio Electrónico de Barrido 

 

 

2.5.4.- Microscopia Electrónica de Trasmisión (TEM) 

La Microscopia Electrónica de Trasmisión (TEM por sus siglas en Ingles), es una 

técnica de Caracterización, utilizada para estudiar y analizar la Estructura Cristalina 

de lis materiales. Está Integrada, principalmente de un cañón de electrones, lentes 

condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El cañón 

electrónico es la única lente electrostática que se encuentra en un Microscopio 

Electrónico de Trasmisión, las demás son lentes electromagnéticas. En la figura 2.15, 



58 

 

se muestran esquemáticamente los componentes de un microscopio electrónico de 

transmisión convencional.  

 

Figura 2.15.- Imagen típica de un microscopio electrónico de transmisión TEM. 

 

 

Abajo se muestra la trayectoria simplificada que siguen los electrones [82]. La imagen 

se amplifica de la siguiente Forma (figura 2.16): la imagen captada, por la lente 

objetiva va a servir como objeto para la siguiente imagen, que será la intermedia, la 

cual deberá producir una segunda imagen, que a su vez será amplificada, por la lente 

proyectora y de esa forma producirá la imagen final en la pantalla o placa fotográfica. 
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Figura 2.16.- Trayectoria seguida por los electrones para formar una imagen (i) y un 

patrón de difracción (ii). Para obtener el patrón de difracción, la corriente de la lente 

intermedia, (I), es reducida para hacer que el plano A, sea el plano conjugado C, en 

el cual se formará, el patrón de difracción y donde las lentes intermedias normalmente 

forman la imagen de la muestra. Las lentes proyectoras (P) solamente amplifican la 

imagen o el patrón de difracción. La lente objetiva está representada por la letra O. 

 

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producirán, varios tipos 

de señales, las cuales permitirán, hacer la caracterización estructural y química de 
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ésta. Estas señales son: electrones retro-dispersados, secundarios, absorbidos, 

electrones Auger, electrones transmitidos y rayos X característicos. 

 

Figura 2.17.- Señales que se originan con un haz electrónico incidente. 

 En la figura 2.17, se muestra esquemáticamente la interacción de un haz electrónico-

muestra y las señales que se originan.  

Los electrones retro-dispersados y secundarios, dan la información sobre la superficie 

de la muestra, permitiendo obtener de esta manera, una imagen o información 

topográfica de la misma. Los electrones Auger y los rayos x característicos dependen 

de la composición química de la muestra, permitiéndonos hacer un análisis químico. 

Los electrones que atraviesan la muestra se pueden clasificar en dos tipos: 

transmitidos, es decir todos aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su 

dirección incidente; y difractados, que son todos aquellos que sí son desviados de su 



61 

 

dirección de incidencia, los haces transmitidos y difractados son los que son utilizados 

por la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio electrónico 

de transmisión. Como ellos pasan a través de la muestra, portan información sobre 

las características estructurales de esta. Si en lugar de enfocar el plano imagen de la 

lente objetiva para observar la imagen de la muestra, enfocamos el plano focal de 

esta, lo que observaremos será, un conjunto de puntos luminosos ordenados, que 

vendrán a ser el arreglo de los haces difractados y trasmitidos. Este arreglo recibe el 

nombre de patrón de difracción, el patrón de difracción presenta un punto muy intenso 

(el haz transmitido) rodeado de varios puntos (los haces difractados), presentando un 

arreglo geométrico, que es característico de la muestra, Figura 2.18. 

Los patrones de difracción, que constan de un arreglo de puntos luminosos como el 

mostrado en la figura de arriba, son típicos de monocristales. Esto significa que sólo 

un cristal difracta el haz, si el haz electrónico es bastante ancho o la muestra está 

formada por varios cristales pequeños, orientados aleatoriamente es decir una 

muestra policristalina, el patrón de difracción estará formado por anillos concéntricos 

cuyos diámetros corresponden al espaciado existente entre los planos atómicos del 

cristal. 
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Figura 2.18.- Patrón de difracción de una muestra determinada. 

Un patrón de difracción contiene básicamente dos tipos de información: 1.-  El arreglo 

espacial, el cual está definido en función de a) la simetría que presenta el patrón, b) 

de los valores de las distancias que existan entre los puntos de difracción y c) del 

punto central, y los ángulos que se forman entre las líneas que van del centro a cada 

uno de los puntos. Y 2.- La cristalografía, a partir de un conjunto de patrones de 

difracción obtenidos en diferentes orientaciones de la muestra y haciendo una 

comparación entre las intensidades de diferentes puntos de difracción, y el patrón de 

difracción, que presenta el cristal estudiado, será posible obtener, el tipo de la celda 

unitaria que presenta el cristal.  

Equipo de Caracterización: 

El Equipo de Caracterización fue el Siguiente: Para medir la Trasmitancia, se utilizó 

un equipo de UV-VIS Beckmam Du 640.  Para DRx se utilizó un Difractómetro DRx 

X’Pert Philips P→ 3040 de Philips Co. Para analizar la morfología (SEM) se utilizó un 

equipo Nova 200 de Nano SEM FEI 
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Capítulo 3 
Descripción experimental del proceso 

 

Trataremos de Seguir las siguientes 2 Rutas: 

Objetivo Particular 1: Obtener Capas Semilla  de alta calidad cristalina 
por las metodologías de ALD y Erosión Iónica RF para Obtener 
Nanovarillas verticalmente alineadas sobre diferentes sustratos. 

 Ruta: Variar las condiciones de depósito para obtener la capa 
semilla adecuada para el crecimiento de Nanovarillas con alta Razón-
Aspecto.  

 

Objetivo Particular 2: Aumentar la Razón de Aspecto de las Nanovarillas 

de ZnO           .
࢕���࢒࢕��ࢋ࢓��ࢊ  

 Ruta: Obtener Nanovarillas de ZnO, de diámetro pequeño y larga 
longitud, variando:  

A).-Las condiciones de Depósito de Capa/Semilla 

 A.1.- Depósito por la técnica de ALD 

 A.2.- Depósito por la técnica de Sputtering RF 

  B).-Las condiciones de SolvoTermal: 

   B.1.- Concentración y relación de Precursores 

   B.2.- Tiempo y Temperatura de reacción 
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Introducción 

Se consideró, elaborar una capa semilla de ZnO, antes de la síntesis de las 

Nanovarillas verticalmente alineadas, de alta razón-aspecto como base, debido a que 

se especula que la naturaleza de la capa de semilla con la que se utiliza para nuclear 

las Nanovarillas de ZnO afecta críticamente a su crecimiento [85] y las características 

del dispositivo de la Celda Solar [86] [87], que es el motivo de este trabajo. Por esta 

razón se inició por cultivar una capa semilla, para nuclear y cultivar de forma 

controlada las matrices de Nanovarillas de ZnO verticalmente alineadas. 

Al ajustar las condiciones solvotermales, como el tiempo de crecimiento, la 

temperatura, el pH y la concentración de zinc, podemos controlar tanto la oxidación 

de la capa de semillas como el crecimiento de los Nanovarillas de ZnO [85][93] 

 

3.0.- Procedimiento de Limpieza 

Como primer paso, se determinaron las características del proceso de limpieza de los 

sustratos, para cumplir con las necesidades de calidad y certidumbre, para la 

repetitividad de cada experimento.  

Para la fabricación de dispositivos semiconductores es de extrema importancia la 

limpieza del sustrato. La presencia de contaminantes y partículas sobre los sustratos 

de base vidrio o poliméricos y en la superficie del dispositivo, afectaran el 

comportamiento, el rendimiento y la confiabilidad entre otras cosas, de dichos 

dispositivos. Los requerimientos básicos en el proceso de limpieza es la eliminación 

de todas las impurezas y materiales no deseados que pudieran afectar su 
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comportamiento. Uno de los métodos de limpieza más utilizados, en la actualidad, son 

las soluciones acuosas, debido a sus amplias ventajas sobre otros tipos de  procesos 

que pudieran llamarse  alternos. Los sustratos que se utilizaron fueron ITO/vidrio, 

ITO/PET, Vidrio (Corning Glass) y acetato o etanoato [�͵6ܱܪʹ]−es decir un anión 

acetato 

 El procedimiento de limpieza en cada caso se describe a continuación.  

1.-Se cortan los sustratos con la superficie necesaria. 

2.-Posteriormente se lavan con metilcetona ( �ଷܪ଺ܱ) (Acetona)(excepto el acetato o 

etanoato, el cual en este paso se lava con detergente liquido común, ya que la acetona 

daña el sustrato) durante 10 minutos en ultrasonido. 

3.-Pasado este paso se enjuaga con agua des-ionizada. 

4.-Se secan con nitrógeno gaseoso ( ଶܰ ↑). 

5.- La táctica anterior se lleva a cabo de nuevo, en lugar del �ଷܪ଺ܱ, se utiliza el alcohol 

isopropílico (�ଷ଼ܱܪ). 

6.- Para concluir la limpieza se lava el sustrato nuevamente en ultrasonido con agua 

des-ionizada.  

7.-Finalmente los substratos se secan, separados en un horno a 80°C durante 10 min, 

para eliminar humedad. 
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Como inicio, se hicieron Síntesis de Capa semilla de ZnO solo sobre Vidrio con Método 

de ALD (Atomic Layer Deposition) Deposito por Capas Atómicas y por Sputtering 

(Erosión Iónica) y posteriormente se sintetizaron Nanovarillas de ZnO verticalmente 

alineadas utilizando un método Solvotérmico y Síntesis por Descomposición Térmica 

Asistida por Microondas DTAM (o TDMA por sus siglas en ingles).  En el primer 

método, con el propósito de encontrar los mejores parámetros de síntesis y analizar 

cuál es la influencia de la capa semilla, en el crecimiento de las Nanovarillas, para 

posteriormente sintetizar Nanovarillas de ZnO sobre Vidrio/ITO y con el segundo para 

analizar las características de las Nanovarillas producidas, rápidamente, por este 

método. Para el primer caso, se hizo síntesis con razón molar de 1:1 y con diferentes 

concentraciones a 0.1M, 0.05M, 0.025M, 0.01M, 0.005M y 0.001M y posteriormente 

determinar, cuál sería la concentración más adecuada, para la cual de eligió la de 

(0.05M), se experimentó con la variación de tiempo de reacción, con tiempos de 15 

min, 30, min, 45min y de 1 a 8 horas (cada hora). Una vez determinado los mejores 

parámetros de síntesis, se procedió a realizar el primer paso, el depósito de películas 

delgadas, que servirían de capa semilla. Para el segundo caso, se analiza en su 

respectiva sección. 

3.1.- Síntesis de la capa semilla con ALD 

3.1.1.- Síntesis de la capa semilla.- Se escogieron 2 tipos de 

sustratos con el fin de observar el comportamiento de la capa semilla sobre 

diferentes tipos, estos sustratos fueron, Vidrio, ITO/vidrio, y para las celda 

flexibles, ITO /PET, Utilizando un Sistema Savannah 100 ALD de Cambridge 

Nanotech, Diethilzinc (DEZn) como precursor para obtener Zinc y agua des-
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ionizada como fuente de oxidación. El ciclo de crecimiento consistió en 

exposición de los precursores (DEZn y ܪଶܱ y ଶܰ al (99,9999%) como purga, 

siguiendo la secuencia de DEZn / ଶܰ / ܪଶܱ/ ଶܰ  variando la duración de 

exposición de los precursores de (0,1s/10s/0,1s/5s), (0.05s/10s/0.05/10s) y 

(0.03s/10s/0.03s/5s) respectivamente, eligiendo el primer programa, como lo 

muestra la siguiente figura, ya que se obtuvieron excelentes resultados de 

depósito de la película delgada de ZnO, observando una homogeneidad en 

toda la superficie, como se muestra en la figura 3.1, utilizando la determinación 

del espesor con el número de ciclos de la rutina, tomando en cuenta que cada 

ciclo representa una capa  atómica.  

 
 

Figura 3.1.- Esquema del sistema de ALD con la rutina descrita antes 
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Lo anterior se complementó, con una temperatura del Reactor de 177° C. 

Después de cada purga de ଶܰ, el reactor se dreno a 0,1 Torr. 

La reacción Química descrita en el proceso anterior, corresponden a los 

siguientes dos pasos: 

Paso 1: �ܱ݊ܪ− + �݊ሺ�ܪଶ�ܪଷሻଶ ↔ �ܱ݊�݊ሺ�ܪଶ�ܪଷሻ− +   ଷܪ�ଷܪ�

Paso 2: �݊ሺ�ܪଶ�ܪଷሻ− + ଶܱܪ ↔ −ܪܱ݊� +  ଷܪ�ଷܪ�

En esta reacción, los grupos radicales distribuidos en la superficie, van a 

determinar el depósito periódico de las capas siguientes de la película de ZnO. 

En este proceso el DEZ ሺ�݊ሺ�ܪଶ�ܪଷሻଶሻ reacciona con los hidroxilos, liberando 

parte de sus elementos y por ende liberando ciertos productos de reacción, 

siendo necesario el darle el tiempo suficiente a la reacción para que sature toda 

la superficie con las moléculas ܱܪ− y arrastrando fuera del reactor los residuos 

de tal reacción, con un flujo de ଶܰ Ĺ, que sirve como un gas inerte de arrastre, 

siendo necesario darle tiempo suficiente para la evacuación de todos los 

excedentes de la reacción, siendo este con un flujo de 20 sccm , así como la 

temperatura necesaria para garantizar una mono capa de ZnO, siendo estas 

de 177°C en la salida del reactor y 100°C en la línea de escape o evacuación. 

Se Sintetizaron Capas con 500 y 800 ciclos sobre Vidrio, e ITO/vidrio y a 

algunas películas sintetizadas sobre vidrio o ITO/vidrio, se les aplico 

Tratamiento térmico, a diferentes rangos de temperatura, a 200° C, 300° C, 

400° C, 500° C y 600° C, en atmosfera de medio ambiente y en atmosfera de 

Argón (Ar), buscando con ello, la reorientación de las estructuras de ZnO en el 
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plano 0002, Utilizando sustratos de ITO/vidrio adquiridos  a ALDRICH con una 

resistividad de 12 Ω/sq, algunos otros se fabricaron en laboratorio, con el 

sistema de Erosión Iónica RF descrito en la sección 3.2.1. (Adelante) y un 

Target cerámico de ITO (Oxido de Indio Estaño).  Una Vez depositada la capa 

semilla se procedió a dar Tratamiento Térmico. Se probó para ello, diferentes 

tiempos, en colaboración con el trabajo realizado por Carlina Castro Peña [84]. 

Tomando como el resultado más adecuado, para este trabajo, los parámetros 

de Tratamiento Térmico de 600°C  durante 1 hora en Atmosfera de Aire, 

utilizando un Horno Marca Barnstead , tipo Thermolyne F21100, de Thermolyne 

Corporatión y un tubo de cuarzo de 5 cm de diámetro. 

3.1.2.- Caracterización capa semilla sintetizada por 

ALD.- Se caracterizaron con Trasmitancia, SEM y DRx, para observar su 

comportamiento y estructura requerida para utilizarse en una Celda solar, como 

electrodo colector trasmisor de fotones y de electrones, el SEM (Scanning 

Electrón Microscopy) para observar la Morfología del ZnO y el  DRx para 

verificar la orientación preferencial de los cristales de ZnO. Para medir la 

Trasmitancia, se utilizó un equipo de UV-VIS Beckmam Du 640.  Para DRx se 

utilizó un Difractómetro DRx X’Pert Philips PW 3040 de Philips Co. Para 

analizar la morfología (SEM) se utilizó un equipo Nova 200 de Nano SEM FEI. 

Los resultados se muestran en el siguiente capítulo. En todos los casos se 

Caracterizó con estos equipos. 
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3.2.- Síntesis de la capa semilla con Sputtering 
(Erosión Iónica) 

3.2.1.- Síntesis de la Capa Semilla.- Se utilizó el método de 

Erosión Iónica con Radiofrecuencia (RF). Para el método anterior se utilizó: un 

Sistema armado en el laboratorio, con una fuente emisora de Radiofrecuencias 

marca AE de Advanced Energy Industries Inc. Modelo CESAR 135 RF Power 

Generator, con una fuente de poder marca AE de Advanced Energy Industries 

Inc. Tipo VM 1000ª con una frecuencia de 13.56 MHz y con un sistema de vacío 

consistente en una Cámara Esférica, una Bomba mecánica de vacío marca 

General Electric, de 1.5 H.P., alcanzando vacíos del orden de ͳݔͳͲ−ଶ�ݎݎ݋, una 

bomba turbo molecular para alto vacío marca VARIAN de VARIAN CORP. 

ITALY  Modelo: 9699425S004 Tipo Turbo V-250 C.U. de 120 volts y 420 VA 

para alcanzar vacíos del orden de 6.8 ݔ ͳͲ−଺ Torr, para el sistema de control de 

flujo de gas se utilizó un equipo de control marca AERA de Engine Builders 

Association Tipo ROD-4 de cuatro canales y fluxómetros marca AALBORG de 

Mass Flow Controlers inc. Modelo GFC 17 serie No.GFCS-018431 con un 

rango de 0 a 500 sccm para el Ar. Y para el Oxígeno se utilizó uno marca AERA 

de Advanced Energy Industries Inc. Tipo ZERO Modelo FC-7800 CD con un 

rango de 0 a 200 sccm  y un Magnetrón para producir la Erosión Iónica, marca  

POLARIS GEN II de Materials Science Inc.  

Para este Sistema de Sputtering por RF, se utilizó un Target cerámico de ZnO 

y se utilizó Argón Como Erosionador del Target cerámico, también se 
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experimentó utilizando mezclas de oxígeno, para observar el comportamiento 

de los cristales de ZnO respecto a su orientación preferencial.  

3.2.2.- Caracterización capa semilla sintetizada por 

Erosión Iónica RF.- Se caracterizaron con Trasmitancia, SEM y DRx, 

para observar su comportamiento y estructura requerida para utilizarse en una 

Celda solar, como electrodo colector trasmisor de fotones y de electrones, el 

SEM (Scanning Electrón Microscopy) para observar la Morfología del ZnO y el  

DRx para verificar la orientación preferencial de los cristales de ZnO. Los 

resultados se muestran en el siguiente capítulo. 

3.3.- Síntesis de Nanovarillas de ZnO por Método 

Solvotérmico sobre Capas Semilla de ZnO.-  

3.3.1.- Síntesis de Nanovarillas de ZnO Verticalmente 

Alineadas.- Se probó la Síntesis de nanovarillas con un procedimiento que 

llamamos Solvotérmico, por ser un método de Química Húmeda a con 1 Bar de 

presión, en un sistema con una temperatura en un rango entre 60 y 90º C y acuosos, 

descrito en el Capítulo anterior, variando las condiciones de temperatura y la 

concentración de los precursores. Haciendo la Síntesis, primero sobre sustratos de 

Vidrio Corning, para determinar las mejores condiciones de crecimiento de 

nanovarillas de ZnO. Se variaron las condiciones de Temperatura de la Técnica de 

Solvotermal: Se experimentó el crecimiento a diferentes Temperaturas a 70°C, 80°C 
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a 85°C y 90°C en el ambiente de un Horno,  en una plancha caliente, y a 85°C tomada 

la temperatura en la solución. Observándose que la temperatura optima de 

crecimiento es a 85°C en la solución. Adicionalmente, se variaron las concentraciones 

de los precursores a 0.5, 0.1 ,0.05, .0025, 0.01 y 0.005 mol/Lt, determinándose que la 

concentración óptima para la síntesis de nanovarillas que en este caso fue de 0.05 

mol/lt con una relación entre precursores de 1:1 

 Con el propósito de determinar las mejores condiciones de síntesis, se sintetizaron 

Nanovarillas de ZnO/vidrio a diferentes tiempos, a 15, 30, 45 minutos, a 1, 2, 3, 4, 5, 

6, 7, y 8 horas a 85°C en temperatura de aire del Horno, eligiendo el crecimiento a 4 

horas como optimo, ya que a partir de ese tiempo, la solución empieza a degradarse 

y la tasa de crecimiento y razón-aspecto, disminuyen considerablemente, 

obteniéndose a ese tiempo, nanovarillas con un promedio de 100nm de diámetro y 

con longitudes que van de 1.4 a 2.5 micras y una razón-aspecto con valor absoluto de 

25. 

 

3.3.2.- Caracterización de las Nanovarillas de ZnO: Todas las 

muestras, se caracterizaron con Trasmitancia, SEM y DRx, para observar la 

Trasmisión de la luz, porque se requiere como electrodo colector de Fotones,  el 

SEM para observar la Morfología del ZnO y el  DRx para verificar la orientación de 

los cristales de ZnO, el tipo de material en la película. 
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3.4.- Crecimiento de Nanovarillas de ZnO, a 

gran escala, por Descomposición Térmica 

Asistida por Microondas TDMA 

3.4.1.- Síntesis 

En la reacción de esta Síntesis, todos los reactivos utilizados fueron de calidad 

analítica. El método de síntesis utilizado fue la Descomposición Térmica Asistida por 

Microondas (TDMA). Se utilizó un reactor (en forma de reloj de arena) dentro de un 

horno de microondas convencional (Figura de abajo). El reactor tiene un recipiente 

interior y otro exterior, ambos de cuarzo y de capacidad de 1,0 litros. Los Interconecta, 

un tubo de cuarzo de 20 cm de diámetro. El recipiente exterior con una tapa 

desmontable para recoger el material sintetizado, en el fondo del recipiente interior, 

se introduce a la reacción un flujo de oxígeno de 5 sccm (también se puede usar aire 

comprimido). 

 

Figura 3.2.- Imagen del sistema de 
Descomposición Térmica Asistida por 
Microondas (MATD), utilizado para la 
síntesis de ZnO-Nv. Las Zonas de la 
M1 a la M4 corresponden a diferentes 
lugares donde se recogieron muestras 
para su caracterización y análisis. 
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El material inicial, utilizado para la síntesis fue ZnO 99,99% de pureza, comprado a 

Sigma-Aldrich (También se podría utilizar, Óxido de Zinc grado, no analítico  se puede 

para obtener el mismo resultado). Para una reacción típica se colocó en el centro del 

dispositivo (TDMA) en un recipiente cerámico, 1.0 gr de ZnO, en polvo, como material 

precursor, mezclado homogéneamente con 2.0 gr de grafito. La mezcla se colocó 

durante 2 horas a 100 ° C en un horno convencional, con el fin de eliminar la humedad 

del material. Después de insertar la muestra en el centro del microondas, ésta se cubre 

con el recipiente interior y empezó el flujo de oxígeno, arriba descrito. El tiempo de 

reacción máximo fue de 3 minutos y las potencias de reacción utilizadas en diferentes 

experimentos fueron 1200, 1000, 600 y 100 W. El recipiente de material precursor se 

colocó en una placa de cerámica que se fijó, dentro del horno, siempre en el mismo 

lugar, la muestra, durante el proceso de síntesis. Después de la reacción se recogieron 

4 muestras (M1-M4) de diferentes zonas del reactor como se muestra en la figura 3.2, 

para su posterior caracterización. 

3.4.2.-Catarcterización de Las Nanovarillas de ZnO 

obtenidas por el Método TDMA  

Las muestras se caracterizaron estructuralmente por difracción de rayos X (XRD) 

utilizando un Difractómetro Philips X'Pert PW3040 (PANalytical, Almelo, Países Bajos) 

con radiación Cu-Ka. 

 La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución se realizó en un 

microscopio analítico con aberración de sonda JEM-ARM200F con una resolución de 

0,08 nm.  
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La difracción electrónica de área seleccionada se realizó en un JEOL 2010F que 

funcionaba a 200 kV (resolución puntual de 0,19 nm). 

 La microscopía electrónica de barrido (SEM) se llevó a cabo utilizando un microscopio 

electrónico de ultra alta resolución Hitachi S-5500 de FEG (0,4 nm a 30 kV) con un 

detector Duo-STEM BF / DF y en un FESEM FEI-Nanonova 100.  

Los espectros de absorción UV de partículas coloidales (0,25% v / v) se analizaron 

con un espectrofotómetro UV Shimadzu, Kyoto, Japón.  

Los espectros de absorción se registraron de 190 a 400 nm, usando células de cuarzo.  
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Capítulo 4 
Introducción 

En el siguiente capítulo analizaremos los diferentes métodos de obtención de capas 

semillas de ZnO depositadas sobre ITO/Vidrio. Realizaremos una comparación entre 

el método de ALD y Erosión Iónica con el objetivo de observar si el crecimiento de las 

nanovarillas de ZnO es en forma vertical y con una relación aspecto favorable para su 

posible aplicación en dispositivos fotoeléctricos. 

 

4.1 Resultados y Discusión de la síntesis con 

método Híbrido de Capa semilla por ALD y 

nanovarillas por el método Solvotermal 

El objetivo de esta sección es determinar cuáles son las condiciones óptimas para 

obtener Capas Semilla de alta calidad cristalina por las metodologías de ALD y Erosión 

Iónica RF para obtener Nanovarillas de ZnO verticalmente alineadas sobre diferentes 

sustratos con alta razón aspecto. Para esto analizaremos los resultados obtenidos por 

DRX, SEM y UV-VIS.  

4.1.1 Análisis estructural y óptico de las capas semillas crecidas por ALD sobre 

ITO/vidrio. 

En la siguiente sección analizaremos los resultados de las capas semillas depositadas 

por ALD con y sin tratamientos térmico. 
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En la Figura 4.1 se muestran los patrones de difracción de las capas semillas 

depositadas  por ALD, con y sin tratamiento térmico (300º y 600ºC respectivamente) 

sobre ITO/vidrio. Como se puede observar en la medida que se aumentó el tratamiento 

térmico hay un cambio significativo en la dirección (002) privilegiándose la forma 

hexagonal típica de la Wurtzita. 

En la Figura 4.2 se muestran las micrografías de SEM de las capas semillas de ZnO, 

crecidas por ALD sobre ITO/vidrio y posteriormente, con tratamiento térmico a 600ºC 

y otras sin Tratamiento Térmico. 

En el caso de las capas semillas sin tratamiento térmico (Figura 4.2 a) y b)) se pueden 

observar las particulas del ZnO como simples semillas alargadas sin ninguna 

orientación y mostrando estructuras desordenadas. El tamaño aproximado de las 

semillas se encuentra entre 25 y 50 nm en forma alargada sobre las escamas del ITO. 

Mientras que en las Figuras 4.2 c) y d) las semillas se observan más ordenas, con 

ligera formación similar a la forma hexagonal de la Wurtzita. Lo que coincide con lo 

analizado en los patrones de difracción de rayos X. 

En la Figura 4.3 se ilustra las curvas de Trasmitancia de las capas semillas crecidas 

por ALD sobre ITO/Vidrio con y sin tratamientos térmico. Con el tratamiento térmico 

se aprecia que la capa semilla se hace más transparente en el espectro visible lo cual 

favorece a su aplicación como ventana en un dispositivo fotoeléctrico.  
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Figura 4.1 Patrón de difracción de las capas semillas de ZnO sin y con tratamiento 

térmico crecidas por ALD sobre vidrio 
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Figura 4.2 Imagen de la capa semilla de ZnO sobre ITO sobre vidrio: a) y b) sin 

tratamiento térmico y c) y d) tratada a 600ºC. 

 

 

 

a b 
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 Figura 4.3 Espectro de Transmitancia de las capas semillas depositada por ALD sobre 

ITO/Vidrio con y sin tratamiento térmico 

4.1.2 Análisis estructural y óptico de la síntesis de las nanovarillas por el método 

Solvotérmico sobre capas semillas depositadas por ALD sobre ITO/vidrio. 

A continuación expondremos los resultados estructurales y ópticos de las nanovarillas 

de ZnO depositas sobre capa semilla de ZnO/ITO/vidrio con un tratamiento térmico de 

600ºC.  

En la Figura 4.4 se muestran los patrones de difracción de las nanovarillas de ZnO 

depositadas sobre capas semilla de ZnO/ITO/Vidrio a diferentes tiempos de síntesis. 

En todos los casos se aprecian los planos característicos del ZnO (100), (002) y (101). 

En la medida que se fue incrementando el tiempo de síntesis de las nanovarillas, se 

observa como los planos (100) y (101) no varían, no siendo así en el caso del plano 

(002) el cual se incrementa considerablemente. Esto nos demuestra que existe una 
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mayor orientación preferencial en esa dirección con respecto a la temperatura de 

síntesis, independientemente de cual sea su razón-aspecto. 

En la Figura 4.5 se muestras las micrografías de SEM de las Nanovarillas de ZnO 

depositadas sobre capas semillas de ZnO/ITO/vidrio, a diferentes tiempos de síntesis. 

En el caso de las Nanovarillas de ZnO, Figura 4.5 a) y b), a 1 hora de síntesis, 

presentan un diámetro promedio de 65.24 nm y una longitud promedio de 152 nm 

dando como resultado que su razón aspecto es de 65.3:152, por lo que el valor 

absoluto de la Razón-Aspecto de 2.33. 

 

Figura 4.4 Patrón de difracción de las nanovarillas de ZnO sobre capas semillas de 

ZnO/ITO/Vidrio con y sin tratamientos térmico crecidas por el método Solvotérmico. 
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Figura 4.5 Imágenes de SEM de las nanovarillas ZnO sobre semillas ZnO/ITO/Vidrio 

sintetizadas a: a) y b) 1 hora, c) y d) 4 horas y e) y f) a 6 horas respectivamente. 

a b 

c d 

e f 
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En la Figura 4.5 c) y d), se puede observar la población de Nanovarillas de ZnO muy 

bien definidas con una buena verticalidad. La longitud de las Nanovarillas es de 

1.52μm y su diámetro varía entre 43nm y 67nm por lo que la síntesis de 4 horas se ha 

considerado la más conveniente ya que presenta un diámetro promedio de 52.03 nm 

y una longitud promedio de 1,52 nm con una razón aspecto de 53:1,520. Por lo que 

su valor absoluto de la Razón-Aspecto de 29.84. 

En la Figura 4.5 e) y f), se muestra la síntesis a seis horas de reacción. Aquí la solución 

se empieza a agotar y aumenta el diámetro de las Nanovarillas de ZnO teniendo un 

promedio de 159.85 nm de diámetro, y una longitud de 1,637.5 nm, siendo su razón 

aspecto de 160:1,638. Lo que nos arroja un valor absoluto de la Razón-Aspecto de 

10.24, que comparada con la síntesis de 4 horas resulta mucho menor. Al mismo 

tiempo que se empieza a hacer más irregular la síntesis, al obtener Nanovarillas con 

mucha diferencia en sus diámetros               . 

En Figura 4.6 se muestra el espectro de Transmitancia de las diferentes nanovarillas 

de ZnO crecidas sobre capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio sintetizadas a 1, 4 y 6 horas 

respectivamente. Los resultados del paso de los fotones, sería el esperado, entre más 

tiempo de síntesis pero resulta, como se observa en la figura disminuye la transmisión 

de la luz en el visible, reduciéndose con ello la posibilidad de captar más fotones en 

la superficie de las Nanovarillas. 
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Figura 4.6 Espectro de transmitancia de las nanovarillas ZnO sobre semillas 

ZnO/ITO/Vidrio sintetizadas a diferentes tiempos. 

4.2.- Resultados y Discusión de la síntesis con 
método Híbrido de Capa semilla por Erosión 
Iónica asistida por Radio Frecuencia (RF) y 
nanovarillas de ZnO por la técnica de 
Solvotermal  
 
El objetivo principal de esta sección es determinar sobre cual capa semilla se obtienen 

nanovarillas de ZnO verticales con una relación aspecto favorable por el método de 

erosión iónica a temperatura ambiente, a 100→ de potencia incidente, con un Δx de 

33mm y con una presión de trabajo de 7.5 mTorr, variando las mezclas de los gases 

Ar/O2. Para esto analizaremos los resultados obtenidos por DRX, SEM y UV-VIS.  
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4.2.1 Análisis estructural y óptico de las capas semillas de ZnO crecidas por 
erosión iónica sobre ITO/vidrio. 

4.2.1.1 Capas semillas de ZnO depositadas con una mezcla de gases de 60/40 

sccm de Ar/O2. 

En la Figura 4.7 se muestran los patrones de difracción de las capas semillas de ZnO 

sobre ITO/Vidrio depositas por el método erosión iónica manteniendo una relación de 

Ar/O2 de 60/40 sccm, variando los tiempos de depósito. En todos los casos se pueden 

observar los picos correspondientes a las direcciones de los cristales del ZnO y del 

ITO, en la cual predomina la dirección (002) del ZnO (dirección en el eje C o vertical), 

así como las direcciones, (100), (101), (102), (103), (110) y (112), correspondientes al 

ZnO y las, (222), (400), (440), (134), (136), (622) y la (633) del ITO, lo cual nos asegura 

que tenemos una Capa Semilla de ZnO, con un Oxido Transparente Conductor (TCO) 

y una Película de ZnO con dirección preferencial en el eje C, la cual promoverá la 

síntesis de Nanovarillas verticalmente alineadas, no obstante tenemos también la 

dirección (101) con una intensidad, muy similar, a la (002), lo cual promoverá  el 

crecimiento de nanovarillas en otra dirección diferente a la vertical.  

En la Figura 4.8 se muestras las imágenes de SEM de las capas semillas depositadas 

por el método de erosión iónica con una mezcla de gases de Ar/O2 constante de 60/40 

sccm, variando los tiempos de depósito de 5, 10 y 15 minutos respectivamente. En 

todos los casos se observa las semillas de ZnO sobre las obleas o “escamas” 

correspondientes al ITO. El diámetro promedio de las semillas oscilan entre 8 a 12 nm 

para el depósito 5 min, entre 14 y 17 nm para el 10 min  y entre 16 y 20 nm para el 15 

min respectivamente. Se puede afirmar que en la medida que aumentamos el tiempo 
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de depósito las semillas son cada vez más abundantes y grandes, que a diferencia 

del ALD, se observan que dichas semillas son en formas de esfera o bolitas. 
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Figura 4.7 Patrones de difracción de las capas semillas de ZnO sobre ITO/Vidrio 

depositadas por el método de erosión iónica a una relación de Ar/O2 de 60/40 sccm. 

a) b) 

c) 
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Figura 4.8 Micrografías de SEM de las capas semillas de ZnO sobre ITO/Vidrio 

depositadas con una mezcla de gases de Ar/O2 de 60/40 sccm, a: a) 5min, b) 10min 

y c) 15min respectivamente. 

a 

b 

c 
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En la Figura 4.9 se presenta los espectros de Transmitancia de las diferentes capas 

semillas depositadas por erosión iónica. En ella se puede observar, que todas las 

Capas Semillas de ZnO, tiene una Transmitancia mayor al 92%, caracterizada en 

Base Aire, lo cual corrobora que si cumple con la meta de tener al mismo tiempo una 

Capa Semilla de ZnO que sirva de “↑entana” para permitir el Flujo de Fotones en el 

rango de energía de la luz visible (entre 350 nm y 800 nm) y al mismo tiempo, se 

puede verificar que se trata de una película delgada, lo cual la hace aceptable, en este 

aspecto, para el propósito buscado, por el tipo de curva. 
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Figura 4.9 Espectro de Transmitancia de las diferentes capas semillas de ZnO 

depositas por el método de erosión. 
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4.2.1.2 Capas semillas de ZnO depositadas con una mezcla de gases de 80/20 
sccm de Ar/O2. 

En la Figura 4.10 se muestran los patrones de difracción de las capas semillas de ZnO 

depositas a diferentes tiempos y con una mezcla de gases de Ar/O2 de 80/20 sccm 

sobre ITO/Vidrio, por el método de erosión iónica asistida por radio frecuencia (RF). 
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Figura 4.10 Patrones de difracción de las capas semillas de ZnO depositadas por el 

método de Erosión Iónica utilizando una mezcla de gases Ar/O2 de 80/20 sccm. 

Al igual que las capas semillas de ZnO depositadas a una mezcla de gases 60/40 

sccm de Ar/O2, estas muestran todos los planos cristalinos pertenecientes al ZnO, 

pero con la diferencia que predomina la dirección (101) de la dirección lateral de la 

Wurtzita. De igual manera se observan todos los planos cristalinos de la capa de ITO, 
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asegurándonos que tenemos una Capa Semilla de ZnO, con un Oxido Trasparente 

Conductor (TCO) y una Película de ZnO con dirección preferencial en (101) y seguida 

en intensidad por la (002), después de la intensidad correspondiente al plano (400) 

del ITO, lo cual consideramos que no es apta para promover la síntesis de 

Nanovarillas verticalmente alineadas. 

La Figura 4.11 nos muestra las micrografías de SEM de las capas semillas de ZnO 

depositadas a una mezcla de gases 80/20 sccm Ar/O2 a diferentes tiempos. Podemos 

afirmar que las capas semillas depositadas a una mezcla de gases 80/20 sccm de 

Ar/O2 son más homogéneas respecto a la mezcla anterior de 60/40. Esto se puede 

justificar a que probablemente hay más tasa de erosión al haber un mayor flujo de 

Argón. No obstante lo anterior, la dirección preferencial en esta película, de acuerdo 

a los patrones de difracción (Figura 4.10) corresponde a la dirección lateral (101) y no 

en el eje C (002), sin embargo existen una buena cantidad de semillas de ZnO en esta 

última dirección. 

En la siguiente Tabla se muestra el diámetro promedio de las semillas de ZnO en 

dependencia de los tiempos de depósitos. 

Tabla 4.1 Valores de los diámetros promedios de las semillas de ZnO depositas a: 5, 

10 y 15 minutos respectivamente 

Tiempo de depósito 
(min) 

Diámetro promedio de 
las semillas (nm) 

5 13 

10 18 

15 16 
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Figura 4.11 Micrografía de SEM de las capas semillas depositadas por erosión iónica 

con una mezcla de gases de 80/20 sccm Ar/O2 a: a) 5min, b) 10min y c) 15min. 

a 

b 

c 
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A pesar de que no se observa una variación significativa del diámetro de las 

nanovarillas, el aumento del tiempo de depósito afecta a la densidad de las semillas, 

aumentando esta con respecto al tiempo, como se aprecia en las micrografías. 

En la Figura 4.12 se puede observar, que la Capa Semilla de ZnO, tiene una 

Transmitancia alrededor del 93%, caracterizada en Base Aire. Para verificar si cumple 

con la meta de tener al mismo tiempo una Capa Semilla que sirva de “↑entana” y 

permitir el Flujo de Fotones en el rango de energía de la luz visible (entre 350 nm y 

800 nm), al mismo tiempo, se puede verificar que se trata de una película casi del 

mismo espesor que la película del ITO, lo cual la haría muy aceptable, en este aspecto, 

si la orientación de la semillas de ZnO, de acuerdo al DRx, es la adecuada. 
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Figura 4.12 Espectro de transmitancia de las capas semillas depositadas por el 

método erosión iónica con una mezcla de 80/20 sccm de Ar/O2. 
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4.2.1.3 Capas semillas depositadas sin mezcla de gases a 100 sccm de Ar. 

En la Figura 4.13 se muestran los patrones de difracción de las capas semillas de ZnO  

crecidas por erosión iónica sin mezcla de gases, utilizando un flujo de Argón de 100 

sccm y variando el tiempo de depósito de 5, 10 y 15 minutos respectivamente. Al igual 

que las anteriores figuras de DRX, se observan los picos característicos del ZnO y del 

ITO. En el caso de la capa semilla depositada a 5 min tenemos una capa semilla de 

ZnO muy delgada, cuyos planos (002) y (101) tienen idénticas intensidades lo cual no 

es muy recomendable ya que con esas condiciones es poco probable la síntesis de 

Nanovarillas verticalmente alineadas.  

En el caso de las capas semillas de ZnO, depositadas a 10 y 15 minutos, se observa 

que el plano (002) es la dirección preferencial de crecimiento, lo cual favorece el 

posible crecimiento de los Nanovarillas de ZnO verticalmente alineadas. Es necesario 

destacar que la capa semilla de ZnO crecida a 10 min es mucho más delgadas que la 

depositada a 15min, por lo que la densidad de la capa semilla de ZnO es menor. 
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Figura 4.13 Patrones de difracción de las capas semilla de ZnO depositadas por 

Erosión Iónica a 100 sccm de Ar. 

 
En la Figura 4.14 se muestran las micrografías de SEM de las capas semillas de ZnO 

depositadas a: 5, 10 y 15 minutos respectivamente. En ellas podemos observar que 

en el caso de la capa depositada a 5 minutos las semillas son homogéneas, y muy 

definidas, con diámetros que van desde 6 nm la más pequeña, hasta 19 nm la más 

grande, con un promedio entre 12 y 14 nm.  

A 10 minutos de depósitos las semillas siguen homogéneas, y muy definidas, con 

diámetros que van desde 8nm la más pequeña, hasta 18 nm la más grande, con un 
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promedio entre 14 y 16 nm y la depositada a 15 minutos los diámetros van desde 13 

nm la más pequeña, hasta 28 nm la más grande, con un promedio entre 19 y 23 nm. 

En la Figura 4.15 se muestra las curvas de transmitancia de las capas semillas ZnO 

depositadas a 10 y 15 minutos respectivamente. En el caso de la capa depositada a 

10 minutos tiene una trasmitancia del 92% no siendo así para la capa depositada a 15 

minutos que es de 89%. Esto se debe a que dicha capa es más cristalina y por lo tanto 

disminuye el flujo de fotones en el rango de la luz visible.  

 
4.2.2 Resumen de los resultados obtenidos en el depósito de capas semillas 

ZnO por el método de erosión iónica sobre ITO/Vidrio a diferentes condiciones 

de trabajo 

Las Nanoestructuras de ZnO depositadas por Erosión Iónica, como Capa Semilla, que 

sirven para motivar el crecimiento vertical de la Nanovarillas, dependen mucho de las 

condiciones de la potencia incidente de la fuente, de la relación en la mezcla de gas 

Ar/O, de la presión de trabajo y la temperatura de sustrato [91] como pudimos observar 

en las anteriores secciones. Sin embargo, las Nanovarillas se pueden sintetizar sin 

una capa semilla, inclusive sin un sustrato, como puede observar más adelante (ver 

secc. 4.4), pero no tendrán un crecimiento vertical.  Por lo cual, en este trabajo, como 

lo mencionamos, en el inicio del Capítulo 3, la Capa Semilla de ZnO, sirvió para darle 

verticalidad a las Nanovarillas, buscando una razón- aspecto lo más grande posible, 

para lo cual, se pretendió obtener diámetros pequeños y con eso, incrementar dicha 

razón-aspecto.  
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Figura 4.14 Micrografía de SEM de las capas semillas de ZnO depositadas por 

erosión iónica con 100sccm de Ar. 

a 

b 

c 
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Figura 4.15. Espectro de Transmitancia de las capas semillas de ZnO depositadas por 

erosión iónica durante 10 y 15 minutos respectivamente. 

En la Figura 4.16, se observa que con la mezcla de 60/40 sccm de Ar/O2 la relación 

que existe es directamente proporcional entre el tiempo de depósito y el diámetro de 

la capa semilla. 

En el caso de la muestra depositadas con una mezcla de 80/20 sccm de Ar/O2 (a 10 

minutos) se incrementa el diámetro aproximadamente un 40% y mientras que en el 

depósito a 15 minutos se reduce nuevamente un 12%. Se puede explicar este 

fenómeno teniendo en cuenta que al trabajar con mayor porciento de Ar a 15 minutos 

la capa semilla de ZnO se haya homogenizado más que a 10 minutos. Esto puede ser 

un proceso lógico debido a los fenómenos de nucleación y crecimiento que ocurre 

cuando se erosiona el blanco de ZnO y se deposita sobre un sustrato. 
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Figura 4.16 Se muestra la relación que existe entre el diámetro de la capa semilla de 

ZnO y el tiempo de depósito. 

En el caso de la Capa Semilla en la cual se utilizó solamente Ar al 100% (100sccm) 

en los depósitos de 10 y 15 minutos, el diámetro promedio de las semillas se mantiene 

estable, disminuyendo en el de 5 minutos. 

En la Figura 4.17 se muestra la relación de intensidad relativas en unidades arbitrarias 

en función de los tiempos de depósitos para las capas semillas de ZnO sobre 

ITO/Vidrio depositadas usando mezclas de gases Ar/O2. En lo que respecta a la 

orientación preferencial de la Capa semilla de ZnO, lo cual influye considerablemente 

en la verticalidad de las Nanovarillas [90], podemos observar que la dirección (002) se 

incrementa a medida que se incrementa el tiempo de depósito, aunque no 

directamente proporcional. Siendo en el depósito de 5 minutos menor que la 

intensidad de la (101) pero incrementándose considerablemente en los depósitos de 

10 y 15 minutos. En el caso de la mezcla de 80/20 sccm, Ar/O2, la intensidad de la 
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(002) siempre es menor que la (101), lo cual no es de nuestro interés para la síntesis 

de las Nanovarillas. 

 

 

Figura 4.17 Se muestran los valores de intensidades relativas en unidades arbitrarias 

en función de los tiempos de depósitos para las capas semillas de ZnO depositas por 

erosión iónica utilizando diferentes mezclas de gases de Ar/O2 

En la Figura 4.17 referente al flujo de 100 sccm de Argón puro, se observa que la 

intensidad en la (002) se mantiene superior de manera muy considerable a las otras, 

indicando una cristalinidad muy adecuada para la síntesis de Nanovarillas.  
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En resumen de las tres mezclas, se puede deducir, que la que presenta mejor 

cristalinidad para ayudar a la nucleación y verticalidad de las Nanovarillas será la de 

100 sccm de Argón, siendo la de 10 minutos de depósito la que presenta mejores 

condiciones para servir como Capa Semilla de ZnO, aunque pudieran servir de alguna 

manera, las semillas depositadas con una mezcla de 60/40 sccm de Ar/O2, en 10 y 15 

minutos respectivamente. 

4.2.3 Análisis estructural y óptico de las capas semillas de ZnO crecidas por 

erosión iónica sobre ITO/PET. 

4.2.3.1 Capas semillas depositadas con una mezcla de gases de 60/40 sccm de 

Ar/O2. 

En la Figura 4.18 se muestran los patrones de difracción de las capas semillas de 

ZnO sobre ITO/PET depositas por la técnica de erosión iónica. Al igual que las capas 

semillas anteriores de ZnO sobre ITO/Vidrio, seguimos el mismo procedimiento en 

relación a las mezclas de los gases Ar/O2 utilizando las mismas proporciones para 

posteriormente poder tener un patrón de comparación y así poder identificar cual de 

los dos sustratos utilizados, favorecen el crecimiento de nanovarillas verticales. 

Como podemos observar en la Figura 4.18 en los tres casos se observa que el 

deposito es una película delgada con predominio de la pelicula del ITO, sin embargo 

se logra observar las direcciones correspondientes al ZnO (100), (002) y (101). 

Debemos aclarar que en todos los casos la señal del PET es muy intensa, lo cual 

corrobora que tenemos capas semillas de ZnO muy delgadas.  
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Figura 4.18 Patrones de difracción de las capas semillas de ZnO depositadas sobre 

ITO/PET utilizando la técnica de erosión iónica. 
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Figura 4.19 Micrografía de SEM de las capas semillas de ZnO depositadas sobre 

ITO/PET utilizando la técnica de erosión iónica usando una mezcla de 60/40 de Ar/O2 

a diferentes tiempos de depósito: a) 15 min, b) 10 min y c) 5 min. 

a 

b 

c 
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En la Figura 4.19 se muestran las morfologías de las diferentes capas semillas de ZnO 

depositadas sobre ITO/PET usando una mezcla de gases de 60/40 de Ar/O2. Se puede 

observar como en la medida que aumentamos el tiempo de depósito, la 

homogeneidad de las capas semillas aumentó variando el diámetro promedio de las 

semillas de ZnO de 9 nm a 14 nm. 

En la Figura 4.20 se muestra como varia la Transmitancia en las capas semillas de 

ZnO depositadas sobre ITO/PET, variando los tiempos de depósitos. En todos los 

casos disminuye ligeramente, la Transmitancia con respecto a su línea base (PET) y 

con un 86% de Transmitancia total. Debemos aclarar que se esperaba que en la 

medida que aumenta el tiempo de depósito debería disminuir la transparencia, lo cual 

no sucedió así, ya que a medida que se aumentó el tiempo de depósito, también 

aumentó la Transmitancia, para el caso de la capa semilla de ZnO depositada a 15 

min ya que a 550nm la transparencia de esta capa es igual a la del PET, como si no 

hubiera depósito, lo cual debe estar asociado al aumento de la cristalinidad de esta 

capa como se mostró en el patrón de difracción (Figura 4.18)   
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Figura 4.20 Gráfico de Transmitancia de las capas semillas de ZnO sobre ITO/PET 

depositadas por erosión iónica con una mezcla de gases Ar/O2 de 60/40 

4.2.3.2 Capas semillas de ZnO depositadas con una mezcla de gases de 80/20 

sccm de Ar/O2. 

En la Figura 4.21 se muestran los patrones de difracción de las capas semilla 

ZnO/ITO/PET en la que se utilizó una mezcla de Ar/O2 de 80/20 sccm y variando el 

tiempo de depósito de 5, 10 y 15 minutos respectivamente. Se puede observar que la 

intensidad correspondiente a la de PET, es mucho más intensa que las del ITO y la 

del ZnO, por lo que se amplificó la gráfica para poder analizarla y determinar la relación 

con las intensidades correspondientes a cada tipo de cristal, sin embargo, se pudieron 

identificar, las direcciones correspondientes al ITO (222), (400) y (440) y al ZnO (002), 

(100) y (101) entre otras. 
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Figura 4.21 Difracción de Rayos X de las capas semillas de ZnO/ITO/PET depositadas 

por erosión iónica con una mezcla de Ar/O2 de 80/20 sccm a diferentes tiempos de 

depósitos. 

En la Figura 4.22 se muestran las micrografías de SEM de las capas semilla de 

ZnO/ITO/PET con una mezcla de gases de Ar/O2 80/20 de sccm. En todos los casos 

los depósitos fueron homogéneos variando el diámetro promedio de las capas 

semillas de ZnO de 9 a 16 nm, muy similar a los depósitos anteriores donde se utilizó 

una mezcla de gases Ar/O2 60/40 sccm. 
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Figura 4.22 Micrografía de SEM de las capas semilla de ZnO sobre ITO/PET 

depositadas por erosión iónica utilizando una mezcla de gases de Ar/O2 de 80/20 sccm 

a: a) 15 min, b) 10 min y c) 5 min respectivamente. 

c 

b 

a 
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En la Figura 4.23 se muestra el patrón de UV-VIS de Transmitancia donde se puede 

determinar que, para todos los depósitos, existe una transmisión de la luz del orden 

del 80% considerándose muy aceptable para el propósito buscado, ya que están muy 

similares a la curva de la línea base (ITO/PET). Una observación interesante, es que 

a mayor tiempo de depósito, aumenta la cristalinidad del ZnO, aumentando 

ligeramente el % de Transmitancia, fenómeno ocurrido también en la capa semilla de 

ZnO usando una mezcla del gases con razón 60/40 sccm Ar/O2. 
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Figura 4.23 Transmitancia de las capas semilla de ZnO/ITO/PET depositadas por la 

técnica erosión iónica utilizando una mezcla de gases Ar/O2 de 80/20 sccm 
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4.2.3.3 Capas semillas de ZnO depositadas con 100% de Argón (100 sccm Ar). 

En la Figura 4.24 se muestran los patrones de difracción de las capas semilla de 

ZnO/ITO/PET depositadas por la técnica de erosión iónica usando 100 sccm de Argón 

y variando los tiempos de depósitos. Al igual que los depósitos anteriores, debido a 

que las capas semilla son muy delgadas. Se determinó amplificar el gráfico para 

observar los planos correspondientes al ITO y al ZnO.  

 

 

Figura 4.24 Patrones de difracción de las capas semillas de ZnO/ITO/PET depositadas 

a 5 y 10 min respectivamente. 

En la Figura 4.25 se muestran las micrografías de SEM de las capas semilla de 

ZnO/ITO/PET depositadas por la técnica de erosión iónica donde se varió el tiempo 

de depósito a una presión de Ar de 100sccm. Al igual que los resultados anteriores se 

obtuvo un depósito homogéneo cuyo valor promedio del diámetro de las semillas fue 

de 13 nm. 
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Figura 4.25 Micrografía se SEM de las capas semilla de ZnO/ITO/PET depositada  por 

erosión iónica a 100sccm de Ar variando los tiempos de depósitos: a) 15 min y b) 10 

min y c) min 

a 

b 

c 
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Figura 4.26 Patrón UV-VIS de las capas semilla de ZnO/ITO/PET depositadas por 

erosión iónica a 100 sccm de Argón. 

En la Figura 4.26 se muestra el comportamiento de la Transmitancia de las capas 

semilla de ZnO/ITO/PET depositadas a un flujo de 100 sccm y variando los tiempos 

de depósitos. En todos los casos se observa que una transmisión de la luz mayor al 

80% lo cual es bastante aceptable para el propósito buscado, ya que están muy similar 

a la línea base (ITO/PET). Una observación interesante, es que al igual que en las 
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mezclas de 60/40 y 80/20, en los depósitos de mayor tiempo, aumenta la cristalinidad 

del ZnO, con ello aumentando ligeramente el % de Transmitancia. 

4.3 Síntesis de Nanovarillas de ZnO por el método de Solvotermal 

sobre Capa Semilla depositadas por la técnica de Erosión Iónica 

En la siguiente sección expondremos los resultados de DRX, SEM y UV-VIS de todos 

los Nanovarillas de ZnO sintetizados por el método de Solvotermal sobre capas 

semilla de ZnO/ITO/Vidrio. No obstante de los resultados obtenidos en las secciones 

anteriores, decidimos hacer el estudio sobre todas las capas semillas de 

ZnO/ITO/Vidrio. No está de más recordar que nuestro objetivo es crecer Nanovarillas 

de ZnO verticales y cuya razón-aspecto sea la mejor.  

4.3.1.- Síntesis de Nanovarillas de ZnO sobre capa semilla de 

ZnO/ITO/Vidrio depositadas por la técnica Erosión Iónica. 

En la Figura 4.27 se muestran todos los patrones de difracción de las Nanovarillas 

ZnO crecidas sobre capas semillas ZnO/ITO/Vidrio variando las condiciones de 

mezcla de los gases Ar/O2 y los tiempos de depósito.  

En todos los casos se observaron los planos característicos del ZnO. En el caso de 

las Nanovarillas de ZnO sintetizada sobre la capa semilla de ZnO/ITO/Vidrio a 15 min 

de depósitos con mezclas de Ar/O2 (60/40), predomina el crecimiento en la dirección 

(002), lo cual corrobora que las Nanovarillas de ZnO están completamente alineadas 

verticalmente dando cumplimiento al objetivo trazado en la tesis. Resultados similares 

se observa en las Nanovarillas de ZnO sintetizadas sobre capas semillas de 

ZnO/ITO/Vidrio depositadas sobre capas semillas de ZnO con una mezcla de Ar/O2 

de 80/20 y sin mezcla de gases con 100 sccm de Ar a 5 min de depósitos.  
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Figura 4.27 Difracción de Rayos X de las Nanovarillas de ZnO depositadas sobre 

capas semilla ZnO/ITO/Vidrio, variando los tiempos de depósitos y las mezclas de 

Ar/O2 
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Figura 4.28 Micrografía de SEM de las Nanovarillas de ZnO/ITO/Vidrio crecidas con 

una mezcla de gases de Ar/O2 de 60/40 sccm a diferentes tiempos de depósito: a) 5 

min y c) 15 min respectivamente. 

a 

b 
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Figura 4.29 Micrografía de SEM de las Nanovarillas de ZnO/ITO/Vidrio crecidas con 

una mezcla de gases de Ar/O2 de 80/20 sccm depositadas a diferentes tiempos: a) 5 

min y c) 15 min respectivamente. 

 

 

  

a 

b 
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Figura 4.30 Micrografía de SEM de las Nanovarillas de ZnO/ITO/Vidrio crecidas con 

100 sccm de Ar depositadas a diferentes tiempos: a) 5 min, b) 10 min y c) 15 min 

respectivamente. 

a 

b

 

c
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En las Figuras 4.28, 4.29 y 4.30 se muestras las micrografías de SEM de las 

Nanovarillas de ZnO crecidas sobre ITO/Vidrio por la técnica de erosión iónica, 

depositadas a diferentes tiempos. Como se puede apreciar, se favorece el crecimiento 

vertical en todos los casos. Eso significa que las condiciones de depósitos que se 

usaron para la capas semillas, fueron favorables para el crecimientos de las 

Nanovarillas de ZnO verticalmente. En el caso de las Nanovarillas de ZnO crecidas 

con una mezcla de gases de Ar/O2 de 60/40 de sccm se observan más redondeadas 

que las Nanovarillas de ZnO sin mezcla de gases es decir a 100 sccm de Ar, cuyas 

Nanovarillas de ZnO son en formas de agujas de 20 m de altura. Podemos concluir 

que las Nanovarillas de ZnO crecidas sobre capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio en la 

que no se utilizó mezcla de gases, son las que mejores razón-aspecto tiene, lo cual 

responde al objetivo inicialmente planteado en el inicio de la tesis. Aunque es notorio 

destacar que las Nanovarillas de ZnO crecidas sobre las capas semilla de 

ZnO/ITO/Vidrio a 5 min de depósito sin mezcla de gases, con un flujo de 100 sccm de 

Ar, se observan los llamados Nanobosques, los cuales están asociado a un fenómeno 

conocido como crecimiento preferencial jerárquico denominado Nanovarillas 

“Arboladas”.[95] Como se menciona en la Referencia, este fenómeno favorece que se 

incremente significativamente la eficiencia de conversión en una celda solar. 

En la Figura 4.31 se muestran los patrones UV-VIS de todas las Nanovarillas de ZnO 

sintetizadas sobre capa semillas de ZnO/ITO/Vidrio depositadas en las diferentes 

condiciones de depósitos que hemos ido analizando en esta sección          
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Figura 4.31 Espectros de UV-VIS de las Nanovarillas de ZnO sintetizadas por el 

método Solvotermal  

Teniendo en cuenta que en la Figura 4.30 a), donde se observan los Nanobosques de 

ZnO, permite tener mejores valores de transmitancia que el resto de las Nanovarillas 

de ZnO depositadas sobre capas semillas ZnO/ITO/Vidrio a mayores tiempos de 

depósitos. Se puede afirmar [95], entonces que el área superficial se mejara 

considerablemente y permite entonces una mayor eficiencia de la tinta sensibilizante 

ya que aumenta la recolección de fotones, así como la recombinación de cargas 
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(electrón-hueco) a lo largo de la multigeneración de las ramas de los Nanobosques de 

ZnO. 

4.4.- Resultados y discusión de la Síntesis de Nanovarillas de ZnO, a 

gran escala, por Descomposición Térmica Asistida por Microondas 

(DTAM). 

En presencia de Grafito, se produce una descomposición térmica en el método DTAM, 

mediante el calentamiento por microondas. En este método, se separaron los 

materiales precursores, de los productos de reacción en un recipiente de cuarzo 

interno con capacidad aproximada de un litro, el cual denominamos Zona de reacción 

y un recipiente de cuarzo externo al cual le llamamos Zona de Nucleación, 

acumulación y crecimiento. Esto permitió, separar los productos de la reacción con el 

fin de evitar cualquier contaminación debido al grafito residual.  Con un flujo constante 

de 5 sccm de Oxígeno, el cual concede un vapor rico en especies de Oxígeno, para 

prevenir la formación de vacantes de estos elementos residuales. Es muy probable 

que este fenómeno, sea la fuerza impulsora del crecimiento preferencial en una 

dirección que no sea la (001) por lo cual se generan Nanoestructuras de ZnO 

hexagonal la típica Wurtzita [96]. En el recipiente exterior, se obtuvo un material blanco 

esponjoso como si fuera algodón, siempre permaneciendo la potencia, alrededor de 

1000 W, ya que por debajo de este valor no se pudieron obtener las Nanovarillas (Nv) 

de ZnO, además de que el tiempo de reacción no fue mayor de 3 minutos, y fue 

suficiente para completar la reacción del material. El Grafito, fue añadido para facilitar 

la evaporación de los productos y promover una  descomposición  reductora del 

material de partida. 
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Los resultados experimentales se muestran en las Figuras 4.32. Las imágenes 

revelaron varios materiales sintetizados que se recogieron en las diferentes zonas 

descritas en el procedimiento experimental (sección 3.4, capitulo anterior) (M1, M3 y 

M4). Las imágenes mostradas en las Figuras 4.32 a y b corresponden a las muestras 

M4 y M3, respectivamente. La Figura 4.32 c corresponde a una imagen SEM de 

ampliación baja, donde es posible observar Nv de ZnO obtenidas en el recipiente 

interior (muestra M3).  

 

Fig. 4.32 Micrografías de ZnO-Nvs obtenidas por DTAM. a), c) y d) Imágenes de ZnO-

Nvs correspondientes a la muestra M3 (recipiente interior). b) ZnO-Nvs 

correspondientes a la muestra M4 (tubo de cuarzo 20 cm). En ambas muestras, los 

tamaños y morfologías de los Nvs fueron similares, su diámetro varió entre 20 y 100 

nm. 
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Estas Nanovarillas, presentaron forma de tetrápodo, con diámetros entre 20nm a 

100nm. Las Nv de ZnO, obtenidas presentaron forma irregular con algunas partes más 

delgadas y más anchas. Además, ambas muestras (M3 y M4) presentaron 

características morfológicas similares. Este tipo de estructura se encuentra 

comúnmente en la síntesis de las nanoestructuras, de ZnO, obtenidas por el método 

físico [97] o métodos químicos [98]; por una relación óptima entre el Zn y el O, en fase 

de vapor durante el proceso de síntesis. 

Las figuras 4.33 c y d muestran las Nv de ZnO correspondientes a la muestra M1. La 

imagen de baja ampliación (figura 4.33c) demuestra que mediante el método DTAM 

es posible obtener un alto porcentaje de Nvs. Esto fue corroborado por el análisis del 

material producido en el recipiente exterior. Las Nv de ZnO mostraron diámetros entre 

20 nm y 70 nm (Fig. 4.33d). Sin embargo, algunas de ellas no eran uniformes, 

observándose zonas más anchas o más delgadas con diámetros que varían de 70 nm 

a 100 nm y entre 15 nm a 20 nm, respectivamente. La longitud de las Nv de ZnO varió 

de 5 a 10 μm. En el proceso de síntesis, el gas precursor transporta el vapor al 

recipiente exterior, provisto de una válvula de filtro de grafito, para evitar el flujo de 

salida del material sintetizado. El material total recogido en este recipiente (M1) 

corresponde al 80% del material inicial. El resto 20% permanece en el recipiente 

interior, en el recipiente del material precursor y en el tubo de interconexión de cuarzo 

(M2, M3, M4). Este material no utilizado puede reprocesarse mejorando hasta un 95% 

de la cantidad obtenida de Nv. 

La Figura 4.33a mostró el análisis de EDS realizado a los Nv de la muestra M1. Los 

espectros mostraron los picos característicos de Zn (L), Zn (K) y Oxígeno O (K). El 
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grafito observado en el análisis corresponde a la rejilla donde se colocaron las 

muestras. Esto fue corroborado por el análisis XRD, donde la señal de grafito 

(carbono) no se observó (Figura 4.34). El material precursor utilizado en la síntesis se 

presenta en la figura 4.34b, donde el tamaño de las partículas reveló una dispersión 

entre 0,2 y 0,7 μm. Durante la reacción, el polvo de ZnO se descompone en presencia 

de grafito, para producir las nanovarillas mostrados en la figura 4.34d. 

 

Figura. 4.34. c) Imagen STEM de baja magnificación donde se muestra la gran 

cantidad de ZnO-Nvs obtenida en la cámara de acumulación (muestra M4). a) EDX 

de NWs mostrado en "C" .b) Micrografía de material precursor (polvo de ZnO) 

utilizado en la reacción por DTAM. d) micrografía de TEM de Nvs obtenida donde se 

pueden ver los diámetros de ZnO-Nvs. 
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Se realizaron varios análisis DRx en diferentes zonas, con el fin de estudiar la pureza 

del material obtenido y su estructura. El análisis DRx se presenta en la Figura 4.34, 

mostrando que las muestras M1 (recogidas en el recipiente exterior) corresponden 

claramente a ZnO con una estructura de tipo wurtzita hexagonal (JCPDS 75-0576) (a 

= 0,3249 nm, c = 0,5205 nm) [99].Como se mencionó arriba, la muestra no se 

contaminó con grafito, ya que los picos de grafito no se observaron en el análisis de 

DRx. Las muestras M3 y M4 también corresponden a los nanovarillas de ZnO, como 

fue corroborado por los picos de ZnO en los espectros. Sin embargo, estas muestras 

fueron contaminadas con grafito en el proceso de síntesis 

 

Figura 4.34 DRx de Nanovarillas (Nvs) de ZnO obtenidas a 1000 W en el sistema de 

reacción. Las muestras (M1-M4) se recogieron de diferentes partes del reactor como 

se muestra en la Figura 3.2. 
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Los espectros mostrados en la Figura 4.34, revelaron picos de grafito, verificando la 

contaminación de las muestras. Además, esto podría confirmarse por el color de las 

muestras (M1, M2, M3 y M4) mostradas en la figura 4.35. La figura mostró el aspecto 

de las muestras después del proceso de reacción, donde las muestras M3 y M4 

mostraron un gris claro indicando alguna contaminación de grafito en comparación 

con M1, que presentó un material blanco esponjoso parecido al algodón (sin 

contaminación de grafito). 

 

Figura. 4.36 Imágenes de las muestras de las diversas zonas del reactor. Se puede 

observar que la muestra M1 correspondiente al recipiente interior y es más limpia que 

las otras y de tal forma, que parece algodón. 

La imagen TEM de alta resolución tomada de la porción cuadrada de la figura 4.37b 

muestra claramente las franjas de los planos de ZnO (001) con la separación 

interplanar de aproximadamente 0,52 nm y confirma la cristalinidad única con el 

crecimiento preferencial en la dirección [001] (Figura. 4.37c). 
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Figura 4.37. a) Análisis de TEM de Alta Resolución (HRTEM) de ZnO-Nvs. b) y c) 

Imagen de alta magnificación en la que se muestran los espesores de las nanovarillas. 
c) Distancia interplanar 0,52 nm. d) imagen HRTEM y una sección FFT de 
nanovarillas, que indican una dirección de crecimiento a lo largo de (001) 
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Capítulo 5 
Conclusiones Generales 

Nanovarillas de ZnO sintetizadas por el método Solvotermal sobre capas semillas de 
ZnO 

• Se obtuvieron las capas semillas ZnO/ITO/Vidrio por las técnicas de deposición 

de capas atómicas (ALD) y por Erosión Iónica, estas fueron caracterizadas por 

DRX y SEM mostraron una buena cristalinidad. 

• En caso de las capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio depositadas por ALD la que 

mejor resultados mostró, fue a la que se le realizó tratamiento térmico a 600ºC 

donde se favoreció el crecimiento en la dirección (002) siendo ideal para el 

crecimiento de las Nanovarillas de ZnO verticales y con buena razón-aspecto. 

• Por el método de Erosión Iónica se obtuvieron capas semillas de 

ZnO/ITO/Vidrio utilizando varias mezclas de Ar/O2 (60/40 y 80/20) sccm y con 

puro Ar sccm y varios tiempos de depósitos (5, 10 y 15 min). En todas las capas 

observó un crecimiento homogéneo y orientado en la dirección preferencial 

(002) de la estructura Wurtzita y este se fue incrementando en la medida que 

se incrementó el tiempo de depósito.  

• Teniendo en cuenta las capas semillas ZnO/ITO/Vidrio depositadas por ALD y 

por Erosión Iónica, se realizaron crecimientos de Nanovarillas de ZnO por el 

método de Solvotermal obteniendo como resultados excelentes Nanovarillas 

de ZnO orientadas verticalmente y con buena razón-aspecto. 

• Cabe señalar que las Nanovarillas de ZnO crecidas sobre capas semillas de 

ZnO/ITO/Vidrio por el método de Erosión Iónica sin utilizar mezcla de gases, es 
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decir con 100 sccm, son en formas de agujas de 20m de altura con la mejor 

razón-aspecto, lo cual responde al objetivo principal de nuestra tesis. 

• No obstante es necesario destacar que las Nanovarillas de ZnO, sintetizadas 

sobre capas semillas de ZnO/ITO/Vidrio con solo 5 minutos de depósito con 

puro Argón, mostraron un crecimiento de los llamados Nanobosques, los cuales 

están asociados al fenómeno de un alto crecimiento preferencial denominado 

nanovarillas “Arboladas”. Es conocido en la literatura que esta forma de 

crecimiento de las Nanovarillas de ZnO favorece significativamente la eficiencia 

de conversión de las celdas solares [100]. 

•  A todas las Nanovarillas de ZnO sintetizadas por el método Solvotermal se le 

realizó un estudio de UV-VIS, mostrando valores de Transmitancia entre el 60 

al 90 por ciento.  

• En el caso de las Nanovarillas de ZnO que fueron sintetizadas sobre las capas 

semillas con puro Argón a 5 minutos, donde se observaron los Nanobosques, 

los valores de transmitancia fueron los mejores que el resto, esto se debe a que 

el área superficial de las Nanovarillas de ZnO mejora considerablemente y 

permite entonces una mayor eficiencia de la tinta sensibilizante ya que aumenta 

la recolección de fotones, así como la recombinación de cargas (electrón-

hueco). 

• Las nanovarillas de ZnO se pueden sintetizar independientemente o 

sintetizarse en ciertos sustratos. Sin embargo, un crecimiento alineado 

verticalmente sobre un sustrato, tiene más ventajas en aplicaciones 

fotocatalíticas, pero principalmente aquellas Nanovarillas, con alta razón-
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aspecto, como se menciona al inicio de este trabajo, para buscar una mayor 

área de contacto con la tinta sensibilizante. 

• El área superficial total de las Nanovarillas de ZnO, lo determina principalmente 

la tasa de crecimiento y la densidad por unidad de área, se observó que la 

morfología de las Nanovarillas está influenciada fuertemente por el tipo de capa 

semilla, esto es, el espesor, el método y tiempo de depósito y la mezcla de 

gases y el diámetro de las semillas. Hay una gran diferencia, entre las 

Nanovarillas sintetizadas con una capa semilla cultivada a menor tiempo que 

las Nanovarillas sintetizadas sobre una capa semilla cultivada a mayor tiempo. 

Lo que indica que una Capa semilla cultivada a menor tiempo y con semillas 

de menor diámetro pero con una fuerte orientación en la dirección (002), 

producirá nanovarillas más delgadas y como se estableció en un principio de 

este trabajo, a menor diámetro más densidad y mayor área efectiva de la tinta 

sensibilizante, lo que provocará una mayor captura de fotones efectivos y con 

ello una mejor eficiencia en los dispositivos fotoeléctricos. 

• Los métodos de síntesis utilizados en este estudio van desde lo  más simple 

hasta algunos métodos híbridos con mayor trabajo y por lo mismo mayor control 

de los procesos, con los resultados descritos, habiendo obtenido Nanovarillas 

de excelente calidad con Capa Semilla de ALD, pero con diámetros mayores, 

que con la Capa semilla depositada con método de Erosión Iónica obteniendo 

Nanovarillas de ZnO agrupadas en lotes con diámetros delgados “Nanoagujas 

y el porcentaje de producción de material es significativamente mayor, en 

comparación con otros métodos reportados, para la síntesis de las 

nanoestructuras de ZnO 1D. 
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Nanovarillas sintetizadas de ZnO sintetizada por el método de Descomposición 

Térmica Asistida por Microondas  

• Las Nanovarillas de ZnO han sido sintetizados por el método de 

Descomposición Térmica Asistida por Microondas (DTAM), que es 

reproducible, barato, simple y tiene un porcentaje de producción de material por 

encima del 95% y no excede de 3 minutos el proceso.  

• El método DTAM no utiliza otros precursores diferentes sólo ZnO; por lo tanto, 

la superficie de las nanovarillas de ZnO, no es pasivada 

• DTAM no requiere ninguna molécula precursora de crecimiento preferencial 

para obtener las Nanovarillas de ZnO y esta no es pasiva la superficie de las 

Nanovarillas con residuos de reacción u otros contaminantes. 

• La síntesis depende de la potencia del horno de microondas porque las 

Nanovarillas se obtienen sólo con potencia superior a 1000 W, con menores 

poderes la evaporación del material precursor no se logra. 

• El diámetro de las Nanovarillas, osciló entre 20 y 70 nm y su longitud entre 1 y 

15 μm. Las dimensiones de las Nanovarillas de ZnO eran independientes del 

sistema de potencia y del tiempo de reacción 

• Las Nanovarillas tenían una estructura de tipo wurtzita hexagonal de ZnO, 

completamente cristalinos y crecen en la dirección (001) y su área de superficie 

era 20 veces más alta que la ZnO comercial utilizada en la síntesis. 
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