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Resumen

En esta memoria se recoge la mayoría del trabajo realizado durante

los últimos tres años y medio en el Grupo de Nanomateriales de la UAM. El

eje central de esta tesis, es la investigación de nanomateriales basados en

carbono desde la ciencia química. En definitiva, la experimentación con

vistas al desarrollo y aplicación de nuevos nanomateriales, trabajando en la

síntesis, desarrollo y caracterización de algunas de sus propiedades físicas.

El bloque central de esta memoria está compuesto por tres capítulos,

(secciones 1, 2 y 3) aquí se abordan los tres tipos distintos de nanomateriales

en los que he desarrollado mi investigación. Capítulo 1 donde son tratados

los nanotubos de carbono. Capítulo 2 en el cual se muestran las

investigaciones llevadas a cabo para la obtención del material grafeno. Y

capítulo 3, trabajo desarrollado acerca de los nitruros de carbono.

En cada uno de estos tres capítulos se diferencian diferentes

secciones. Primero una parte introductoria donde se intenta acercar al lector

al nanomaterial en cuestión. En esta sección se realiza una revisión de las

propiedades físicas que justifican el interés por la investigación del material,

se explican los logros obtenidos por otros grupos de investigación y se

comentan las excepcionalidades concretas. La siguiente sección muestra de

manera esquemática los objetivos propuestos en el inicio de la investigación,

así como los siguientes retos que surgen de manera inevitable durante el

desarrollo de la síntesis y la caracterización. La tercera sección es una

discusión detallada de los resultados cosechados. Por último en la última



sección se llega a una seria de conclusiones, en la cual se debate con la

intención de dejar claro al lector, hasta donde se ha podido llegar durante la

investigación. Previamente a los tres capítulos centrales, hay una breve

introducción general. Por último, las secciones 4, 5 y 6 están relacionadas

con el aspecto puramente experimental, ahí se detallan los métodos y

materiales químicos y físicos empleados, tanto para la síntesis como para la

caracterización de las propiedades físicas exploradas Por último se adjuntan

los índices de figuras, tablas y abreviaturas empleadas en la escritura de esta

tesis.
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INTRODUCCIÓN GENERAL

NANOTECNOLOGÍA

El diseño, caracterización y aplicación de sistemas controlados por la

manipulación humana de tamaño y forma en la escala nanométrica, es lo que

produce estructuras y dispositivos con al menos una propiedad nueva y/o

superior.[Cao 2004] Esta podría ser una definición válida de nanotecnología,

pero que coexiste con miles de definiciones en un campo de interés al que se

dedican un nutrido grupo de investigadores en todo el mundo. Porque si algo

caracteriza a la nanotecnología, es su carácter multidisciplinar, englobando la

física, química, ciencia de los materiales, biología, medicina e ingeniería.

Uno de los aspectos más interesantes de la materia a escala nanométrica son

las propiedades que esta puede presentar precisamente como consecuencia de

su pequeño tamaño. Pero ¿por qué las propiedades de los materiales son

distintas al estar en escala nanométrica? Por dos razones principales. La

primera, los nanomateriales tienen relativamente una mayor área superficial

cuando lo comparamos con el mismo material en escala macrométrica. Esto

hace, que el material químicamente sea más reactivo y al final esto afectará a

sus propiedades. La segunda, los efectos cuánticos, pueden llegar a dominar

el comportamiento de la materia en la nanoescala, afectando a sus

propiedades ópticas, eléctricas y magnéticas. El incremento del área

superficial y de los efectos cuánticos pueden producir cambios significativos
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en las propiedades, tales como reactividad, dureza y conductividad eléctrica.

Al decrecer el tamaño, una gran proporción de átomos se encuentran en la

superficie si lo comparamos con aquellos que están menos accesibles.

Los nanomateriales pueden presentar distinta dimensionalidad: cero

dimensionales (ejemplo, nanopartículas metálicas crecidas en

dendrímeros),[Amama 2006] unidimensionales (ejemplo, nanohilos de nitruros de

galio)[Zhong 2003] y tridimensionales (ejemplo, sílice con porosidad ordenada en

forma cúbica).[Kim 2006] Existen dos aproximaciones para su preparación:

métodos descendentes y los ascendentes.

Por un lado, lo que se denomina métodos descendentes (“top-down”),

producen estructuras muy pequeñas desde materiales de mayores

dimensiones. Un ejemplo es la utilización de los procesos denominadas “soft

lithography” empleando un patrón de elastómero (poli-dimetilsiloxano) como

máscara/molde.[Kim 1995] Con ello se obtienen patrones de alta calidad con

estructuras de dimensiones laterales entre 5 y 500 nm.

Por otro lado, están los métodos ascendentes (“bottom-up”) en los

cuales la organización de la estructura se consigue con un control preciso de

las interacciones existentes entre los bloques de construcción, gracias al

autoensamblaje de dichos bloques para formar estructuras más complejas.

Otra manera de aproximarse al “bottom-up”, es empleando herramientas que

nos permitan mover átomos o moléculas individualmente. Y es que, aunque

este ensamblaje posicional nos ofrece un gran control sobre la construcción

de estas estructuras, actualmente es muy laborioso y aún no es útil para

aplicaciones industriales.
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El desarrollo de técnicas que permitan el estudio de la morfología y

las propiedades de los materiales a esta escala es una importante limitación y

es hoy en día objeto de trabajo. El descubrimiento, hace 25 años, de la

microscopía de efecto túnel (STM),[Binnig 1982] seguido 4 años más tarde con la

microscopía de fuerzas atómicas (AFM)[Binnig 1986] ha sido el detonante de

numerosas investigaciones en este campo.

En la actualidad la nanociencia avanza en la búsqueda de nuevos

materiales y en el estudio de sus propiedades, con el objetivo de mejorar y

descubrir nuevas aplicaciones, así como construir dispositivos del menor

tamaño posible.

NANOMATERIALES BASADOS EN CARBONO

Desde el descubrimiento en 1951 del primer transistor, el silicio ha

demostrado ser el elemento químico dominante en la industria de la

electrónica, con un progreso inexorable siguiendo las predicciones del Prof.

Gordon Moore,[Moore 1965] cofundador de la empresa Intel. En la actualidad,

este crecimiento está próximo a los límites físicos, en lo que a la tecnología

de silicio se refiere. Los próximos avances en la industria electrónica bien

podrían venir dados por dispositivos basados en la organización adecuada de

moléculas aumentando la complejidad de estos, o bien podría reemplazarse el

silicio por materiales que trabajasen a mayor velocidad, como es el caso del

grafeno.
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Por todo esto, consideramos que las distintas formas alotrópicas del

carbono, las cuales presentan interesantes propiedades físicas y químicas,

pueden derivar en materiales de alto interés. Aunque las propiedades del

diamante y grafito se han investigado ampliamente, son las otras formas

alotrópicas, fullereno, grafeno y nanotubos de carbono, las que tienen

actualmente un mayor interés. Los materiales, “clusters” y moléculas basadas

en carbono presentan propiedades únicas. Una distinción importante

relaciona las múltiples configuraciones de los estados electrónicos de un

átomo de carbono con el tipo de enlace que pone en juego con sus vecinos

más próximos. Dado que la diferencia energética entre los niveles 2p y 2s es

pequeña, las funciones de onda electrónicas para los cuatro electrones de

valencia pueden mezclarse unas con otras, produciéndose cambios en la

ocupación de los orbitales atómicos 2s y los tres 2p, aumentando así la

energía de enlace del carbono con los átomos vecinos. Los cuatro electrones

dan lugar a formas de enlace utilizando para ello distintas hibridaciones spn

con n= 1,2,3.[Dresselhaus 1988],[Kelly 1981] Así, tres posibles hibridaciones ocurren

en el carbono: sp, sp2 y sp3, mientras que otros elementos del grupo 14 tales

como el silicio y el germanio enlazan mayoritariamente con hibridación sp3.

Esta riqueza de enlace, proviene de la ausencia, con la excepción del orbital

1s, de orbitales atómicos internos cercanos. La variedad de estados de enlace

origina una amplia variedad estructural. Así, con los enlaces híbridos sp se

consigue estructuras tipo cadena, con los sp2 estructuras planas y con los sp3

estructuras tetraédricas. Todo ello conlleva una variedad de formas

alotrópicas, que se suman a los ya conocidos diamante y grafito.
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El descubrimiento de los fullerenos en 1985,[Kroto 1985] de los

nanotubos de carbono observados en 1991[Iijima 1991] y del grafeno en

2004[Novoselov 2004] ha dado lugar a numerosas investigaciones. Esto se debe en

gran medida a que las inusuales propiedades asociadas a cada uno de estos

nanomateriales, lo que ha creado numerosas expectativas en cuanto a sus

posibles aplicaciones.

Tanto los fullerenos como los nanotubos de carbono, presentan

estructuras que idealmente, se pueden construir a partir de una lámina de

grafeno. La lámina de grafeno se define como una única lámina

(bidimensional) de grafito (tridimensional), de tamaño finito, con multitud de

átomos de carbono que presentan enlaces con altos estados energéticos. Por

todo ello, es el material de partida ideal para originar estas estructuras

(fullerenos y nanotubos de carbono). La energía total de un pequeño número

de átomos de carbono que forman una lámina de grafeno, es reducida

enlazándose incluso a expensas de un incremento en la energía de tensión

para la formación de estructuras cerradas (figura I.1). Desde un punto de vista

energético, a pesar de la tensión generada por la curvatura de la lámina de

grafeno, se favorece la estabilidad energética del sistema.
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Figura I.1. El grafeno, la base de todas las formas grafíticas encontradas
desde 1985. Puede envolverse en 0 D formando los fullerenos, enrollarse en
1 D generando los nanotubos de carbono o apilarse en 3 D conformando el

grafito.[Geim 2007]

EL GRAFENO

Tanto el grafeno como el grafito, presentan estructuras formadas

únicamente por átomos de carbono y poseen en ambos casos una hibridación

sp2 Figura I.2a. El grafito, figura I.2b, es un material comúnmente empleado
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en los lápices, figura I.2c. Este material está formado por apilamiento de

láminas de grafeno separadas unas de otras por una distancia de 0.34 nm, y

todas ellas unidas por interacciones de tipo van der Waals, figura I.2b.[Kelly

1981] La débil interacción entre láminas, permite que éstas se deslicen entre sí

fácilmente. Con esto se consigue por ejemplo, que los lapiceros tengan la

capacidad de estampar en el papel láminas exfoliadas con una altura

atribuible a miles o cientos de láminas apiladas de grafeno.

Hace más de 70 años, Landau argumentaba que los cristales

bidimensionales eran inestables termodinámicamente y no podían

existir.[Landau 1937 Esta teoría apuntaba a una contribución divergente de las

fluctuaciones térmicas en cristales de baja dimensionalidad, lo que llevaría a

desplazamientos de átomos que llegaban a ser comparables a los

desplazamientos interatómicos.[Landau 1980] En parte por este motivo, las

monoláminas atómicas han estado bajo nuestro desconocimiento durante

muchos años, y han formado parte siempre de estructuras tridimensionales.

Este escenario ha cambiado desde que en el año 2004, se descubrió el grafeno

(figura I.2d)[Novoselov 2004] y otros cristales bidimensionales suspendidos (por

ejemplo, láminas de nitruro de boro[Novoselov 2005]). Estos cristales podían ser

obtenidos sobre substratos no cristalinos[Novoselov 2005], desde suspensiones

líquidas[Novoselov 2004] y como membranas suspendidas.[Meyer 2007] Cabe destacar

el caso del grafeno, y en concreto los estudios realizados respecto a sus

propiedades electrónicas, que han demostrado una elevada movilidad de

cargas sin dispersión, incluso a miles de distancias interatómicas.[Zhang 2005]
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Figura I.2. (a) Láminas de grafeno apiladas formando la estructura grafito.
(b) Grafito en su forma natural. (c) Imagen de un lapicero común (d)

Representación de una lámina individual de grafeno.

El grafeno, descubierto en el año 2004 por Geim y Novoselov[Novoselov

2004] en la Universidad de Manchester, se ha convertido rápidamente en

objetivo de investigación en el campo de la ciencia de los materiales y la

física de la materia condensada. Este material exhibe excepcionales

propiedades cristalinas y eléctricas y a pesar de su corta historia, ha revelado

una multitud de nuevas aplicaciones físicas y de aplicación directa.

Conceptualmente, el grafeno representa una nueva clase de material con un

espesor monoatómico y una estructura hexagonal, pero todo ello en una única

lámina compuesta sólo por átomos de carbono, ofreciendo un nuevo

descubrimiento a la física de la baja dimensionalidad.
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LOS NANOTUBOS DE CARBONO

Aunque Iijima es considerado como el descubridor de los nanotubos

de carbono[Iijima 1991] (denominados en inglés CNTs), estas estructuras

probablemente fueron observadas 30 años antes por Bacon en el Union

Carbide.[Bacon 1960] Bacon comenzó en 1956 a investigar las propiedades de

fibras de carbono generadas en arcos de descarga. Estudiaba la

descomposición de grafito bajo altas presiones y temperaturas, y

probablemente encontró ya nanotubos de carbono en sus muestras. En su

artículo,[Bacon 1960] ya presentaba la observación de lo que denominaba

“whiskers” de carbono, en imágenes obtenidas por microscopía electrónica

de barrido (SEM), proponiendo una estructura con helicidad y morfología

tubular. Los nanotubos fueron observados en imagen directamente por Endo,

en 1970, utilizando microscopía electrónica de transmisión de alta resolución

(HRTEM) cuando exploraba la producción de fibras de carbono por pirólisis

de benceno y ferroceno a 1000 ºC.[Oberlin 1976] Observó fibras huecas con una

partícula catalítica al final de la fibra. Más tarde, él mismo descubrió, que esa

partícula era óxido de hierro. El óxido de hierro es bien conocido como

catalizador en la producción moderna de nanotubos de carbono.

En 1977 durante la conferencia de Kaya, una provocativa pregunta

realizada por Kubo y dirigida a Endo en la que se discutía el tamaño mínimo

de una fibra de carbono,[Kubo 1977] esto llevó a identificar las fibras de carbono

con diámetro pequeño como nanotubos de carbono. Desde aquel momento se

acuñó la terminología “nanotubo de carbono” para referirse a aquellos
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filamentos de carbono sintetizados en la década de los 70 y 80, que más tarde

se propondría teóricamente a principios de los 90 por Smalley[Smalley 1990]

observándose experimentalmente por Iijima a principios de la década de los

90.[Iijima 1991],[Iijima 1993]

Aunque los nanotubos de carbono fueron observados décadas atrás,

no fue hasta el descubrimiento del C60
[Kroto 1985] y los estudios teóricos de

otros posibles fullerenos, cuando la comunidad científica tomó en seria

consideración a los nanotubos de carbono. Desde el trabajo pionero en el

descubrimiento del fullereno que supuso la concesión del premio Nobel en

1995,[Kroto 1985] el campo de investigación en nanotubos de carbono se ha

desarrollado como un área única dentro de la nanotecnología. Sólo nueve

artículos se publicaron conteniendo las palabras “nanotubos de carbono” en

1992, mientras que en el año 2004 se publicaron cerca de 5000.[ISIweb] Este

creciente interés en esta nueva forma alotrópica del carbono, proviene de las

propiedades únicas y de las potenciales aplicaciones que serán descritas en el

capítulo 1.

NITRUROS DE CARBONO

El descubrimiento de los nitruros de carbono está íntimamente

relacionado con el estudio de la síntesis y aplicabilidad de los nitruros de

silicio y, en concreto, del nitruro de silicio de alta densidad, tipo Si3N4. No

hay que olvidar que el Si3N4 ha sido dentro de los materiales binarios de los

nitruros formados por combinación con elementos del grupo 14, uno de los
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2004] si bien la presencia de estas partículas catalíticas no es estrictamente

necesaria.[Guo 2004] Se han sintetizado agrupaciones de nanotubos de nitruros

de carbono a partir de estructuras mesoporosas por autoensamblaje en ruta

solvotermal.[Hu 2003] También se han obtenido nitruros de carbono con

morfologías esféricas llegando a tener diámetros mínimos de hasta 20 nm

empleando matrices mesoporosas como la sílice[Zimmerman 2001]. Poco a poco,

se han ido desarrollando nuevos métodos de síntesis buscando alcanzar un

mayor contenido en nitrógeno en estas estructuras cerradas (nanotubos,

nanoesferas…), aunque todavía son muy escasos los materiales preparados

con este tipo de compuestos.

Por todo ello, el objetivo principal durante esta tesis, ha sido la

síntesis y caracterización de nanomateriales basados en carbono, así como el

diseño de una instrumentación adecuada y que nos permitiera llegar más lejos

y más rápido, con una clara vocación de aplicabilidad, intentando en todo

momento que estos resultados fueran más allá de la curiosidad intrínseca a un

laboratorio de nanoquímica, desembocando en las posibles aplicaciones que

hemos tenido siempre en mente. Usos, que en un futuro no muy lejano, se

verán plasmados en su comercialización.
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1 CAPÍTULO 1 NANOTUBOS DE

CARBONO

1.1 INTRODUCCIÓN A LOS NANOTUBOS

DE CARBONO

1.1.1 Estructura de los nanotubos de
carbono

Existen dos tipos de nanotubos de carbono. Por un lado están los

denominados nanotubos de pared múltiple (en inglés MWCNTs),

descubiertos por Iijima en 1991,[Iijima 1991] y por otro lado están los nanotubos

de pared única (en inglés SWCNTs) observados también por Iijima en 1993

por microscopía electrónica de transmisión en alta resolución (HRTEM).

Los estudios realizados tras el descubrimiento de los CNTs pusieron

de manifiesto el potencial de este material por sus propiedades

mecánicas,[Calvert 1999] eléctricas[Collins 1997] y químicas,[Dresselhaus 2001] así como

sus aplicaciones como: emisores de campo,[Talapatra 2006] nuevos composites,

recubrimientos conductores,[Li 2007] almacenadores de gases,[Futaba 2006]

materiales con propiedades térmicas[Saito 1998] y soportes catalíticos.[Lordi 2001]



48
1.1 Introducción a los Nanotubos de Carbono

La estructura de un nanotubo de carbono se puede entender fácilmente

teniendo en cuenta la lámina de grafeno. En el grafeno, los átomos de

carbono presentan todos hibridación sp2 y se sitúan en una disposición

hexagonal, adquiriendo una estructura laminar. La estructura de los

nanotubos de pared única, puede explicarse de una manera sencilla como

cilindros formados a partir de una lámina de grafeno enrollada sobre sí

misma como muestra la figura 1.1. Es el ángulo con el que queda enrollada la

lámina de grafeno, lo que define las propiedades eléctricas y mecánicas del

nanotubo.[Saito 1998] En el caso de los nanotubos de pared múltiple, su

estructura se puede entender como cilindros concéntricos de varias láminas

de grafeno.

Figura 1.1 Enrollamiento virtual de una lámina de grafeno para generar un
nanotubo de carbono de pared única.
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0). Tanto los nanotubos “armchair” como los “zig-zag”, presentan un plano

de simetría y los hexágonos forman anillos perpendiculares al eje del tubo

que se consideran aquirales (figura 1.3). Para los nanotubos con ángulos entre

0 y 30º los hexágonos giran en espiral al eje del tubo (figura 1.3).

Figura 1.3. (Arriba): Representación de una lámina de grafeno en la que se
muestra sus vectores unitarios denominados a1 y a2. Las flechas largas son
los vectores quirales, es decir, son la repetición de los vectores unitarios a
lo largo del tubo. Estos vectores indica la dirección de enrollamiento para
un nanotubo “zig-zag” (6,0), un nanotubo “armchair” (4,4) y un nanotubo
quiral (4,2). Los hexágonos que forman la celda unidad y que se repiten en
el espacio están marcados en oscuro. (Abajo) Vista en perspectiva de un

nanotubo quiral (8,4), (izquierda), un nanotubo “zig-zag” (7,0) (centro) y
un nanotubo “armchair” (7,7), (derecha).
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En la figura 1.2 se pueden observar algunos ejemplos donde se

diferencia qué nanotubos son semiconductores y aquellos que son

metálicos.[Dresselhaus 1996] Existen numerosos cálculos teóricos que demuestran

que las propiedades electrónicas de los nanotubos de carbono son muy

sensibles a su estructura geométrica.[Chico 1996],[Saito 1992] La razón de su

comportamiento electrónico se puede entender desde la estructura electrónica

del grafeno. Aunque el grafeno es un semiconductor con un ancho de banda

prohibido cero, los cálculos desarrollados predicen que los nanotubos de

carbono pueden ser metálicos o semiconductores. Estos últimos presentan

diferentes tamaños de ancho de banda prohibida, dependiendo sensiblemente

del diámetro y helicidad es decir, de sus índices n y m.

1.1.2 Estructura electrónica de los SWCNTs

Existen cálculos teóricos donde se relacionan las propiedades

electrónicas de los nanotubos de carbono con su helicidad y diámetro.[Mintmire

1992],[Blase 1994] La estructura de bandas de los nanotubos de carbono, se deduce

a partir de la del grafeno. Para el grafeno, en el nivel de Fermi hay dos

bandas cercanas, una ocupada y otra vacía (banda de conducción y banda de

valencia). Estas dos bandas, confluyen en el nivel de Fermi solo en dos de los

seis puntos K de la primera zona de Brioullin. La superficie de Fermi de una

lámina ideal de grafeno consiste en seis puntos K. Estos puntos especiales, se

corresponden a las seis esquinas de la primera zona de Brioullin (PZB). La
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Figura 1.4 Estructura de bandas de los nanotubos extraído desde la del
grafeno.

Si los estados permitidos incluyen al punto K (donde confluyen la

banda de valencia y la banda de conducción del grafeno), el nanotubo tiene

un comportamiento metálico, la dirección del eje del nanotubo coincide con

una de las direcciones metálicas del grafeno, de no ser así, el nanotubo será

semiconductor.

Teóricamente solo los nanotubos tipo “armchair” (n,n) tendrían

comportamiento metálico, pero algunas otras configuraciones son

prácticamente metálicas a temperatura ambiente, ya que sus estados

permitidos pasan cerca de puntos K del grafeno. Esto se cumple de manera

matemática cuando la diferencia de n y m es múltiplo entero de tres:
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1.1.3 Propiedades eléctricas de los SWCNTs

Como ya hemos indicado en la descripción de las estructuras de

bandas de los nanotubos de carbono de pared única, en función del ángulo de

enrollamiento, es decir, en función de su quiralidad, los nanotubos de pared

única pueden comportarse como metálicos o semiconductores.

Se ha comprobado experimentalmente que a bajos voltajes, el

transporte eléctrico en nanotubos de tipo metálico se produce en régimen

balístico, incluso en longitudes del nanotubo que pueden alcanzar escalas de

nivel micrométrico.[Sundqvist 2007] El transporte balístico supone que los

electrones no sufren dispersión a lo largo de su recorrido. Esto es posible,

porque la dispersión generada por los fonones acústicos (estados cuantizados

de los modos normales de vibración de un sólido) es excepcionalmente débil

en la dirección unidimensional del conductor, presentando momentos

menores al de los electrones en el nivel de Fermi. Dado el carácter

unidimensional del nanotubo, las desviaciones en la trayectoria de los

electrones son mínimas. Solo unos pocos defectos actúan como centros

resonantes de dispersión. En situación de altos voltajes, los electrones tienen

energía necesaria para emitir fonones ópticos, los electrones chocan

fuertemente con dichos fonones. Estos modos de vibración cuantizados

ópticos, tienen la energía necesaria (>200 meV)[McEuen 2004] para desviar la

trayectoria de los electrones que viajan a través del nanotubo. Esto se refleja
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en una disipación de energía en el nanotubo de carbono y por tanto una

saturación de corriente.[Yao 2000]

Con respecto a los nanotubos de carbono semiconductores, a día de

hoy la industria dedicada a la fabricación de dispositivos electrónicos, está

realizando fuertes inversiones en el diseño y fabricación de dispositivos

basados en nanotubos de carbono tipo semiconductor, los denominados

nanotubos tipo transistor de efecto campo (FET) ya que poseen interesantes y

excepcionales propiedades tales como, alta movilidad de cargas, alta

densidad de corriente, y fácil escalado.

A continuación realizaré una descripción diferenciada respecto a la

propiedad de transporte electrónico del nanotubo tipo metálico y el tipo

semiconductor.

1.1.3.1 Nanotubos de carbono tipo metálicos

El hecho de que el comportamiento metálico sea observable en

nanotubos con diámetros de 1 nm no es algo trivial. La mayoría de los

materiales unidimensionales exhiben lo que se denomina inestabilidad de

Peierls, efecto que genera un aumento del ancho de banda prohibida del

material transformándose de conductor metálico a aislante.[Peierl 1955]. Los

nanotubos de carbono no presentan la inestabilidad de Peierls, incluso a muy

bajas temperaturas, debido a la gran fortaleza del enlace C-C, y a la

disposición cilíndrica de los átomos.
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electrodo y nanotubo. Se ha podido comprobar, que los contactos de paladio

en un crecimiento por CVD es la mejor opción posible.[Javey 2003], [Mann 2003]

1.1.3.2 Nanotubo de carbono tipo semiconductor

Los nanotubos de carbono tipo semiconductor, presentan valor de

ancho de banda prohibida inversamente proporcional a la magnitud de su

diámetro, Eg= 0.84 eV/d(nm).[O’Conell 2006] La conducción a través de los

nanotubos de carbono semiconductores, depende tanto de la posición exacta

del nivel de Fermi con respecto al límite de las bandas, como de los posibles

dopamientos químicos o electroestáticos que pueden ocasionar un cambio en

la conductividad de manera significativa. Por ejemplo, CNTs altamente

dopados proporciona que el nivel de Fermi se posicione sobre la banda de

valencia, estos nanotubos pueden conducir incluso como los metálicos, con

cuatro posibles canales: Dos bandas de valencia cuasi-degeneradas. La

conducción a bajos voltajes puede ser balística, para distancias de 100 nm de

longitud. La máxima corriente alcanzable a través de estos nanotubos con

canales ideales es de 20 µA, similar a lo observado en los nanotubos

metálicos.[O’Conell 2006] La fuerte dependencia de la conductividad con los

potenciales electroquímicos puede aprovecharse para la fabricación de

dispositivos. Esto es bien conocido en la industria de los semiconductores

FET.[Tans 1998] Este efecto básicamente consiste en que se puede cambiar la

cantidad de corriente que fluye a través del nanotubo semiconductor hasta en
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un factor de 105, por medio de cambios en el voltaje aplicado a la entrada

(VG).[Shockley 1948],[Hahng 1960]
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1.1.4 Métodos de síntesis de los CNTs

El número de publicaciones y patentes acerca de la síntesis de

SWCNTs, incrementa año a año de manera exponencial. Hay muchos

desafíos en la síntesis de nanotubos de carbono que quedan por completar y

que necesitan ser explicados. Uno de ellos, y muy importante, es la

producción a gran escala con alta pureza y bajo coste. Otro campo de interés

y hasta ahora no sujeto por completo al conocimiento de los investigadores,

es el control simultáneo de la orientación y una preselección de las

propiedades eléctricas eligiendo el tipo de comportamiento eléctrico

(metálico o semiconductor) por parte de los nanotubos sintetizados. En

definitiva, se busca un control en la quiralidad de los nanotubos crecidos.

Nuestro entendimiento acerca de los mecanismos de crecimiento se ha

ampliado rápidamente, pero aún quedan numerosas consideraciones por

explorar en toda la variedad de experimentos realizados y tipos de

crecimiento observados.

En términos generales, hay tres principales tipos de técnicas

desarrolladas para producir SWCNTs de alta pureza, estos son:

-Síntesis por arco de descarga. [Bethunne 1993]

-Síntesis por ablación láser. [Thess 1996], [Journet 1997]

-Síntesis por deposición química desde la fase vapor (CVD)[Cassel

1999],[Liu 2004]
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Las técnicas de síntesis por ablación láser y por arco de descarga, se

podrían englobar dentro de las técnicas denominadas deposición física de la

fase vapor (PVD). Estas, requieren de la condensación de un gas atómico

caliente carbonoso. Sin embargo, los requerimientos necesarios en

instrumentación y las grandes cantidades de energía consumida en estos

procesos, hacen a estas técnicas poco asequibles para cualquier laboratorio

que se quiera dedicar a la producción de SWCNTs. Además, grandes

cantidades de impurezas acompañan a la formación de los nanotubos de

carbono, debido a las altas temperaturas alcanzadas en los procesos, con lo

que el control del producto final se hace dificultoso.

1.1.4.1 Síntesis por CVD

La primera noticia que se tiene del uso de la técnica CVD como

método de síntesis, data de 1880, en la producción de lámparas

incandescentes para proporcionar una mayor resistencia de los filamentos

recubiertos con carbono o metal. Pero no es hasta 1973 cuando John Blocher,

introduce el término CVD en un simposium de deposición de vapor

celebrado en Houston. Es entonces cuando se sugiere el término de

“deposición química desde la fase vapor” con vista a distinguir métodos

empleados en reacciones químicas de aquellas que no lo son.[Blocher 1973] En lo

relacionado a la síntesis de nanotubos de carbono, el primer trabajo se refiere

a la producción de nanotubos de pared múltiple en 1993 por Endo.[Endo 1993]

Es en 1996, cuando Dai, del grupo del profesor Smalley consigue por primera
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vez sintetizar nanotubos de pared única, empleando CVD con monóxido de

carbono como fuente de carbono.[Dai 1996] La técnica CVD engloba un amplio

rango de técnicas, desde la producción en escala de gramos por medio de la

técnica HiPCo (síntesis a alta presión de monóxido de carbono), a la

formación de SWCNTs aislados y alineados de manera vertical u horizontal

para la fabricación de dispositivos electrónicos. La principal ventaja de la

técnica CVD frente a las técnicas por ablación láser y arco de descarga,

radica en la energía térmica empleada. Para el CVD las temperaturas de

síntesis son bajas o medias (desde 500º hasta 1200º C), mientras que en las

técnicas de deposición física de vapor (PVD), se alcanzan temperaturas por

encima de los 1500º C. Esto garantiza una elevada pureza en los nanotubos

de carbono obtenidos frente a las otras técnicas. Es importante también

destacar que, gracias a la sencillez del método y a la posibilidad de

abaratamiento del proceso, se ha podido desarrollar la comercialización de

esta técnica desde hace 10 años.

La técnica CVD, consiste en una deposición irreversible de un sólido

desde una fase gas o una mezcla de gases, a través de una reacción química

heterogénea. Esta reacción, tiene lugar en la interfase gas-sólido (substrato),

y dependiendo de las condiciones de deposición, el proceso de crecimiento

puede ser controlado bien de forma difusiva, o cinética. Esto se tratará en

mayor detalle al explicar el mecanismo de crecimiento de los nanotubos de

carbono por CVD (sección 1.1.5).

El CVD es un proceso continuo, y es la mejor técnica conocida hasta

día de hoy para obtener buenos rendimientos y baja producción de impurezas
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en la síntesis de CNTs. En definitiva, con el CVD se puede conseguir un

buen control del tamaño de los SWCNTs (diámetro y longitud), y forma del

ordenamiento en superficie de los mismos (alineados, horizontal, vertical).

Tanto el tamaño como la forma de crecerlos dependen de un cuidadoso

estudio a la hora de elegir y depositar el catalizador metálico.

En el CVD se utilizan como precursores de carbono: benceno, etileno,

metano, monóxido de carbono, metanol, etanol… es decir, compuestos con

presencia abundante de átomos de carbono enlazados a átomos de hidrógeno.

El proceso se desarrolla a unas temperaturas entre 550-1200 ºC en presencia

de hidrógeno gas, sobre catalizadores metálicos como hierro, cobalto, níquel,

y otros menos utilizados como rutenio, rodio, molibdeno o mezcla de ellos,

generalmente depositados previamente sobre el substrato. A la hora de

emplear el catalizador hay dos maneras de crecer SWCNTs, en función de

cómo se introduce el catalizador en el sistema CVD. Una manera poco

empleada, es con el catalizador entrando en fase vapor en la zona de

calentamiento o zona de crecimiento. Esta modalidad se conoce como

aproximación con catalizador vaporizado. El precursor más típico es el

ferroceno. La segunda modalidad, más empleada, es depositando el

catalizador sobre un substrato sólido y a continuación introducirlo en el

horno.
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1.1.5 Mecanismos de crecimiento en los
CNTs

Desde el primer crecimiento de SWCNTs realizado por CVD,[Dai 1996]

numerosos trabajos teóricos y empíricos se han llevado a cabo para proponer

innumerables mecanismos de crecimiento. Hay una serie de principios

básicos asumidos tras muchos trabajos publicados, que pueden enumerarse de

la siguiente manera:

1º Es necesario la presencia de nanopartículas catalíticas activas y con

accesibilidad para tomar contacto con la fuente de carbono, algo esencial para

la eficiente formación de los nanotubos de carbono. Los metales más

efectivos para el crecimiento de nanotubos de carbono se han comprobado

que son hierro,[Wang 2000] níquel y cobalto.[Lee 2000]

2º Idealmente, una vez que el nanotubo de carbono comienza a crecer,

el diámetro queda fijado y no cambia mientras el crecimiento continúa.

3º Al finalizar el crecimiento, la partícula catalítica queda como

semilla y el nanotubo de carbono que ha crecido desde ella, presenta un

tamaño similar en lo que respecta al diámetro,[Choi 2002], [Li 2001] lo cual lleva a

asumir el cuarto principio.

4º Una partícula lleva a crecer a un único nanotubo de carbono

durante el proceso de crecimiento, siempre claro está en una única fase.

Por supuesto hay excepciones a cada uno de estos principios

generales. Por ejemplo, para el primer principio es importante destacar que se

ha conseguido crecer nanotubos de carbono sin presencia de nanopartículas
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metálicas, en concreto desde nanopartículas de carbono grafítico calentadas a

una elevada temperatura sobre soportes de silicio.[Botti 2002]

Respecto al 2º principio, hay casos en los cuales al conseguir

nanotubos de gran longitud, se han presentado cambios en la quiralidad,

debido a la presencia de algún defecto.[Doorn 2005] Los postulados 3º y 4º, han

sido a veces desdichos sobre todo en lo que se refiere a la síntesis de

SWCNTs en disposición tipo paquete, con diámetros de 1-3 nm desde

nanopartículas de tamaño 10-30 nm, algo ya explicado.[Gavillet 2001]

El desarrollo de nanotubos de carbono por CVD, puede ser entendido,

desde dos tipos de crecimiento en función de la localización de la partícula

catalítica. Estos son, crecimiento en fase gas y crecimiento sobre substrato

sólido. En el crecimiento en fase gas, la formación del catalizador y el

crecimiento del nanotubo de carbono suceden literalmente en el aire o

suspendidos ambos. En el crecimiento sobre substrato sólido, el precursor

metálico está depositado sobre un substrato tal como SiO2. El entendimiento

químico para ambos métodos que llevan a la formación de nanotubos desde

nanopartículas metálicas es similar, y ambos pueden ser clasificados en:

Difusión de carbono en superficie y difusión de carbono en masa.

1. Difusión de carbono en superficie: La partícula metálica permanece

como un sólido durante todo el proceso, el carbono que proviene de la

ruptura de su precursor en fase gas, difunde a lo largo de la superficie

de la partícula metálica. El nanotubo continúa creciendo mientras los

átomos de carbono puedan seguir accediendo a la superficie catalítica.
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partícula catalítica permanece anclada a la superficie del substrato, y el

nanotubo es extruido en el aire, (figura 1.6a) provocando un crecimiento en

vertical o en horizontal. Si el crecimiento es desde la punta del nanotubo

(figura 1.6b), el final del nanotubo queda anclado al substrato. La partícula

catalítica sale disparada al aire por la parte opuesta del final donde sale

extruido el nanotubo de carbono, esto se produce tanto en crecimiento

vertical como crecimiento en horizontal.

Estos dos mecanismos, han sido propuestos y observados

indirectamente para el crecimiento de fibras de carbono, nanotubos de pared

múltiple y nanotubos de pared única.

Figura 1.6. Esquema de los dos tipos de crecimiento posibles para
los CNTs por CVD. (a) Crecimiento desde la base. (b) Crecimiento desde la

punta.
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Un experimento realizado por Huang y colaboradores empleando un

método de calentamiento rápido reduce la interacción de la partícula al

substrato.[Dai 2002] Como consecuencia de este experimento, los investigadores

llegan a la conclusión de que la partícula es como si saltase desde el substrato

mientras el nanotubo crece, llegando a un crecimiento desde la punta del

nanotubo. Si se calienta de manera lenta durante el proceso, la partícula tiene

más posibilidades de permanecer pegada a la superficie y por tanto el tubo

crece desde ahí. Este es un ejemplo de crecimiento tipo desde la base.

Para partículas catalíticas sin cambios de tamaño durante el proceso,

el crecimiento de los nanotubos continuará hasta que el flujo del hidrocarburo

sea cortado en el sistema. Esto puede ocurrir, bien porque se elimina la

alimentación de la fuente de carbono, o bien por la formación de carbono

amorfo o carbono tipo grafítico, que cubre completamente la partícula.

Adicionalmente, en el caso de darse un crecimiento tipo desde la base, el

crecimiento se irá ralentizando o incluso parando debido a una baja difusión

de los átomos de carbono hacia la partícula. En realidad, hay reacciones que

compiten entre ellas en la superficie de la partícula, tales como la formación

de paredes grafíticas y la deposición de carbono amorfo. Como resultado, en

una situación no óptima para el desarrollo del nanotubo, el carbono amorfo

puede llegar a cubrir la nanopartícula, evitando el contacto directo partícula-

fuente de carbono. Es en ese caso, cuando se denomina envenenamiento del

catalizador.
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Alternativamente, si el nanotubo sale de la partícula catalítica bajo

una situación de excesiva fuerza externa, la energía necesaria para formar un

nanotubo de carbono excedería la energía necesaria para formar láminas de

carbono grafítico por lo cual, la partícula se cubriría de láminas de carbono

impidiéndose el contacto con la fuente de carbono. Esto es más dramático en

el caso de tratarse de un crecimiento en horizontal, ya que la energía

necesaria para formar un nanotubo de carbono se incrementa repentinamente

una vez que el nanotubo contacta con la superficie. El nanotubo de carbono

se resiste a moverse a lo largo del substrato por interacción con la superficie,

esto conlleva la formación de láminas de carbono grafítico sobre la partícula

(figura 1.7). Por consiguiente el impedimento de acceso de la fuente de

carbono a la partícula queda patente.

Figura 1.7. Esquema de crecimiento desde el substrato en disposición
horizontal, en este caso, el crecimiento se ve impedido por la interacción

nanotubo-substrato, quedando cubierta la partícula catalítica por láminas
grafíticas.
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1.1.6 Crecimiento ordenado de nanotubos de

carbono empleando moldes porosos

Los nanotubos de carbono, son hilos moleculares que han demostrado

ser unos excelentes candidatos para integrarse en dispositivos electrónicos

moleculares por sus excelentes propiedades eléctricas.[Avouris 2002],[Zheng

2002],[Ouyang 2002],[Wind 2002] Esta integración, estaría facilitada si los nanotubos de

carbono pudiesen ensamblarse para originar las arquitecturas deseadas. De

los métodos de síntesis empleados hasta ahora para obtener nanotubos de

carbono, solo la técnica CVD ofrece un control exacto in-situ sobre la

posición y orientación.[Zheng 2001],[Li 1996,1999],[Cassel 2001],[Joselevich 2001] Algunos

resultados se han conseguido por medio de la aplicación de campos eléctricos

externos.[Zhang 2001],[Zhu 2002] Otra manera de aproximarse al resultado final, es

mediante el ensamblaje asistido con moldes o patrones,[Li 1999],[Cassel 2001] o

bien gracias a las interacciones tipo van der Waals entre el nanotubo de

carbono y el patrón, como por ejemplo la utilización de pilares de óxido de

silicio.[Cassel 1999],[Harutyunyan 2002]

Se han conseguido resultados excelentes empleando soportes con una

alta superficie específica, como por ejemplo alúmina anodizada u óxido de

silicio, [Harutyunyan 2002],[Alberius 2002],[Zhao 1998] donde los nanotubos de carbono

crecen sin defectos empleando la técnica CVD sobre partículas catalíticas

metálicas, alojadas en los poros y depositadas previamente al crecimiento de

los nanotubos.
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Entendemos, que si se emplea un molde térmicamente estable, de

estructura porosa ordenada y con un tamaño de poro uniforme y equivalente a

los diámetros de los nanotubos de carbono, las partículas metálicas alojadas

en el interior de los poros pueden dar lugar a nanotubos de carbono de

diámetro controlado y disposición ordenada. Por tanto, el proceso CVD dará

como resultado nanotubos de carbono crecidos a través de los poros de

diámetro y orientación controlada, presentando potenciales aplicaciones en

dispositivos electrónicos moleculares. El tamaño de poro en el molde,

determina el diámetro de partícula metálica que puede alojarse en su interior,

con lo que al final se controla el diámetro del nanotubo de carbono crecido.

Se han realizado trabajos[Dresselhaus 2001],[Sun 2002] con moldes de sílica de un

tamaño de poro de 2-6 nm, donde al final se ha llegado al crecimiento

ordenado de nanotubos de carbono de pared única sobre el soporte poroso

con una orientación preferente a la cara (100) del silicio. También se ha

obtenido, empleando alúmina anodizada porosa, el crecimiento de MWCNTs

a través de sus poros.[Cassel 2001]

En cuanto a la adsorción de las partículas metálicas en la superficie

porosa, el método más empleado es el método sol-gel que, tras calcinación da

lugar a óxidos de metal de tamaño nanométrico alojados en los canales

mesoporosos.[Zheng 2002] Otro método menos empleado, es mediante el método

PVD, consistente en el recubrimiento con un metal depositado en forma de

lámina fina sobre el substrato poroso, realizando a continuación un

tratamiento térmico de percolación a través de los poros, quedando alojado en
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su interior una cantidad determinada de catalizador metálico en estado cero-

valente.[Lopez 2009]

Por último destacar, que el efecto molde de un substrato mesoporoso

tendrá efectividad, cuando la estabilidad térmica del material esté por encima

de 800º C, algo indispensable a la hora de obtener crecimiento ordenado de

CNTs.
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1.1.7Crecimiento vertical de SWCNTs

empleando fuentes de carbono no

tradicionales

El crecimiento de CNTs alineados es de gran interés para la futura

explotación de sus aplicaciones como emisores de campo,[Talapatra 2006]

composites y recubrimientos conductores,[Li 2007] almacenamiento de

gases[Futaba 2006] materiales con propiedades térmicas[Saito 1998] o como soportes

catalíticos,[Lordi 2001] que radican en sus excepcionales propiedades

mecánicas,[Calvert 1999] eléctricas, [Collins 1997] y químicas.[Dresselhaus 2001] Esta es la

razón por la que durante los últimos años, numerosos grupos han estado

interesados en el diseño de nuevas técnicas para controlar la morfología de

los CNTs. Hasta hace poco, el alineamiento de SWCNTs se lograba mediante

el uso de fuertes campos electromagnéticos.[Joselevich 2002] Recientemente, Hata

y colaboradores han publicado la síntesis de SWCNTs altamente alineados y

de longitudes milimétricas, por CVD en presencia de vapor de agua.[Hata 2004]

Hasta la fecha dos métodos de fabricación diferentes se han desarrollado para

obtener CNTs altamente alineados, estos son: crecimiento directo por CVD

térmico catalítico (TCCVD)[Yamada 2006] y mediante la tecnología denominada

“screen-printing” desde una mezcla de CNTs.[Jung 2007] Estas aproximaciones

tienen claras limitaciones y, en el caso de la técnica “screen-printing”, el uso

de aditivos orgánicos es un serio impedimento en tecnología opto-electrónica.
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Sin embargo, uno de los más prometedores procedimientos para obtener

SWCNTs alineados ha sido logrado por el Prof. Maruyama,[Murakami 2003] en el

cual una mezcla de sales de Co y Mo es usada como catalizador, utilizando

como fuente de carbono alcoholes, técnica conocida como deposición

química de vapor catalítico con alcohol (ACCVD). En este método, se

emplea como substrato zeolitas impregnadas en una disolución bimetálica de

Fe-Co como catalizadores, vapor de alcohol como fuente de carbono,

creciendo SWCNTs de una elevada pureza. La alta pureza obtenida es

atribuible a los radicales hidroxilo, los cuales eliminan el carbono amorfo

formado durante el crecimiento, ralentizando así el envenenamiento del

catalizador. También se ha comprobado que los alcoholes son una fuente de

carbono más limpia si lo comparamos a los hidrocarburos empleados en la

técnica CVD clásica. Utilizando alcohol, la producción de hollín es muy baja

frente a los hidrocarburos.[Warnatz 2001] El compromiso siempre existente entre

la formación de SWCNTs y la aparición de carbono amorfo, es la llave para

la obtención de nanotubos de carbono de alta pureza. La baja temperatura

empleada en esta técnica y la alta pureza de los SWCNTs sintetizados, hacen

del ACCVD una técnica atractiva dada la fácil escalabilidad y los bajos

costes de producción. Por todo ello, el ACCVD se convierte en una poderosa

herramienta a la hora de incorporar SWCNTs en dispositivos

semiconductores.
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reorganización[Terrado 2006] la convierten en una inmejorable opción para

formar, junto con la ftalocianina, sistemas moleculares foto- y electro-

activos.

La combinación de SWCNTs con unidades dadores tales como

ferroceno,[Assano 2007] porfirinas[Guldi 2005] o tetratiafulvaleno[Herranz 2006] ha

permitido preparar nuevos materiales dador-aceptor basados en la

fotoexcitación que implican procesos de transferencia electrónica. Entre toda

esta amplia variedad de dadores electrónicos, las ftalocianinas[Morandeira 2007]

exhiben la característica de una intensa absorción en la región espectral del

infrarrojo cercano al rojo, donde las porfirinas fallan apreciablemente.
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1.2 OBJETIVOS

La primera meta a cubrir en relación con los nanotubos de carbono

durante esta tesis fue diseñar, construir y poner a punto un sistema CVD no

comercial que permita una mayor versatilidad en la elección de las fuentes de

carbono y la incorporación de otros reactivos en fase gas. Todo ello nos

permitiría disponer de una amplia versatilidad para desarrollar distintos tipos

de crecimientos en SWCNTs. A continuación nuestro primer objetivo desde

el punto de vista sintético, fue la obtención de SWCNTs en distintas

disposiciones (horizontal y vertical), con vistas a controlar longitud, pureza y

diámetro de los nanotubos de carbono.

Observando todas las teorías relacionadas con el modo de crecer los

SWCNTs, nos basamos en la teoría de crecimiento desde la punta empleando

precursores catalíticos convencionales con vistas a detectar variables típicas

de un crecimiento CVD que pudieran afectar a la longitud de los SWCNTs.

Desde ese momento, vimos la posibilidad de emplear superficies litografiadas

para suspender SWCNTs de gran longitud con el objetivo de realizar a

continuación caracterización de propiedades físicas, sin la interferencia de la

interacción substrato-SWCNT.

El siguiente objetivo fue conseguir crecimientos en disposición

vertical de nanotubos de carbono. Para ello pensamos en la utilización de

soportes porosos donde poder alojar partículas metálicas catalíticas y a la vez

obtener un orden de los SWCNTs verticales crecidos. Durante estos

experimentos entendimos que es difícil controlar un diámetro óptimo y



83
Capítulo 1 Nanotubos de Carbono

morfología regular para SWCNTs. Dado la dificultad de obtener moldes

porosos de diámetros próximos a 2-4 nm, buscamos una alternativa por

medio de la técnica ACCVD.

Durante el último año de tesis decidimos adentrarnos en la

funcionalización supramolecular de SWCNTs con moléculas que pudiesen

proporcionar propiedades electrónicas de interés como son las ftalocianinas.

El objetivo fue ser capaces de adsorber las moléculas sobre las paredes de los

SWCNTs de manera ordenada.

De manera resumida, los objetivos planteados en lo que respecta a los

nanotubos de carbono durante esta tesis quedan de la siguiente manera:

1. Sintetizar SWCNTs controlando diámetro y longitud.

2. Sintetizar nanotubos de carbono en una disposición ordenada,

empleando para ello membranas porosas de óxido de aluminio.

3. Producción de SWCNTs sobre diferentes tipos de superficies

litografiadas, para posteriores caracterizaciones eléctricas y

mecánicas.

4. Crecimiento vertical de agregados de SWCNTs empleando para ello

fuentes de carbono más limpias y no tradicionales en CVD como son

alcoholes.

5. Funcionalización supramolecular de SWCNTs sintetizados por CVD

en disposición horizontal con ftalocianinas como un nuevo material

híbrido orgánico-inorgánico para aplicación en dispositivos

electrolumínicos.



84
1.3 Discusión de los Resultados

1.3 DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS

1.3.1 Control de longitud y diámetro de

SWCNTs en superficie sintetizados por

CVD.

El hierro es uno de los metales catalizadores más empleados y que

mejores resultados proporciona, para la síntesis de SWCNTs por CVD. El

procedimiento seguido típicamente para el crecimiento de SWCNTs aislados

sobre una superficie, se basa en el uso como precursor de la partícula

catalizadora de una disolución que contenga una sal de hierro(III) con una

adsorción adecuada sobre un substrato sólido.[Karlsson 2005],[Veintemillas 2003] Sin

embargo, el control del tamaño de la partícula adsorbida sobre la superficie

es crítico con vistas a garantizar un rango de diámetros uniforme en lo que

respecta a los nanotubos de carbono sintetizados. Además, muchas otras

consideraciones son relevantes a la hora de conseguir un crecimiento

homogéneo, por ejemplo, densidad de las partículas adsorbidas en superficie

(número de partículas por unidad de superficie) y la naturaleza del precursor

catalítico.

Con todo ello, nuestro principal objetivo fue el de comparar las

propiedades de dos precursores catalíticos de hierro distintos: el nitrato de

hierro(III) y el pentacarbonilo de hierro. Este último precursor, ha sido
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elegido porque presenta hierro en estado de oxidación cero, y su

descomposición térmica (alrededor de 325 ºC) lleva directamente a

nanopartículas de Fe0 y a monóxido de carbono. El Fe(CO)5 ha sido utilizado

previamente como catalizador introducido desde la fase vapor para generar

partículas de hierro de un tamaño de 13-24 nm.[Yang 1985],[Lee 2002] Hay que

recordar, que este precursor ha sido empleado en numerosas ocasiones para la

obtención de SWCNTs por otros grupos de investigación,[Eres 2004] pero

siempre en fase gas (vaporizado), nunca se ha desarrollado una síntesis desde

su adsorción previa a una superficie.

La figura 1.8 muestra imágenes topográficas de AFM

correspondientes a la adsorción sobre una superficie de SiO2 de disoluciones

de los dos precursores de hierro Fe(CO)5 y Fe(NO3)3·9H2O. La adsorción por

deposición en gota de disoluciones 0.5 mM de Fe(NO3)3·9H2O en 2-

propanol, produce alta densidad de partículas sobre la superficie, 6.6

partículas/µm2, y partículas de alturas 4.5 ± 0.9 nm (figura 1.8a). Altas

densidades del precursor catalítico conlleva la formación de agregados, lo

que supone superficies no aptas para el crecimiento de SWCNTs.

En la figura 1.8b y 1.8c se muestra la adsorción del precursor de

disoluciones de Fe(CO)5 en 2-propanol, a distintas concentraciones sobre

SiO2. Es fácil advertir que la densidad de partículas adsorbidas en la

superficie es significativamente menor que en el caso anterior, llegándo a ser

de 0.3, 0.4 y 0.6 partículas/µm2 para concentraciones de 6, 95 y 475 mM

respectivamente. Los valores en altura para este catalizador son 4.6 ± 1.7, 5.7

± 1.4 y 5.8 ± 2.4 nm, para las tres concentraciones respectivamente.
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Figura 1.8. Imagen tomada por AFM de una distribución de tamaño
homogénea para el precursor catalítico adsorbido sobre superficie de SiO2.
En cada una de las imágenes se inserta el perfil de la altura topográfica de
las partículas metálicas en nm. (a) Fe(NO3)3·9H2O 0.5 mM, (b) Fe(CO)5 6

mM, (c) Fe(CO)5 475 mM.

Así mismo, el uso de Fe(CO)5 como precursor, origina superficies

más limpias para el crecimiento dado su adecuada descomposición térmica

esperada en el proceso CVD. Además, la adsorción por gota depositada

directamente sobre el soporte de SiO2, produce una distribución heterogénea

de las partículas, observándose grandes clusters en regiones locales de la

superficie con alturas por encima de los 100 nm.

Cada uno de los dos precursores, una vez depositado en superficie, e

introducido en el sistema CVD, fue sometido al paso de un flujo de H2 a una

temperatura de 850-900 ºC, para producir la reducción del hierro y originar

metal en su estado nativo o estado cero-valente. Este proceso, en el caso del

Fe(NO3)3·9H2O es esencial para asegurar la completa reducción de los
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átomos de hierro y en el caso del Fe(CO)5 solo sería necesario para impedir la

presencia de trazas de óxido de hierro.

Adicionalmente, se ha estudiado el efecto que tiene la temperatura en

el crecimiento de los nanotubos de carbono de pared única usando

Fe(NO3)3·9H2O como precursor catalítico en un rango de temperaturas

comprendido en 800-950 ºC, fluyendo etileno sobre una superficie de SiO2

que contiene una distribución homogénea de nano-partículas metálicas de

hierro. La distribución homogénea y óptima en densidad superficial de las

partículas de hierro, se alcanza a una concentración de 0.5 mM. Se ha

empleado un tiempo de reducción de 10 min. a 700 ºC, evitando la

aglomeración de las partículas de hierro por difusión sobre el substrato.

El resultado final del proceso de crecimiento de SWCNTs, se ilustra

en la figura 1.9. De acuerdo con esta figura, la longitud de los SWCNTs se

incrementa considerablemente desde unas pocas micras con una temperatura

de crecimiento de 800 ºC, a varias decenas de micras aplicando 950 ºC,

(figura 1.9 y 1.10). Se debe destacar, que la variación en los diámetros de los

SWCNTs es moderada variando en un rango de 1-3 nm (figura 1.9). Es

remarcable, la gran longitud alcanzada para los SWCNTs aislados

alcanzando una longitud por encima de las 70 µm y diámetro constante de 2.4

nm, a una temperatura de crecimiento de 950 ºC (figura 1.10).
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Figura 1.9. Imagen tomada por AFM de SWCNTs crecidos sobre substratos
de SiO2 usando Fe(NO3)3·9H2O a diferentes temperaturas: (a) 800º C con
una longitud de 2.63 ± 0.55 µm, y altura de 1.7 ± 0.6 nm; (b) 850º C con

una longitud de 8.03 ± 1.73 µm y altura de 1.7 ± 0.7 nm; (c) 900º C con una
longitud de 10.87 ± 1.17 µm y altura de 2.1 ± 0.9 nm y (d) 950º C

longitudes superiores a las 60 µm y alturas de 3 ± 0.3 nm. (e)
Representación de la longitud de los SWCNTs frente a la temperatura del

proceso.

Una posible explicación al hecho del incremento de la longitud con el

aumento de la temperatura de crecimiento, es el incremento del gradiente de

temperatura creado sobre la nano-partícula entre la zona más expuesta a la

descomposición exotérmica del hidrocarburo etileno y la zona más

inaccesible, aquella que está en contacto directo con el substrato SiO2, donde

se produce el proceso endotérmico de cristalización del nanotubo de

carbono.[Emmenegger 2003] Este alto gradiente, permite una mayor difusión de los

átomos de carbono sobre la superficie del catalizador que es la fuerza
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impulsora[Amelinckx 1994] que posibilita el crecimiento más rápido del nanotubo.

Con ello se alcanza una mayor longitud antes de que la partícula metálica

quede inactiva o envenenada.

70 µm70 µm70 µm70 µm70 µm70 µm

Figura 1.10. Imagen adquirida por AFM de un SWCNT aislado sobre
SiO2 con una longitud mayor de 70 µm crecido a 950 ºC.

En lo que respecta al crecimiento de SWCNTs empleando como

precursor catalítico Fe(CO)5, las imágenes por AFM muestran superficies

mucho más limpias (figura 1.11) si lo comparamos a las obtenidas con el

precursor Fe(NO3)3·9H2O. Esto es probablemente debido a que la

degradación térmica del Fe(CO)5, conlleva solo la formación de Fe0 y CO

(este último arrastrado por el flujo de gases aplicado en el sistema CVD) en
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vez de óxidos de hierro. Cabe destacar que crecimientos similares en CVD

desarrollados en el mismo rango de temperaturas que los usados para el

Fe(NO3)3·9H2O no muestran el esperado efecto de incremento en la longitud

de los SWCNTs cuando se emplea Fe(CO)5. Creemos que esto es

consecuencia de la menor densidad de nanopartículas para el caso del

Fe(CO)5 respecto al Fe(NO3)3·9H2O. Es conocido que para el crecimiento de

nanotubos tipo MWCNTs hay un aumento en la longitud de los nanotubos a

medida que se incrementa la densidad de las partículas catalíticas presentes

en la superficie.[Emmenegger 2003] En este trabajo se afirma que el incremento en

la densidad del catalizador, supone no solo un incremento en la densidad de

los nanotubos sino también un incremento en su longitud. Aportan como

explicación a este fenómeno que el incremento en la densidad de las

partículas, puede servir para promocionar en mayor medida la pirolisis del

hidrocarburo. Esto supone un incremento en la difusión de los átomos de

carbono a lo largo de la superficie del nanotubo, obteniendo una mayor

longitud en los MWCNTs. En nuestro trabajo, los SWCNTs crecidos

utilizando Fe(CO)5 en tres distintas concentraciones muestran similares

diámetros con respecto a los obtenidos con Fe(NO3)3·9H2O. Algo que está de

acuerdo con el trabajo publicado por Emmenegger, es que hemos sido

capaces de observar usando Fe(CO)5, un aumento de la longitud de los

SWCNTs a medida que incrementamos la concentración del precursor, es

decir, al aumentar la densidad de partículas metálicas, se consiguen

incrementos en la longitud de los nanotubos de carbono. Así, a bajas

concentraciones de Fe(CO)5, por ejemplo, una concentración de 6 mM, las
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longitudes en SWCNTs son de 1.48 ± 053 µm, pero este valor se incrementa

hasta 4.7 ± 1.27 µm para una concentración de 475 mM (figura 1.11).
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Figura 1.11. Imágenes topográfica tomadas de SWCNTs obtenidos por CVD
desde disoluciones del precursor Fe(CO)5 a diferentes concentraciones. En
todas las imágenes se inserta la altura topográfica de los SWCNTs tomados

como ejemplo. (a) 1.5 ± 0.3 nm de altura 1.48 ± 0.3 µm de longitud para
una concentración de 6 mM. (b) 1.9 ± 0.6 nm de altura y 2.94 ± 0.94 µm de

longitud para una concentración de 95 mM. (c) 1.8 ± 0.6 nm de altura y
4.37 ± 1.27 µm de longitud para una concentración de 475 mM.

Este hecho indirectamente sugiere que hay una mínima cantidad de

partículas catalíticas necesarias para incrementar la longitud de los SWCNTs

antes de que la superficie quede colapsada por las partículas metálicas. Por

ello, para el caso del Fe(CO)5 se consigue un buen control del diámetro de los

SWCNTs y superficies limpias.

En conclusión, podemos asegurar que somos capaces de crecer

SWCNTs en superficie, por CVD, en un rango de temperaturas entre 800 y

950 ºC, empleando dos tipos distintos de precursores catalíticos de hierro.
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Los experimentos han revelado que la temperatura empleada y/o la densidad

de partículas son factores críticos para determinar la longitud de los

SWCNTs crecidos en horizontal.

Así, cuando se emplea Fe(CO)5 en bajas densidades, no se muestra un

efecto aparente de la temperatura sobre la longitud de los SWCNTs, solo se

consigue dicho aumento al incrementar la densidad de las partículas. Sin

embargo, al usar como precursor catalítico el Fe(NO3)3·9H2O hay un efecto

significativo de la temperatura sobre la longitud de los SWCNTs. Con todo

ello, estos estudios ponen de manifiesto que la elección correcta de un

precursor catalítico de hierro y su concentración juega un papel clave en el

proceso de crecimiento de SWCNTs por CVD a la hora de controlar la

longitud de los nanotubos y la limpieza de la superficie. Esto es esencial,

como un paso previo a la hora de desarrollar otros experimentos posteriores

sobre los SWCNTs.

1.3.2 Síntesis de nanotubos de carbono

empleando membranas porosas de

óxido de aluminio.

Como un primer paso para integrar a gran escala, en diferentes

dispositivos, nanotubos de carbono con una organización ordenada, se han

desarrollado numerosos métodos para depositar, de manera selectiva,



93
Capítulo 1 Nanotubos de Carbono

nanopartículas catalíticas con un tamaño adecuado y una distribución regular

y repetitiva en el espacio. Esto garantiza un patrón regular a lo largo de la

superficie, sobre el cual sea posible, en una segunda fase, crecer nanotubos

de carbono de manera ordenada. Un método muy empleado es el de la

litografía óptica, pero presenta el inconveniente de que las dimensiones

obtenidas en el patrón son demasiado grandes para el tamaño de

nanopartícula a depositar, que son las responsables, tras tratamientos

químicos por CVD de nuclear nanotubos de carbono con un diámetro

controlado.

Una posible alternativa al método de litografía óptica sería emplear un

molde con oquedades o agujeros de talla nanométrica, los cuales puedan

rellenarse de catalizador metálico y, tras un tratamiento en CVD, conseguir

crecer nanotubos de carbono cuyo diámetro estuviera determinado por el

tamaño de boca del poro. En nuestro trabajo hemos elegido como molde de

poros, óxido de aluminio anodizado (AAO) para el crecimiento de nanotubos

de carbono de manera ordenada.[Lin 2007] Esta membrana se caracteriza por

poseer una distribución hexagonal y homogénea de poros (figura 1.12), y

soportar las temperaturas necesarias para el tratamiento del catalizador y el

crecimiento de los nanotubos de carbono. La idea es depositar una capa de

hierro con un espesor controlado que actuará como catalizador, esperando

que tras un tratamiento térmico consigamos percolar el hierro a través de los

poros, generando nanopartículas metálicas cuyo diámetro vendrá

determinado por el tamaño del poro.
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Se observa que tras la deposición del hierro catalizador, la estructura

porosa del patrón se sigue manteniendo, aunque se detecta una ligera

disminución del diámetro del poro. Este efecto, se produce como

consecuencia de la incorporación del hierro, no solo sobre la superficie de la

membrana, sino también a las paredes internas de los poros. Por ello, la

cantidad de hierro o espesor de la lámina depositado sobre la membrana

AAO es crítico a la hora de obtener un tamaño de partícula catalítica idónea.

Para nuestros experimentos el espesor ideal de la lámina de hierro a depositar

sobre la membrana AAO es de 30 nm.

Figura 1.12. Membrana de alúmina anodizada (AAO) observada con
microscopía electrónica de barrido (SEM).
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En 1871 lord Kelvin ya se preguntó si la temperatura de fusión de una

pequeña partícula metálica podía depender de su tamaño. En 1976 se

comprobó experimentalmente sobre nanopartículas de oro con la ayuda de un

microscopio de transmisión, observando una disminución de 638 K en la

temperatura de fusión del oro para la talla nanométrica.[Bufatt 1976] En

condiciones normales, la temperatura de fusión del hierro es próxima a los

1500 ºC. Sin embargo, para láminas de hierro de espesor nanométrico, el

comportamiento varía. A todo ello hay que sumar las condiciones

extremadamente reductoras que se mantienen en el proceso de preparación

del catalizador, gracias a una corriente de H2 que fluye constantemente por

todo el sistema CVD. Bajo esta atmósfera reductora la lámina de hierro de

espesor controlado de 30 nm experimenta el proceso de fusión, percolando a

través de los poros de la membrana AAO, cubriendo el interior de los

agujeros y sus paredes internas ver figura 1.13.
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Figura 1.13. Representación del sistema AAO-lámina de hierro tras el
tratamiento térmico de percolación a través de sus poros.

Como se ilustra a continuación en la figura 1.14, la idea es conseguir

que los nanotubos de carbono nucleen a partir de los clusters de hierro

alojados en el interior de los poros de la membrana AAO, gracias a la

descomposición exotérmica del etileno a una temperatura de 900 ºC,

consiguiendo un orden a lo largo de la superficie de los nanotubos de

carbono. Después de la cual se enfría el sistema CVD hasta alcanzar la

temperatura ambiente.
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Figura 1.14. Representación del crecimiento de nanotubos de carbono a
través de la membrana AAO rellenada previamente con hierro metálico

percolado desde una lámina de espesor controlado.

Con el intento de demostrar la influencia del efecto patrón que ejerce

la membrana AAO sobre el crecimiento ordenado de nanotubos de carbono,

se llevaron a cabo dos experimentos distintos:

1. Una vez colocada la membrana AAO entre el substrato de silicio y la

lámina de hierro con un espesor de 30 nm (sistema Si/AAO/Fe), se

lleva a cabo el tratamiento térmico de percolación del hierro a través

de los poros de la membrana. A continuación se retira

cuidadosamente en medio acuoso la membrana AAO antes del

crecimiento de los nanotubos de carbono. De esta forma, el hierro

percolado, queda depositado en forma de clusters de tamaño

nanométrico de manera homogénea y ordenada a lo largo de la
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superficie de silicio, quedando un sistema Si/Fe antes del tratamiento

CVD, ver figura 1.15.

2. El sistema Si/AAO/Fe se trata directamente en un crecimiento típico

de CVD.

a) b)

Figura 1.15. (a) Imagen SEM de la membrana AAO antes de depositar la
lámina de hierro. (b) Imagen SEM de la superficie de silicio tras haber

retirado la membrana AAO quedando los cluster de hierro ordenados a lo
largo del substrato.

1.3.2.1 Crecimiento de CNTs empleando el sistema Si/Fe

En un primer experimento CVD, y una vez removida la membrana

AAO en medio acuoso, se obtienen partículas de hierro organizadas sobre la

superficie de silicio (figura 1.15b). A continuación se procede al tratamiento

en CVD para crecer nanotubos de carbono. En la figura 1.16, se muestra un

ejemplo del resultado final. Como se puede ver, se detecta una elevada
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densidad de nanotubos de carbono que podría asociarse a la alta

concentración de partículas metálicas que actúan como centros de nucleación.

Figura 1.16. Imagen tomada en SEM del sistema Fe/Si con nanotubos de
carbono tras el tratamiento en CVD.

En la figura 1.17 se muestra una imagen topográfica de AFM del

sistema Fe/Si tras un tratamiento térmico similar al crecimiento de nanotubos

de carbono, en lo que respecta a tiempo y temperatura empleados pero sin

fluir etileno. El objetivo de este experimento, es comprobar lo importante que

es mantener la membrana AAO durante el tratamiento de CVD para

garantizar un orden en los nanotubos finalmente crecidos. Así, sin membrana

y debido a la difusión térmica que alcanzan las partículas de hierro sobre la

superficie de silicio, el patrón de las partículas conseguido por el efecto de la
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membrana AAO es ahora inexistente, con lo que se producirá un crecimiento

masivo de nanotubos de carbono sin orden aparente a lo largo del substrato.

Figura 1.17. Imagen tomada en AFM del sistema Fe/Si tras un tratamiento
térmico similar al utilizado en CVD para crecer nanotubos de carbono en lo

que se refiere a la temperatura empleada y tiempo total de duración del
experimento sin pasar fuente de carbono.

1.3.2.2 Crecimiento de CNTs empleando el sistema Si/AAO/Fe

El crecimiento masivo de nanotubos de carbono sin un orden

específico puede ser controlado cuando la membrana AAO se mantiene

soportada sobre el silicio durante el tratamiento CVD. Esto se comprueba en

un segundo experimento, en el cual la membrana permanece albergando en

sus poros el hierro percolado previamente durante todo el proceso de

crecimiento de nanotubos de carbono. En la figura 1.18a, se muestra una

imagen tomada por AFM de la superficie de la membrana AAO sobre silicio



101
Capítulo 1 Nanotubos de Carbono

donde algunos poros están rellenos de hierro. Tras la deposición de hierro, el

diámetro del poro de la membrana experimenta una reducción de

aproximadamente un 10 % respecto a su tamaño original. En la figura 1.18b,

se muestra una imagen tomada por SEM del sistema Si/AAO/Fe una vez

sometido al tratamiento de crecimiento de nanotubos de carbono por CVD.

Se comprueba fácilmente, que en este caso, comparado con el sistema Si/Fe,

la densidad de nanotubos de carbono crecidos es mucho menor. La

membrana AAO con el tratamiento CVD se despega del substrato de silicio,

seguramente durante el proceso de enfriamiento, aunque no tenemos certeza

segura de ello.

a) b)

Figura 1.18. (a) Imagen en AFM del sistema Si/AAO/Fe tras el tratamiento
térmico se observa el hierro percolado a través de algunos de los poros. (b)
Imagen tomada en SEM del sistema Si/AAO/Fe tras un tratamiento en CVD.
Se observan nanotubos de carbono emergiendo de los clusters de hierro (en

rojo marcados dichos clusters).
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La presencia durante el crecimiento de los nanotubos de carbono se

comprueba por la existencia de clusters de hierro sobre el substrato

cumpliendo un patrón de orden regular (marcadas en rojo en la figura 1.18b)

al contrario de lo que ocurría en el sistema Fe/Si. Como se observa en la

figura 1.18b, los clusters de metal hierro observados por SEM, se

caracterizan por un núcleo oscuro en el centro y rodeados por un anillo gris

más claro.

Tras estas consideraciones, se puede asegurar que el crecimiento de

los nanotubos de carbono se genera exclusivamente desde las partículas de

hierro alojadas en el interior de los poros. El tamaño de los clusters metálicos

observados tras el tratamiento en CVD es mayor que lo esperado por el

efecto molde de los poros. Esta observación se puede justificar por el hecho

de que la adherencia de la membrana AAO sobre el soporte de silicio no es

completa durante el tratamiento térmico, produciéndose un esparcimiento del

cluster metálico sobre la superficie de silicio. Por otro lado, el hierro

depositado sobre la membrana AAO penetra de manera no homogénea a lo

largo de los poros mostrando diferente actividad catalítica para el crecimiento

de las nanoestructuras de carbono. Por esta razón, no todos los clusters

alojados dentro de los poros son igualmente efectivos frente al crecimiento o

nucleación de nanotubos de carbono. De hecho, si observamos la figura 1.19,

se puede detectar la presencia de nanotubos de carbono largos creciendo

desde los clusters metálicos junto con pequeñas partículas de carbono que se

correspondería a nanotubos de carbono en un estado muy inicial de su
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nucleación. En la misma figura 1.19, se puede también detectar nanotubos de

carbono con una morfología conocida como “bamboo-like”.

Figura 1.19. Imagen tomada con SEM del sistema Si/AAO/Fe tras el
tratamiento térmico en el que ha percolado el hierro a través de algunos de

los poros de la membrana AAO y se ha realizado un crecimiento de
nanotubos de carbono por CVD. En esta figura se observan para los

nanotubos de carbono morfologías tipo “bamboo-like” y también se observa
cómo no todos los clusters alojados en los poros son igualmente efectivos en

el crecimiento de morfologías tubulares de carbono
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Normalmente, la formación de estas estructuras es consecuencia de la

morfología de la partícula catalítica responsable de su crecimiento y de la

precipitación de láminas de carbono desde la disolución metal-carbono

formado durante el proceso CVD. Estas estructuras se asocian con una

extrusión no homogénea del carbono deformándose elásticamente dando

lugar a estructuras no uniformes.[Dai 2000]

Con respecto a otras morfologías minoritarias detectadas en el

crecimiento, señalar que se observa la formación de nanotubos de carbono

largos y rectos, con longitudes en la escala de la micra. En la figura 1.20, se

muestra un análisis detallado de diferentes estructuras tubulares todas

minoritarias y particulares obtenidas por el mismo tratamiento CVD en

presencia de la membrana AAO frente a los nanotubos rectos y largos

mayoritarios. La figura 1.20a muestra otro ejemplo visto desde arriba de una

estructura tipo “bamboo-like” emergiendo desde un cluster metálico. La

figura 1.20b proporciona en detalle la presencia de nanotubos rectos de varias

micras de longitud. La presencia de defectos tales como pentágonos y

heptágonos en la estructura grafítica de los nanotubos de carbono, pueden ser

responsables de que los nanotubos de carbono se doblen durante el proceso

de crecimiento.[Modi 2003],[Fan 1999] Un ejemplo de este hecho se observa en las

figuras 1.20c y 2.20d, donde se muestran nanotubos helicoidales y tipo

gancho, respectivamente.
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Figura 1.20. Imágenes tomadas con SEM de los diferentes tipos de
estructuras obtenidas por CVD en presencia de la membrana AAO. (a)
Estructura típica en este tipo de crecimientos por CVD con tipología

“bamboo-like” emergiendo desde un cluster metálico. (b) Nanotubo de
carbono recto y largo de más de 2 micras. (c) Nanotubo de carbono tipo

muelle de varias micras de longitud. (d) Nanotubo de carbono doblado en
forma de gancho debido quizás a la presencia de pentágonos y heptágonos

en su estructura hexagonal.
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1.3.3 Crecimiento de SWCNTs sobre

diferentes tipos de superficies

litografiadas.

Uno de nuestros primeros y principales objetivos dentro del campo de

los nanotubos de carbono fue el de ser capaces de crecer nanotubos de

carbono de pared única con gran longitud (varias micras) y suspendidos sobre

superficies que habían sido litografiadas previamente.

El esfuerzo por obtener SWCNTs suspendidos, resulta de interés ya

que permite una caracterización relativa a las propiedades ópticas y

eléctricas, y con ello construir dispositivos con interesantes funciones

eléctricas, electromecánicas y químicas. Es indispensable para ello, crecer

SWCNTs que no estén soportados sobre ningún substrato salvo sus extremos;

así las propiedades medidas no se verán afectadas por la interacción puesta en

juego entre el nanotubo de carbono y el substrato.

En la mayoría de los trabajos publicados el método más corriente para

suspender SWCNTs, se basa en la colocación controlada de catalizador

empleando máscaras de poli-metil metacrilato (PMMA) o poli-dimetil

siloxano (PDMS) sobre pilares de SiO2 litografiados. A continuación se

estampa el precursor catalítico quedando solo sobre los pilares. Por último se

arranca la máscara, evitando así la presencia de catalizador en otras zonas que
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no sean los pilares y se procede al crecimiento de SWCNTs (figura

1.21).[Franklin 2000],[Cassel 1999]

Figura 1.21. SWCNT ultra-largo atravesando varios pilares de SiO2.
[Franklin

2000]

En nuestro caso, decidimos proceder de una manera más sencilla,

depositando directamente el precursor catalítico sobre la superficie

litografiada.

Con todo ello, una vez conseguida la superficie litografiada,

procedemos a observar por microscopio óptico las zonas donde se ha

realizado la litografía; decidiendo qué zona vamos a caracterizar por AFM

antes y después del tratamiento de crecimiento de nanotubos de carbono de

pared única por CVD (figura 1.22).

Tras recoger las imágenes, colocamos el precursor catalítico mediante

deposición por gota de 20 µL desde una disolución 1 mM de nitrato de hierro

(III) en isopropanol. Se realiza entonces, una calcinación a una temperatura

de 700 ºC en presencia de aire, que garantiza la formación de óxidos de
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hierro. Después, tras cerrar el sistema CVD, se genera una atmósfera

suficientemente reductora para conseguir la formación de nanopartículas de

hierro en estado cero-valente. A continuación, hacemos pasar etileno,

originando el crecimiento de SWCNTs.

a) b)

Figura 1.22. (a) Imagen tomada con microscopio óptico de la superficie de
SiO2 litografiada. Con la flecha se marca la zona a caracterizar por

microscopía AFM. (b) Imagen tomada en AFM de la zona designada para
caracterizar tras el crecimiento de los SWCNTs.

Tras el enfriamiento del sistema, se retira la muestra y se caracteriza

por AFM. En la figura 1.23 se muestran imágenes de AFM tomadas antes y

después del crecimiento de SWCNTs sobre la misma zona en una superficie

de SiO2 litografiada con agujeros de un diámetro de 300 nm. En la figura

1.24a se detalla la presencia de nanotubos de pared única sobre agujeros
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litografiados por microscopía SEM y las figuras 1.24b-d muestran SWCNTs

suspendidos a través de zanjas litografiadas sobre un substrato de SiO2.

a) c)

b) d)

Figura 1.23. (a) Imagen tomada con AFM de la superficie de SiO2

litografiada antes del crecimiento por CVD. (b) Imagen adquirida en AFM
ampliada de la misma superficie antes del crecimiento. (c) Imagen tomada

con AFM de la misma zona tras el crecimiento de SWCNTs, se puede
observar como dos SWCNTs consiguen atravesar el agujero litografiado. (d)
Imagen tomada con AFM de la misma zona que en (c) pero a altos aumentos.
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Como se observa en las figuras 1.24c y 1.24d, al tomar imágenes de

AFM de SWCNTs suspendidos sobre las zanjas, se observan artefactos

extraños. En realidad estos artefactos son producto de la imposibilidad por

parte de la punta de AFM de realizar un escaneo óptimo de la morfología de

la muestra. Las zanjas presentan profundidades de hasta 1 µm. Una vez que

la punta de AFM llega al borde de la zanja, no le da tiempo a levantarse antes

de acabar el barrido de la zona. El resultado a simple vista parece más bien

que el nanotubo está tocando el fondo de la zanja (figura 1.24d), o bien que

vibra como la cuerda de una guitarra (figura 1.24c).
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a) c)

b) d)

Figura 1.24. (a) Imagen tomada en SEM de la superficie de SiO2 litografiada tras el
tratamiento por CVD. (b) Imagen tomada en AFM ampliada de un substrato de SiO2

litografiado con zanjas de una anchura de 100 nm tras el crecimiento de SWCNTs sobre
ella. (c) Imagen adquirida en AFM de la misma zona ampliada donde se observa un

único SWCNT atravesando la zanja. (d) Imagen de AFM tratada con el programa WSxM
de la imagen (c) el relleno que se observa dentro de la zanja se debe a un error del

artefacto al vibrar el SWCNTs cuando contacta la punta de AFM sobre él.
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1.3.4 Crecimiento vertical de agregados de

SWCNTs empleando para ello fuentes

de carbono no tradicionales en CVD.

A continuación nos proponemos sintetizar SWCNTs en disposición

vertical, en alta densidad y con una elevada pureza, sobre substratos de

cuarzo y SiO2. Obtener una producción masiva de nanotubos de carbono de

alta pureza sobre un substrato, supone disponer de ellos de manera vertical,

en concreto lo que se conoce en la bibliografía de manera coloquial como

síntesis de SWCNTs en “cepillo” o “alfombra”. Nuestro interés en crecer

SWCNTs en disposición vertical se centra en el beneficio que esto supondrá

en el estudio futuro de sus propiedades físicas y a los posibles efectos

sinérgicos que pueden derivarse de la condición de anisotropía impuesta por

el crecimiento vertical, como por ejemplo en sus propiedades ópticas.[Murakami

2004]

El crecimiento vertical y alineado de MWCNTs ha sido ampliamente

reportado.[Wei 2002],[Zhang 2001],[Fisher 2003] Sin embargo, en el caso de la síntesis de

SWCNTs en disposición vertical, tradicionalmente se ha conseguido siempre

bajo la aplicación de fuertes campos eléctricos y magnéticos.[Zhang 2001],[de los

Arcos 2002],[Jorio 2002] Recientemente, se ha reportado un nuevos método que

conduce a una síntesis eficiente de SWCNTs de alta pureza en disposición
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vertical, utilizando para ello CVD e incorporando en la síntesis vapor de

agua.[Hata 2004]. En nuestro caso, tratamos de crecer SWCNTs en disposición

de “cepillo” con longitudes dentro de la escala de la micra por un proceso

térmico, desarrollando una técnica de síntesis directa de SWCNTs y,

concretamente, sobre una superficie de silicio y cuarzo como substratos sin

ningún soporte intermedio. Este método no usa una deposición convencional

del catalizador sobre el soporte, como sería por técnica de deposición de

lámina fina de metal. En nuestro caso se emplean como precursores

catalíticos metálicos acetato de molibdeno y acetato de cobalto de manera

combinada, desde disoluciones de las sales que impregnan de manera

homogénea, empleando la técnica de deposición “dip-coating”. Esta técnica

de deposición, consiste en la inmersión sobre una disolución de un substrato

en disposición vertical a una velocidad controlada y constante. La función del

acetato de molibdeno tras la generación de óxidos de molibdeno por

calcinación, no es la de nucleación de los nanotubos de carbono, sino evitar

la aglomeración de las partículas metálicas de cobalto que actúan como

catalizadores o semillas de los nanotubos de carbono de pared única en

disposición vertical. Esta técnica de deposición de catalizadores, combinado

con unas temperaturas bajas de crecimiento, y empleando como fuente de

carbono un alcohol, es lo que se conoce como proceso ACCVD.[Maruyama 2002]

Pero la cuestión que nos planteamos es por qué utilizar bajas temperaturas de

crecimiento, cuando las temperaturas utilizadas en los procesos CVD

convencionales funcionan.
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El substrato elegido para crecer los SWCNTs en disposición vertical

es preferentemente el silicio. Actualmente se tiene conocimiento de que es

crucial diseñar técnicas de crecimiento eficaces para incorporar SWCNTs en

disposición vertical a substratos de silicio u otros materiales sólidos como

sería el cuarzo, para el diseño y construcción de dispositivos y componentes

electrónicos. Sin embargo, hay un problema intrínseco a todo esto, y es la

formación de siliciuros metálicos o lo que es lo mismo, la reacción que se

produce entre el substrato y las partículas metálicas que actúan como puntos

de nucleación para los nanotubos de carbono, dado las elevadas temperaturas

alcanzadas (900-1000 ºC) en los procesos CVD convencionales. Lo que en

definitiva deteriora las funciones catalíticas de los metales.[Guldi 2003]

Por ello, es necesario rebajar esa temperatura de trabajo, que es la

temperatura por la cual se facilita la descomposición exotérmica de las

fuentes de carbono convencionales (hidrocarburos) empleadas en CVD.

Entendemos, que utilizando alcohol como fuente de carbono es posible

rebajar esa temperatura de crecimiento, o lo que es lo mismo, imposibilitar la

formación de siliciuros metálicos consiguiendo incorporar átomos de carbono

para generar SWCNTs en disposición vertical. Además, y como se apuntaba

en la sección 1.1.7, el alcohol al descomponer genera una mínima cantidad de

hollín, con lo que dificultamos la formación de carbono amorfo durante el

proceso de crecimiento.

Las imágenes tomadas por SEM de campo cercano (FESEM)

demuestran la presencia en alta densidad de nanotubos de carbono en

disposición vertical formando lo que se denomina una disposición en
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“cepillo”, con un diámetro medio de 30 nm (figura 1.25). La longitud media

medida de los nanotubos es de 5 µm.

a) b)

Figura 1.25. (a) Imagen tomada con SEM a bajos aumentos de una
superficie de silicio donde se observan colonias de cepillos de nanotubos de

carbono tras el tratamiento por ACCVD. (b) Imagen adquirida en SEM a
grandes aumentos donde se observa aglomeraciones cuasi-esféricas de

nanotubos de carbono depositadas sobre una alfombra o manto de
nanotubos de carbono.

El siguiente aspecto a resolver es si se trata de MWCNT o agregados

uniformes de SWCNT, que no se habían reportado hasta el momento. Para

ello empleamos HRTEM y Raman en superficie.

Antes de proceder a los análisis por HRTEM, es indispensable

arrastrar la muestra crecida en el soporte de silicio y depositarla en una

superficie adecuada para la observación bajo microscopía electrónica de

transmisión. Para ello se realiza un tratamiento basado en aplicación suave de

ultrasonidos (evitando la formación de defectos estructurales en los

nanotubos arrastrados) en un disolvente como el etanol, que no interfiere en
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la composición de los posibles SWCNTs. Desde la suspensión obtenida, se

deposita una gota en la superficie deseada para su correcta observación en

TEM.

La estructura de SWCNTs alineada en forma de agregados y en

ausencia de nanotubos de carbono de pared doble o múltiple, queda

demostrada tras la exploración por HRTEM. En la figura 1.26 se muestra una

imagen de HRTEM donde se observan SWCNTs alineados

longitudinalmente. Además se confirma que los agregados de SWCNTs se

mantienen rodeados de una pared de carbono amorfo que los confina

actuando como “envoltorio”, dando lugar a esas agrupaciones de nanotubos

de pared única.

En la figura 1.27 se observa una imagen de HRTEM a altos aumentos

de uno de los agregados de SWCNTs. En esta figura se puede diferenciar el

diámetro (1.2 nm) de uno de los SWCNTs embebidos.
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Figura 1.26. Imagen tomada con HRTEM donde se comprueba la existencia
de agregados de SWCNTs embebidos en carbono amorfo.

Los diámetros medidos se corresponden a nanotubos de carbono de

pared única. Esto se corrobora tras un proceso de aplicación de ultrasonidos

más enérgica que nos permite destruir el “envoltorio” de carbono amorfo y

liberar los SWCNTs (figura 1.28).
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Figura 1.27. Imagen ampliada de la figura 1.26 donde se observa el
diámetro (1.2 nm) de un SWCNT embebido dentro del paquete de nanotubos.

Figura 1.28. Imagen tomada con TEM tras un proceso de separación basado
en aplicación de ultrasonidos enérgica en etanol. Se observa la presencia de

SWCNTs aislados sobre el soporte de carbono de la rejilla de TEM.
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tamaño de poro mucho más estrecha que para aquellos materiales que

contienen cantidades apreciables de otras estructuras carbonosas (tabla 2.1).

Muestra BETS ][ 2 gm Dubinin
MPW ][ 3 gcm LT

MPW ][ 3 gcm NLDFT
eDmod ][nm

C-Nanotubo 530 0.22 0.20 1.4

Tabla 1.1 Parámetros de adsorción medidos.
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Figura 1.30. Distribución de tamaño de poro de los SWCNTs sintetizados
empleando la teoría funcional de densidad no local.

Consecuentemente, los datos recogidos indican que la adsorción de

los SWCNTs sintetizados está completamente restringida a la región del

microporo, exhibiendo un alto volumen de microporo.

La presencia de bajas cantidades de impurezas en el material

sintetizado (carbono amorfo) se puede confirmar también a partir del análisis

termogravimétrico (figura 1.31). Donde se observa que la pérdida de peso es
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mucho menor en un amplio rango de temperaturas (100-650 ºC), lo que

indica una mínima cantidad de carbono amorfo presente.

Figura 1.31. Perfil termogravimétrico de los SWCNTs sintetizados.

El espectro Raman (figura 1.32) está tomado bajo cinco medidas en

distintas localizaciones de la superficie de silicio. Como puede verse, la alta

intensidad del pico a 1592 cm-1 (banda G) con respecto al pico cercano a

1350 cm-1 (banda D), nos indica una elevada pureza de los SWCNTs

sintetizados.[Domingo 2007] La banda G se corresponde a la vibración

fundamental (primer orden) de elongación tangencial, es decir, las

oscilaciones en el plano de los átomos de carbono que conforman la pared

grafítica de los SWCNTs. La banda D (“disorder induced”) es una banda no
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Figura 1.32. Espectro Raman en superficie de la muestra de SWCNTs
crecidos por ACCVD, donde se detectan las bandas D y G y se puede

observar por la imagen insertada la zona RBM con la cual se ha calculado el
diámetro de los SWCNTs.
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1.3.5 Funcionalización Supramolecular de

SWCNTs con una diada Pc-C60 fullereno

Las ftalocianinas (Pcs) han sido ampliamente utilizadas en la

preparación de diadas en sistemas dador-aceptor en combinación con C60

fullerenos (figura 1.33b), siendo este último, (fullereno C60) un excelente

aceptor de electrones.[Guldi 2002]

La mayoría de estas diadas conjugadas Pc-C60 se han estudiado tanto

en disolución como en el estado sólido observándose en todos los casos,

separación de cargas fotoinducido, de larga duración.[Torres 2007],[Guldi 2005] Un

estudio reciente realizado con la diada conjugada Pc-C60 (figura 1.33a) ha

demostrado que este sistema es capaz de adsorberse y organizarse sobre

grafito pirolítico altamente orientado (HOPG) dando lugar a la formación de

fibras y láminas (figura 1.34), mientras que este sistema no se organizaba en

óxido de silicio ni en mica.[Bottari 2008]
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Figura 1.33. (a) Estructura molecular de la diada conjugada Pc-C60 que
presenta un espaciador rígido fenil-etenil entre las unidades de la

ftalocianina y el fullereno C60. Representación por Hyperchem (campo de
fuerza MM+) de la diada Pc-C60, vista desde arriba (b) y vista lateral (c),
donde se observa la forma plana de la parte aromática de la ftalocianina.
Longitud total de la diada (2.8 nm), calculada por Hyperchem (campo de

fuerza MM+).






