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PREFACIO

Esta tesis doctoral es el fruto del trabajo llevado a cabo por el autor, desde noviembre de
2002 hasta su fecha de presentacion en enero de 2009, en el Departament de Fisica
Aplicada i Optica de la Universitat de Barcelona, concretamente en el grupo FEMAN
(Fisica i Enginyeria de Materials Amorfs i Nanoestructures). Durante el transcurso de
este trabajo, el autor ha participado en diversos proyectos de investigacion. En
particular, son de especial relevancia dos proyectos realizados con la empresa
MONOCROM S. L., y otros dos en colaboracion con CRIC S. A., dentro del programa
europeo CRAFT. El resto han sido participaciones en proyectos financiados por

convocatorias publicas de caracter autonémico y estatal.

Esta tesis doctoral representa la apertura de una nueva linea de investigacion por parte
del grupo FEMAN. Las bases para el inicio de este trabajo se asientan en la experiencia
acumulada por el grupo en la sintesis de materiales nanoestructurados mediante técnicas
de deposito quimico en fase vapor (CVD') y CVD asistido por plasma (PECVD?).
Ejemplo de ello son las tesis de Albert Pinyol [Pinyol A., 2006], Carles Corbella [Carles
C., 2005], o Gregorio Viera [Viera G., 2000]. Estas tesis doctorales corresponden a
estudios sobre fabricacion, caracterizacion y aplicaciones de materiales novedosos

basados en silicio y carbono, basicamente.

A modo de resumen, la trayectoria del autor durante este tiempo se puede separar en tres
etapas. En la primera etapa, las actividades llevadas a cabo consistieron en el
aprendizaje basico sobre las técnicas instrumentales de sintesis y caracterizacion de
nanomateriales. Aqui se prepard el sistema experimental y se obtuvieron los primeros
resultados, los cuales abarcaron la sintesis de nanotubos de carbono (CNTSs’) sobre
sustratos de cobre y de silicio, de cara a su aplicacion en la optimizacion de dispositivos
de laser de diodos (proyectos FBG 301971 y FBG 303095). En una segunda etapa, se
ahondo en la optimizacion del sistema experimental y del proceso de depdsito, asi como
en la caracterizacion de los nanomateriales sintetizados. En paralelo, el autor se dedico a

la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de silicio, en el marco del proyecto

"En inglés: Chemical Vapour Deposition.
2 En inglés: Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition.
3 En inglés: Carbon Nanotubes.



LASERPOM (COOP-CT-2004-513275). Durante este etapa, se realiz6 una estancia de
dos meses en el Electrical Engineering Department de la University of Cambridge. El
objetivo de esta estancia fue el de avanzar en el aprendizaje acerca de la sintesis de
CNTs mediante PECVD. Asimismo, se aprendieron otras técnicas de produccion de
CNTs, y se estudiaron diversos tratamientos superficiales del cobre para la obtencion de
depositos densos de estas nanoestructuras sobre este tipo de sustratos. Por ultimo, la
tercera etapa se enmarca en el proyecto NANOTUBE (COOP-CT-2006-032713), que
en la fecha de redaccion de esta memoria se halla en su fase final de desarrollo, y en el
cual el autor ha estado contratado a tiempo completo. Durante este periodo, el autor ha
consolidado su conocimiento sobre el deposito de CNTs, ha participado en el disefio y
construccion de un nuevo reactor PECVD y ha colaborado en la preparacion de un

reactor CVD térmico (inyeccion de ferroceno).

En el transcurso de la tesis, se han establecido colaboraciones con los siguientes grupos

y centros de investigacion:
— Instituto de Carboquimica de Zaragoza (CSIC)

— Grup de Recerca de Materials (GRM) de la Universitat de Girona (Departament
de Fisica Aplicada)

— Departamento de Fisica, Universidad de Oviedo

— Instituto de Microelectronica de Barcelona - Centro Nacional de

Microelectronica (IMB-CNM) (CSIC)

— Grupo de Sensores y Biosensores, Departamento de Quimica, Universitat

Autonoma de Barcelona.

— Electrical Engineering Department y Material Science and Metallurgy
Department, University of Cambridge.

A lo largo de todo este tiempo, se ha hecho difusiéon de los resultados obtenidos
mediante la asistencia a congresos de cardcter nacional e internacional, asi como la
redaccion de diversas publicaciones.

Al final de esta memoria se pueden encontrar, distribuidos en diversos anexos, aspectos
relacionados con el trabajo llevado a cabo en el grupo de investigacion y con el

desarrollo de esta tesis doctoral. Ello comprende explicaciones detalladas de
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determinados fundamentos tedricos, esquemas de sistemas experimentales utilizados y
una tabla en la que se especifican las condiciones de depdsito de cada una de las
muestras utilizadas para este trabajo. En el transcurso de la memoria se hace referencia
a las muestras mediante un codigo cuya significacion esta explicada en el
correspondiente anexo, con la idea de facilitar la lectura e informar de la procedencia y
caracteristicas de éstas. Ademas, se ha redactado un apartado con la trayectoria

investigadora del autor, también localizado al final de la memoria.
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1 INTRODUCCION

1.1 El nacimiento de la Nanotecnologia

1.1.1 ;Qué es la Nanotecnologia? [Ramsden J. J., 2005]

Los términos “Nanociencia y Nanotecnologia” se aplican al conjunto de campos de
investigacion que se ocupan de estudiar y explotar, respectivamente, la fenomenologia
asociada a los sistemas y estructuras en la Nanoescala, lo que se entiende cominmente
por dimensiones inferiores a 100 nm. Esta area emergente de la Ciencia y la Tecnologia
se genera a partir de disciplinas como Fisica, Medicina, Biologia, Quimica o Farmacia,
asi como Ingenieria y Arquitectura, con un caracter marcadamente interdisciplinar, que
le confiere una entidad propia. El término Nanotecnologia fue empleado por primera
vez en 1974 por Norio Taniguchi en su conferencia “On the basic concept of Nano-
technology” (Proc. Intl. Conf. Prod. Eng. Tokyo, Part I, Japan Society of Precision
Engineering), donde hablaba acerca de como el ser humano habia ido mejorando, a lo

largo de la historia, la precision en los procesos de fabricacion.

Por otra parte, estrictamente, la Nanociencia y la Nanotecnologia son el paso natural
después de la era “micro”, en el camino hacia el control de lo més intimo de la materia,
y cuyo comienzo se podria situar a principios del siglo XX con el nacimiento y
desarrollo de la Fisica Cuantica. Asi pues, la “era nanotecnoldgica” en la cual nos
hallamos actualmente es fruto, principalmente, de la evoluciéon de las técnicas de
sintesis, caracterizacion y manipulacion de la materia, que han llevado a poder trabajar a

escala casi atomica.

Los retos que planteaba Richard Feynman, en su famosa conferencia “There is plenty of
room at the bottom. An Invitation to enter a new field of Physics” (California Institute
of Technology, diciembre de 1959), hoy dia han sido practicamente superados. La
posibilidad de escribir los 24 tomos de la Enciclopedia Britdnica en el espacio
equivalente a la cabeza de un alfiler —algo que pudo parecer extravagante en los

afios 60— es abarcable en el presente mediante técnicas como la litografia de haz de
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electrones (EBLY), e incluso superable mediante el microscopio de rastreo por efecto
tanel (STM®). Mas revelador atn es el hecho de que la densidad de informacién de
soportes recientes como un disco duro o una memoria “flash”, alcanza ya los
10 Gb/cm®. Por otra parte, los avances en biologia celular han permitido la
secuenciacion del codigo genético de numerosas especies de seres vivos, entre ellas la
humana (2003). Cémo bien observdé Feynman, la relevancia de la Nanociencia y la
Nanotecnologia —términos que, por otra parte, nunca utilizo— no era tanto por su
posibilidad de aportar nuevos conceptos fisicos (tales como los que aportd la Mecanica
Cuantica), como por la posibilidad de estudiar el comportamiento de multitud de nuevos

y complejos sistemas y materiales en la Nanoescala.

6
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Figura 1.1-1. Convergencia entre técnicas “top-down” y “bottom-up” [Whatmore R. W., 2005].

La Nanotecnologia puede dividirse en dos grandes bloques: fabricacion y metrologia
(figura 1.1-1). En fabricacion, se diferencia entre las técnicas “top-down” y las técnicas
“bottom-up”. Las técnicas “top-down” hacen referencia a todos aquellos procesos en los
que se hace uso de herramientas para la sintesis de estructuras miniaturizadas. Un

ejemplo de ello es la fotolitografia de UV y, con mayor resolucion atn, la litografia de

* En inglés: Electron Beam Lithography.
> En inglés: Scanning Tunneling Microscopy/Microscope.



1. INTRODUCCION

haz de electrones. Las técnicas de este tipo tienen un alto coste econémico, que aumenta
a medida que disminuye el tamafio del motivo o patrén que se desea realizar.

Normalmente sélo es econdmicamente viable en grandes producciones.

Las técnicas “bottom-up” consisten en establecer unas condiciones iniciales en un
sistema al que se le deja evolucionar hacia la configuracion energéticamente mas
estable. Un ejemplo ilustrativo de este tipo de procesos podria ser la simple mezcla de
dos compuestos quimicos, los cuales forman un nuevo compuesto espontaneamente al
entrar en contacto. No obstante, en Nanotecnologia se resalta el concepto de “auto-
ensamblaje”. En este sentido, el mejor ejemplo podria ser la molécula de ADN, la cual
es un objeto nanométrico con la sorprendente capacidad de hacer réplicas de si misma
bajo las condiciones adecuadas. Es obvio que la consecucion de un nivel tan alto de
complejidad en nanofabricacion queda todavia muy lejos, pero sin duda alguna, resulta
un campo enormemente atractivo, dado que los procesos de auto-ensamblaje, aunque a
mas bajo nivel, implican por definicién una considerable reduccion en los costes de

produccion.

En lo que concierne a metrologia, existe multitud de herramientas de manipulacion y
caracterizacion a escala nanométrica, lo cual es esencial para el desarrollo de cualquier
experimento en Nanotecnologia. Entre las principales técnicas ya establecidas, se
pueden destacar la microscopia electronica, tanto de rastreo como de transmision (SEM®
y TEM") y sus variantes analiticas, como la espectroscopia de electrones Auger (AES®)
la espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS”), o el microscopio de
fuerzas atomicas (AFM'%), versatil por sus usos diversos como la medicién de contraste

topografico y la posibilidad de manipulacion a escala atémica.

% En inglés: Scanning Electron Microscopy/Microscope.

7 En inglés: Transmission Electron Microscope /Microscopy.
% En inglés: Auger Electron Spectroscopy/Spectroscope.

’ En inglés: Electron Energy Loss Spectroscopy/Spectroscope.
1% En inglés: Atomic Force Microscopy/Microscope.
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1.1.2 Origenes de la Nanotecnologia [Poole C. P. et al., 2003] [Edelstein
A. S. et al., 1996]

No esta claro cuando los seres humanos empezaron a utilizar materiales
nanoestructurados, ya que se pueden encontrar diversos casos en la historia en los que
éstos formaban parte del uso cotidiano de las personas. Por ejemplo, el cristal que se
fabricaba en la Roma del siglo IV a. C. contenia metales de dimensiones nanométricas.
Por otra parte, la gran variedad de colores que presentan los ventanales de las catedrales
medievales se deben a la presencia de nanoparticulas metalicas en el cristal. Hasta las
legendarias espadas de Damasco, famosas por su acero de dureza y flexibilidad
extremas, y cuya receta de fabricacion se perdio a finales del siglo XVIII, podrian deber
sus cualidades a su carécter nanoestructurado, ya que en su composicidon se encuentran
CNTs encapsulando nanohilos de cementita (Fe;C) [Reibold M. et al., 2006]. Mas
reciente es el uso de emulsiones de nanoparticulas de plata como material fotosensible,

en los siglos XVIII y XIX, en lo que seria el nacimiento de la fotografia.

Si se desea encontrar un antecedente en el que el ser humano se muestra consciente de
las propiedades de los materiales nanoestructurados como causa de un fenémeno, hay
que citar el articulo de Michael Faraday publicado en Phylosophical transactions of the
Royal Society, en 1857. En este articulo, Faraday intentaba explicar como las particulas
metalicas de tamafio nanométrico influian en el color de las ventanas de las iglesias
[Faraday M., 1857], aunque no fue hasta 1908, cuando Gustav Mie, en un articulo
publicado en los Annalen der Physik, explico la dependencia del color de las vidrieras

en funcion del tipo de metal y del tamafio de particula [Mie G., 1908].

También en el siglo XIX se empezaron a producir laminas delgadas mediante la
evaporacion y la descarga en arco de varias decenas o cientos de nandmetros con
aplicaciones tales como la proteccion ante la corrosion o para producir espejos, pero
mas relevante es hacer referencia al trabajo de Irving Langmuir y Katharine B. Blodgett,
que en 1930 desarrollaron el método que lleva sus nombres (Langmuir-Blodgett) para el
deposito de monocapas de moléculas organicas, es decir, ldminas cuyo espesor no
supera el de una molécula [Langmuir I. et al., 1930]. Posteriormente, con el desarrollo

de los sistemas de vacio, las técnicas de deposito como la epitaxia de haces moleculares
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(MBE'") o la pulverizacion catodica se han mostrado como los métodos preferidos para
el depdsito de capas ultradelgadas (< 1 nm) de casi cualquier material, sobre todo desde
la segunda mitad del siglo XX. Hacia 1960, ya se habia utilizado el TEM para visualizar
nanoparticulas metalicas, las cuales se producian en reactores de evaporacion por arco y
de plasma. En los afios 70 se empezaron a producir particulas para su uso en cintas
magnéticas, y en los afios 80 se iniciaron estudios en agregados de menos de 100
atomos. También a principios de los afios 80 se desarrollaron el STM y el AFM —quizas
las dos herramientas mas destacadas en Nanotecnologia—, ademas del microscopio

optico de barrido de campo cercano (NSOM'?).

En 1985, una investigacion encabezada por Richard Smalley, Robert Curl y Harry Kroto
encontroevidencias de la existencia de una molécula inusualmente estable y formada
por 60 atomos de carbono, la Cgp, mas conocida hoy en dia por el nombre de “fulereno”
[Kroto H. W. et al., 1985]. Este descubrimiento les valid el premio Nobel de quimica en
1996. En 1991, Ilijima observé filamentos grafiticos de pared multiple con estructura
tubular [Iijima S. 1991], lo cual se considera como otro de los hechos mas relevantes en
la historia de los nanomateriales, aunque en verdad estas estructuras ya habian sido
observadas con anterioridad en los afios setenta [Oberlin M. et al., 1976] pero con
diametros por encima de los 50 nm. El hecho realmente diferencial respecto a estas
nanoestructuras, es la observacion inequivoca de CNTs de pared simple (SWCNTs") en
1993, de manera casi simultanea por los equipos dirigidos por Iijima [lijima S. et al.,
1993] y Bethune [Bethune D. S. et al., 1993]. Las extraordinarias propiedades de estas
estructuras —que seran descritas mas adelante en § 2.1— le han valido un lugar destacado

dentro del mundo de la Nanociencia y la Nanotecnologia.

1.1.3 Fisica e Ingenieria de materiales en la Nanoescala

En la Nanoescala, la gravedad pierde su importancia como interaccion frente a otras
fuerzas como las de Van der Waals, la electroestatica o la tension superficial. Diversas

propiedades presentan variaciones al reducir el tamafio del material. Por ejemplo, el

""En inglés: Molecular Beam Epitaxy.
2 En inglés: Near-Field Scanning Optical Microscopy/Microscope.
'3 En inglés: Single-Walled Carbon Nanotubes.
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punto de fusion se situa a temperaturas menores con respecto al material macroscopico
[Buffet Ph., 1976]; el valor del gap (banda prohibida) de un material semiconductor en
forma de nanoparticula puede ser ajustado mediante el control de su didmetro [Murray
C. B. et al, 1993]; y los materiales ferro y paramagnéticos pueden presentar un
comportamiento superparamagnético por debajo de cierto umbral de pocos nanometros
[Krishnan K. M. et al., 2006]. Otro fenémeno de gran interés es el de la
magnetorresistencia gigante (GMR'?), que aparece en sistemas formados por capas
alternadas de materiales ferromagnéticos y no ferromagnéticos de pocos nm de espesor,
y que consiste en un aumento de la resistencia eléctrica en un orden de magnitud o mas,
al aplicar un campo magnético mientras circula una corriente por el sistema multicapa
en cuestion. [Baibich M. N. et al., 1998]. Este efecto se utiliza hoy en dia en los discos

duros de los ordenadores.

En cuanto al comportamiento quimico, la elevada relacion superficie/volumen de las
nanoparticulas hace que éstas sean especialmente reactivas e interesantes en procesos
cataliticos [Whatmore R. W., 2005]. Segun se reduce una, dos o las tres dimensiones de
un cuerpo a escala nanométrica, podemos obtener comportamientos eléctricos, en lo que
se refiere a su densidad de estados, casi equivalentes a sistemas bidimensionales,
unidimensionales (hilos cuanticos), o 0-dimensionales (puntos cudnticos) [Moriarty P.,
2001], lo cual se traduce en propiedades Opticas (en relacion a absorcidon y emision) que

varian con el tamafo de la nanoestructura.

1.1.4 El interés por la Nanotecnologia en el mundo

Si nos preguntamos en qué momento la Nanotecnologia empez6 a ser un campo de
investigacion con entidad propia, podriamos remitirnos a 1986, cuando en el Reino
Unido, el National Physical Laboratory y el Department of Trade and Industry
establecieron la National Initiative on Nanotechnology (NION) para potenciar la Ciencia
y la Ingenieria en la Nanoescala. Posteriormente, aparecieron las primeras iniciativas
ambiciosas financiadas desde los gobiernos para potenciar la actividad en este campo,

como es el caso de Japon, que en 1992 inicid el Research and Development of Ultimate

' En inglés: Giant Magnetoresistance.
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Manipulation of Atoms and Molecules: un plan dotado con un presupuesto de 25.000
millones de yenes (~€ 150 millones actuales) para 10 afios, lo cual comprendio la
construccion del Joint Research Centre for Atom Technology (JRCAT). En 2007, el
presupuesto dedicado so6lo a los nanomateriales era de 78.600 millones de yenes
(~ € 480 millones al cambio actual). Por su parte, en Estados Unidos, la inversion en
Nanotecnologia adquiri6 un caracter federal en el 2000 a través de la National
Nanotechnology Initiative, con un presupuesto de $ 500 millones para 2001, que en
2007 ya rondo los $ 1.350 millones, y que prevé llegar cerca de los $ 1450 millones en
2008 (~ € 1025 millones al cambio actual). Respecto a la Unién Europea, se establecio
un plan concreto en cuanto a estrategias y objetivos para el periodo 2005 — 2009,
aunque ya en el 6th European Framework Programme (2002 —2006), se cred una
seccion llamada Nanotechnologies and Nanosciences, knowledge-based multifunctional
materials and new production processes and devices, con un presupuesto de unos
€ 1.400 millones (€ 280 millones anuales de media), lo cual representaba casi el 10 %
del presupuesto. Actualmente, en el 7th Framework Programme (2007 —2013), el
apartado Nanosciences, Nanotechnologies, Materials and New Production Technologies
goza de un presupuesto de € 3.500 millones (€ 500 millones anuales de media)

aproximadamente, y se mantiene alrededor del 10 % del presupuesto total.
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Figura 1.1-2. Presupuesto ftotal por pais en investigacion y desarrollo en el campo de las

nanotecnologias en 2004, en millones de euros (cambio de moneda 2004). Fuente: Comision europea.
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La inversion global en el campo de la Nanociencia y la Nanotecnologia se estimaba en
2004 alrededor de los € 8.000 millones, de los cuales un 37 % se gastaron en EE.UU.,
un 28 % en Japon y un 24 % en Europa. Por otro lado, la inversion del sector publico,
per capita, fue mayor en Japon, con € 6, seguido de EE.UU. con € 4,5, y Europa con
€ 3. Estas diferencias se acrecientan si se compara con la inversion del sector privado,
que en Japon asciende a mas de € 12, a casi € 6 en EE.UU., y se reduce a € 1,5 en
Europa. En la (figura 1.1-2) se pueden comparar las inversiones totales por paises en
2004. En la (figura 1.1-3) se pueden comparar las diferentes inversiones per capita y por

paises.
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Figura 1.1-3. Presupuesto total per capita por pais en investigacion y desarrollo en el campo de las

nanotecnologias en 2004, en millones de euros (cambio de moneda 2004). Fuente: Comision europea.

De acuerdo con las predicciones de la U.S. Nacional Foundation, se estima que el
mercado global de las nanotecnologias alcanzara 1 $billon (10'%) dentro de los

proximos 10 o 15 afios [Roco C. and Bainbridge W. S., 2001].

A nivel nacional, en Espafia se puede destacar la creacion de la red NANOSPAIN",
como la entidad mds importante de estimulacién y difusion de la nanotecnologia en

nuestro pais, con 232 miembros y mas de 1200 investigadores adscritos.

15 http://www.nanospain.org
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Por tultimo, con caracter local, el Institut de Nanociencia i Nanotecnologia de la
Universitat de Barcelona (IN°UB) se presenté piblicamente el 14 de diciembre de 2006

en las Facultades de Fisica y Quimica de la Universitat de Barcelona.

El nuevo Instituto concentra un gran numero de investigadores del area de la
Nanotecnologia de diversos Departamentos de las Facultades de Fisica, Quimica,
Farmacia, Biologia y Medicina y del Parque Cientifico de Barcelona. Con voluntad
integradora, el nuevo Instituto proporciona cohesion a los grupos y las infraestructuras
de investigacion en Nanociencia y Nanotecnologia, y los dota de la organizacion y
visibilidad exterior adecuadas. Asi mismo, permite mejorar la colaboracion con los
grupos de otras universidades y, especialmente, con el [Institut Catala de
Nanotecnologia. Ademas, facilita la relacion con el sector industrial interesado en
aplicaciones de las nanotecnologias y contribuye a construir un proyecto global que

ayude a vertebrar todo el potencial de la investigacion nanotecnoldgica de Catalufia.

13
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1.2 Objetivos y aplicaciones
1.2.1 Crecimiento de CNTs sobre sustratos de Cu

Los CNTs presentan propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas singulares que han
suscitado un interés considerable en las dos ultimas décadas por sus posibles
aplicaciones en Ciencia e Ingenieria de Materiales (§ 2.1). Entre estas aplicaciones
destaca la integracion de CNTs en dispositivos electronicos, como elementos activos en
transistores [Seidel R. et al., 2004], o como nanocables eléctricos [Kreupl F. et al.
2002]. Actualmente, la actividad de investigacion se centra en la capacidad de
manipulacion y crecimiento localizado de CNTs con caracteristicas especificas. Una de
las dificultades de este proceso se halla en la sintesis de CNTs sobre superficies
metalicas. En el presente trabajo se ha abordado esta problemadtica, en concreto, el
crecimiento de CNTs verticalmente alineados (VACNTSs'®) sobre cobre mediante
PECVD. El punto clave es el fendmeno de interdifusion entre el sustrato metalico y el
material catalizador del crecimiento (Fe, Ni o Co), el cual esta activado por las elevadas
temperaturas (~ 700 °C) del proceso de depdsito de CNTs. La difusion del catalizador
en el sustrato puede limitar o hasta impedir el crecimiento de los CNTs, por lo que es
conveniente depositar una capa delgada como barrera de difusion entre el sustrato y el

catalizador.

En esta tesis doctoral se ha realizado un analisis fundamental del material sintetizado,
del sustrato y del material catalizador, de cara a establecer el tipo y el grado de
interaccion entre ellos durante el proceso de crecimiento. Esto ha ayudado a entender
mejor el mecanismo de sintesis de los CNTs de acuerdo con las particularidades del
sistema experimental. Por otra parte, se ha puesto especial atencion en el uso de barreras
de difusion de baja resistividad eléctrica, puesto que la resistencia de contacto entre los
CNTs y el sustrato limita la capacidad de transporte eléctrico de estas nanoestructuras
[Graham A. P. et al., 2004]. Entre las posibles técnicas de preparacion del recubrimiento
catalizador, se ha optado por la de pulverizacion catddica asistida con magnetron,

debido a su compatibilidad con la técnica de deposito de los CNTs mediante PECVD.

' En inglés: Vertically Aligned Carbon Nanotubes.
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1.2.2 Aplicaciones

Se han utilizado VACNTs en dos aplicaciones distintas. Por un lado, se han realizado
depositos densos de este material sobre los electrodos de cobre que forman parte de un
dispositivo laser de diodos. La intencion es mejorar el contacto eléctrico y térmico entre
los electrodos y los diodos que hacen de elemento activo del laser. Por otra parte, se han
depositado VACNTSs sobre microelectrodos de Ir, Pt y Au utilizados para el analisis
electroquimico. En este caso, se prevé un incremento en el ritmo de transferencia
electronica entre las nanoestructuras y el electrolito, dada la elevada superficie
especifica de los VACNTs, su buena conductividad eléctrica y la disposicion inclinada
de sus planos grafiticos (estructura tipo “bambu’). Esta morfologia se caracteriza por

presentar una elevada porcion de planos con sus bordes expuestos al medio liquido.
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2 NANOTUBOS DE CARBONO

2.1 ;Qué son los nanotubos de carbono?
2.1.1 Definicién

Se puede imaginar facilmente un nanotubo de carbono (CNT) como una lamina de
carbono tipo grafito (grafeno) enrollada alrededor de un eje para formar una geometria
cilindrica. Sus dimensiones son tipicamente desde ~ 1 a 100 nm de didmetro y de hasta
varios milimetros de longitud (aunque no hay un limite superior tedrico, ni para el
diametro, ni para la longitud), lo que le confiere un caracter casi unidimensional. La

estructura de un CNT se puede especificar mediante su vector quiral:

C, =na,+ma,=(n,m) (n, m son enteros, siendo 0 < |m| < n) (2.1.a)

Donde a, y a, son los vectores unitarios del espacio real de la red hexagonal que se

muestra en la figura 2.1-1.

ZIGZAG
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Figura 2.1-1. Clasificacion de los distintos tipos de CNTs segun su quiralidad. T es el vector paralelo al

eje natural del tubo, y por lo tanto, perpendicular a é b
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Asi pues, el diametro d del CNT y su angulo quiral @ se pueden expresar en funcion de

los indices n y m de la siguiente manera:

g ac_c\/j’(mz +mn+n’) (2.1.b)
V4
0 =arctg ﬁ (2.1.0)
2n+m

donde ac.c representa la distancia entre &tomos de carbono en el plano basal del grafito,

y cuyo valor es de 1,42 A.

Segun su vector quiral, los CNTs se clasifican en:

Nanotubos “aquirales ™ tipo:

“butaca”: n = m — éh = (n,n) (metélicos)

“zig zag”:m = () — éh = (n,0) (semiconductores)

» Nanotubos “quirales”: n#m (mm#+0) —> 611 = (n,m)

— (10,10)
----- (14,5)
-——= (16,2)

w

=

8

v

L]

5]

2

RZ

g

-2.0 -1.0 1.0 2.0

0.0
Energy (eV)

Figura 2.1-2. Densidad de estados calculada para un SWCNT (10,10) (metalico), un SWCNT (14,5)
(metalico) y un SWCNT (16,2) (semiconductor). El nivel de Fermi esta posicionado a energia igual a

cero [Charlier J. C. et al., 1998]. Las singularidades de Van Hove dan cuenta de la estructura 1-D de los

CNTs.

18



2. NANOTUBOS DE CARBONO

La densidad de estados electronicos de un CNT se caracteriza por una serie de picos
simétricos respecto al nivel de Fermi, llamados singularidades de Van Hove (en honor al
fisico belga Léon Van Hove) (figura 2.1-2). La posicion de estas singularidades, asi
como la existencia o no de un gap de energia con una baja densidad de estados entre las
bandas de valencia y conduccion dependen de la geometria del CNT, o lo que es lo
mismo, su quiralidad. Como resultado, puede demostrarse que los CNTs tipo “butaca” y
los “quirales” con n—m =3k (ke N) presentan comportamiento metdlico, mientras
que el resto se comportan como semiconductores de gap variable [Saito R. et al., 1998]

(figura 2.1-3).

@ 'metal e :semiconductor armchair”

Figura 2.1-3. Distribucion de los distintos vectores quirales (n,m) y el correspondiente cardcter

conductor o semiconductor del CNT asociado [Saito R. et al., 1998].

Figura 2.1-4. Representacion de un CNT helicoidal, donde la presencia de heptagonos y pentagonos
define la estructura curvada del CNT [Terrones M. 2004].
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2.1 4 Qué son los nanotubos de carbono?

Esta condicion hace que estadisticamente, en un proceso de sintesis donde la quiralidad
de los CNTs en crecimiento es aleatoria, 1/3 de los CNTs producidos serian
conductores. Por otra parte, podemos encontrar CNTs de pared simple (SWCNTs) o de
pared multiple (MWCNTs'"). Asimismo, estos pueden ser rizados, alineados o
helicoidales. La curvatura en el CNT es causada por la inclusion de heptagonos y
pentdgonos en su estructura, los cuales producen una curvatura céncava o en

“ensilladura” y convexa respectivamente (figura 2.1-4).

2.1.2 Resumen histoérico

Se puede establecer dos puntos de partida a la hora de hablar de los precedentes de los
CNTs, dependiendo de la vertiente tecnoldgica o la fundamental. Desde un punto de
vista tecnoldgico, los predecesores de los CNTs son las fibras de carbono. Sus origenes
se remontan a finales del siglo XIX, cuando Edison vio que podia utilizar como
filamentos para sus experimentos de incandescencia unas fibras de carbono obtenidas a
partir de un polimero natural (rayén). Muy utilizadas actualmente por sus excelentes
propiedades mecénicas, las fibras de carbono modernas comenzaron a ser sintetizadas a
principios de los afios sesenta, con motivo del desarrollo de la industria aeroespacial, ya
que se necesitaban nuevos materiales mas ligeros, mas fuertes, de gran resistencia al
“shock” térmico y de bajo coeficiente de expansion térmica. El grafito reunia todas las
propiedades térmicas deseadas, pero no las mecanicas. A pesar de que el valor del
modulo de Young en la direccion paralela a los planos basales del grafito es de los mas
altos que se conocen (1060 GPa), no ocurre igual para la direccién perpendicular
(37 GPa). Las investigaciones llevadas a cabo dieron como resultado las primeras fibras
comerciales con un médulo de Young de 500 GPa. El método utilizado consistia en
carbonizar un precursor polimérico a alta temperatura (> 2000 °C), a la vez que se
sometia a una traccion que lo deformaba plasticamente. Este proceso favorecia el paso
de un material carbonaceo isotrdpico a un material grafitico, cuyo alineamiento de los
planos basales paralelos al eje de la fibra le proferia unas excelentes propiedades
mecanicas. En la actualidad, el polimero mas utilizado para la sintesis de fibras de

carbono comerciales es el poliacrilonitrilo (PAN), por su reducido coste y simplicidad

" En inglés: Multi-Walled Carbon Nanotubes.
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2. NANOTUBOS DE CARBONO

en el proceso de fabricacion de las fibras [Fitzer E. et al., 1998]. Sin embargo, la fibra
de carbono sigue siendo un material puntero poco accesible econémicamente —en
comparacion con materiales convencionales como el acero o el aluminio— aunque
dificilmente superable en sus caracteristicas, lo cual le asegura un puesto en el mercado
para aplicaciones donde los costes no son el factor limitante, como son principalmente

el deporte de élite, la industria militar, y la industria aeroespacial.

Desde un punto de vista fundamental, los CNTs son estructuras intimamente
relacionadas con los fulerenos (aunque se consideran aldtropos diferentes). Estas
estructuras consisten en 60 atomos de carbono enlazados con hibridacién sp” dispuestos
de igual manera que los vértices de un icosaedro truncado, o lo que es lo mismo, de un

balén de futbol, con doce pentagonos y 20 hexagonos (figura 2.1-5).

Los fulerenos deben su nombre al arquitecto, disefiador e inventor Buckminster Fuller,
cuyas construcciones mas famosas se basaban en los “domos geodésicos”, unas cupulas
esféricas construidas a base de tridngulos cuyos vértices coinciden con una superficie
esférica, y que estd pensada sobre la base del icosaedro truncado. Las
primerasevidencias experimentales de esta molécula tan singular fueron publicadas por
Kroto y sus colaboradores en 1985 [Kroto H. W. et al., 1985], cuando investigaban
sobre los mecanismos mediante los cuales se crean largas cadenas de carbono en el

medio interestelar y en las capas externas de las estrellas.

Figura 2.1-5. La molécula C60 o “fulereno”, llamada asi en honor al arquitecto Buckminster Fuller.

La historia de los CNTs, contrariamente a una idea muy extendida, no empezo6 con el
trabajo de Sumio Iijima en los laboratorios de la corporacion NEC, ni con su ya famoso
articulo [lijima S., 1991], en el cual se muestran MWCNTs producidos mediante

descarga en arco entre dos electrodos de grafito. Un editorial de la revista Carbon
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2.1 ¢ Qué son los nanotubos de carbono?

[Monthioux M. et al., 2006], hace un breve repaso a la historia de los filamentos de
carbono, haciendo hincapi¢ en los primeros trabajos en los que se aportan pruebas de la
sintesis de filamentos huecos de carbono mediante la descomposicidon térmica de un
hidrocarburo en presencia de un catalizador metalico. Concretamente, cita el articulo
[Radushkevich L. V. et al., 1952], como el primero en el que se muestran imagenes
obtenidas mediante TEM de filamentos de carbono nanométricos con estructura tubular.
En los afios setenta, con la mejora de la resolucioén de los microscopios electronicos, se
obtuvieron imagenes de fibras de carbono formadas por paredes sucesivas de carbono
grafitico [Baker R. T. K. et al., 1973; Oberlin et al., 1976]. Curiosamente, en el articulo
[Oberlin et al., 1976], se muestra lo que podria ser la primera imagen de un SWCNT. Si
bien los autores del editorial dudan de su validez como prueba (dado el inusual didmetro
del tubo, de ~ 4 nm, y la calidad de la imagen), en una mayor ampliacién expuesta en un
articulo de M. Terrones [Terrones M., 2004] (figura 2.1-6) se hace dificil negar su
naturaleza SWCNT. De este modo, tampoco se deberia atribuir el descubrimiento de los
SWCNTs a los trabajos de lijima en los laboratorios de NEC [lijima S. et al., 1993], y
de Bethune y colaboradores en los laboratorios de IBM [Bethune D. S. et al., 1993].

Figura 2.1-6. HRTEM de CNTs obtenidos por Oberlin y co-autores (a). En la ampliacion (b), se observa
en mas detalle como su estructura se corresponde con la de un SWCNT (imagen extraida de [Terrones

M. 2004]).

Estos trabajos fueron casi simultdneamente presentados en 1993 en la revista Nature, y
en ellos se reportaba la sintesis de SWCNTSs con el método de descarga en arco, pero en

presencia de un catalizador metalico (hierro en el caso de lijima y cobalto en el caso de
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2. NANOTUBOS DE CARBONO

Bethune). No obstante, los hechos expuestos no han de desmerecer los excelentes
trabajos llevados a cabo por Iijima, Bethune y sus respectivos colaboradores. De hecho,
los autores del editorial exponen unas acertadas reflexiones acerca del porqué del
impacto del articulo de Iijima de 1991 en relacion a los anteriores trabajos en el tema, lo
cual se puede extender a los trabajos de 1993 en relacion a los SWCNTs.
Concretamente, son dos los principales motivos por los que el articulo de lijima atrajo
tanta atencion. Por un lado, hasta entonces las investigaciones relacionadas con estas
estructuras estaban encaminadas principalmente a entender su mecanismo de
crecimiento. Con ello se pretendia evitar su formacion durante el procesado del acero, y
en los canales de refrigeracion de los reactores nucleares. Ademads, estos trabajos se
publicaban en revistas especializadas en Quimica e Ingenieria de materiales, y entre sus
lectores no se encontraban usualmente los cientificos del area fundamental. El otro
motivo, con caracter mas general, tiene que ver con el nivel de madurez de la Ciencia y
la Tecnologia de las décadas precedentes. En aquellos afos, las técnicas de fabricacion,
manipulaciéon y andlisis no reunian las condiciones necesarias para adentrarse de lleno
en la Nanoescala. Asi pues, el impacto del articulo de Iijima se debe principalmente a su
publicacion en una revista de gran relevancia y ambito generalista como lo es Nature, a
los precedentes sentados por el descubrimiento de los fulerenos, y al haber aparecido
durante el inicio del cambio de paradigma que representa la era “nano” [Monthioux M.

et al., 2006].
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2.2 Propiedades

2.2.1 Propiedades eléctricas

El transporte electronico en un SWCNT sin defectos ni impurezas es de tipo balistico (el
recorrido libre medio de los electrones es mayor que la longitud del CNT) en sentido
paralelo a su eje natural y presenta un comportamiento cudntico, siendo el quanta de
conductancia Gy- 2¢’h”’ = 12,9 kQ! [Frank S. et al., 1998; Sanvito S. et al., 2000]. En
un MWCNT, la conduccion eléctrica sera principalmente a través de las paredes
contactadas que sean conductoras. Si ambos extremos del CNT son cerrados, la
conduccion sélo se producira a través de la pared exterior, dado que la corriente apenas
circula en sentido radial entre las distintas paredes de un CNT, al igual que en el caso
del grafito cristalino, cuya conductividad es mucho menor en el eje ¢ que a lo largo de
los planos basales. Asi pues, se puede considerar que las distintas paredes de un
MWCNT estan aisladas eléctricamente entre si, tanto mas cuanto mas libre de defectos
esté. De hecho, en un MWCNT con baja perfeccion estructural, la corriente puede ser
compartida por las distintas paredes. Los MWCNTs admiten densidades de corriente
elevadas, superiores a 10’ Acm™ sin sufrir electromigracion [Frank S. et al., 1998; Wei
B. Q. et al.,, 2001], lo cual los convierte en los mejores conductores eléctricos a escala

nanomeétrica conocidos.

La respuesta en frecuencia de estas nanoestructuras es otra de sus caracteristicas
prometedoras de cara a su implementacion en transistores de emision de campo (FET'®).
Experimentalmente se ha llegado a medir una frecuencia de trabajo de 50 GHz en un
SWCNT [Rosenblatt S. et al., 2005], aunque la frecuencia de corte tedrica ha sido
establecida en ~ 1 THz [Burke P. J., 2005].

Una de las propiedades mas explotadas de los MWCNTs hoy en dia es su buen
comportamiento como emisores de campo, debido a su reducido potencial de extraccion
(causado por el “efecto punta” en el seno de un campo eléctrico), alta corriente extraida

sin electromigracion y estabilidad quimica y térmica [De Jonge N. et al., 2004].

Por ultimo, cabe destacar que los SWCNTSs son superconductores a temperaturas por

debajo de los 20 K [Kasumov A. Y. et al., 1999; Tang Z. K. et al., 2001].

'8 En inglés : Field Emission Transistor.
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2. NANOTUBOS DE CARBONO

2.2.2 Propiedades mecanicas

El enlace covalente del carbono en el grafito es uno de los enlaces quimicos mas fuertes
conocido y por ello no es de extrafiar que los CNTs estén considerados como las fibras
mas fuertes que se conocen. El pardmetro mecanico mas utilizado para caracterizar un
CNT es su mddulo de Young, 7, en la direccion paralela a su eje. Debido a que Y es un
parametro asociado a un material continuo, es dificil aplicar este concepto a escala
nanométrica [Herndndez E. et al., 1998], cosa que podria explicar las notables
diferencias entre las predicciones y las medidas experimentales. Con todo, de los
diversos trabajos experimentales encontrados en la literatura, se puede extraer que el
valor de Y est4 alrededor de 1 TPa, muy similar al de la hoja de grafeno, siendo mayor
para los MWCNTs que para los SWCNTs y que para los haces de SWCNTs
[Shenderova O. A. et al., 2002]. Por comparacion, el valor de Y de una fibra de carbono

comercial es de hasta ~ 0,8 TPa [Terrones M., 2004].

o
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A

Figura 2.2-1. Secuencia de imdgenes obtenidas por TEM de la deformacion y posterior recuperacion de

un MWCNT [Demczyk B. G. et al., 2002].

De todas maneras, es importante resaltar que los valores experimentales estan
intimamente ligados al sistema de medida, el cual puede estar basado en el estudio de
las oscilaciones térmicas de los CNTs observados por TEM [Demczyk B. G., et al.,
2002], o en la flexion mecanica realizada mediante un AFM [Falvo M. R. et al., 1997],

entre otras. Por otra parte, los CNTs pueden estar sometidos a grandes deformaciones y
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retornar a su estado inicial sin deformacion plastica apreciable (figura 2.2-1), lo cual

hace de ellos unas fibras enormemente flexibles [Demczyk B. G. et al., 2002].

2.2.3 Propiedades térmicas

En los CNTs, la conductividad térmica a lo largo de su eje longitudinal estd gobernada
por los fonones en todo el rango de temperaturas y es maxima a ~ 320 K [Dresselhaus
M. S. et al., 2004]. Las medidas experimentales de dicha cantidad en CNTs individuales
representan numerosas dificultades técnicas, por lo que no sorprende que existan pocos

trabajos al respecto, y relativamente recientes.
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Figura 2.2-2. Conductividad térmica de un MWCNT individual de 14 nm de diametro [Small J. P. et al.,
2003].

En el caso de MWCNTs individuales, se obtuvo un valor de ~3000 W/m-K para un
MWCNT de 14 nm [Kim P. et al., 2001; Small J. P. et al., 2003] (figura 2.2-2), muy
similar a la correspondiente a la del grafito a lo largo de sus planos basales y superior a
la del diamante (~2000 W/m-'K) [Spear H. E. et al., 1994]. En contraste, Yi y
colaboradores habian encontrado previamente un valor de 20 W/m'K en “mantos” de
MWCNTs, dos ordenes de magnitud por debajo del valor hallado para un CNT

individual [Y1 W. et al., 1999]. Esta diferencia podria deberse, primero, a la baja pureza
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estructural de los MWCNTs utilizados (la presencia de defectos induce una mayor
dispersion de fonones); y segundo, a la interaccion entre los distintos tubos dentro de un
mismo haz, que generarian multitud de uniones resistivas que dominarian la conduccion

térmica [Small J. P. et al., 2003].

En cuanto a la conduccion térmica de los SWCNTSs, calculos teodricos llevados a cabo
por Berber y co-autores [Berber S. et al., 2000] predijeron un valor de 6600 W/m-K para
un SWCNTs (10,10) (didmetro = 1,36 nm) a temperatura ambiente. Este resultado
podria parecer demasiado optimista a juzgar por los resultados obtenidos por Hone y
colaboradores tan s6lo un afio antes, con un valor cercano a 200 W/m'K para un haz de
SWCNTs [Hone J. et al., 2000]. Pero posteriormente, Yu y colaboradores midieron la
conductividad térmica de SWCNTs individuales, obteniendo un valor de ~ 10* W/m'K
para un SWCNTs de ~ 1 nm [Yu C. et al., 2005]. Por su parte, Pop y colaboradores
hallaron un valor de ~ 3500 W/m'K para un SWCNT de 1,7 nm de didmetro, también a
temperatura ambiente [Pop E. et al., 2006].

Cabe apuntar que las diferencias observadas en las mediciones realizadas a
CNTs individuales y en grupo hacen que sea necesario adoptar una cierta prudencia al

hablar de esta propiedad a escala macroscopica.

2.2.4 Otras propiedades

Los CNTs son moléculas insolubles en todas las soluciones acuosas y disolventes
organicos, aunque su interaccién con multitud de compuestos organicos como proteinas
o ADN ha generado una gran actividad en el campo de la Biomedicina [Sinha N. et al.,
2005]. Las tres maneras de modificar quimicamente estas nanoestructuras son: el
anclaje covalente de grupos quimicos mediante reacciones con los enlaces  del CNT; la
adsorcion no covalente o envoltura de moléculas funcionales y el almacenamiento

endoédrico de atomos o moléculas en su cavidad interior [Tasis D. et al., 2006].

Uno de los aspectos mas estudiados de los CNTs, sobre todo durante la primera década
después del articulo de Iijima [Iijima S., 1991], ha sido su capacidad de almacenar
hidrogeno u otros elementos ligeros como el litio. La disparidad en los resultados

obtenidos en cuanto al almacenamiento de hidrogeno (porcentaje en masa) es notable

27



2.2 Propiedades

(0,1 — 66 % wt) [Terrones M., 2004], aunque los estudios realizados por Hirsher y
Becher establecieron el limite maximo a temperatura ambiente en ~ 2 % wt¢ lo cual lo
aleja de ser el material idoneo que muchos propusieron para este fin [Hirsher M. et al.,

2003].

En cuanto a las propiedades electroquimicas, los CNTs pueden actuar como electrodos
de respuesta rapida, reversibles y altamente sensibles en reacciones redox [LiJ. et al.,

2002; Koehne J. et al., 2003].

El espectro de absorcion de los SWCNTs en el rango visible e IR cercano se compone
generalmente de tres picos correspondientes a las transiciones entre las primeras
singularidades de Van Hove de la densidad de estados. Los dos primeros picos de
absorcion corresponden a SWCNTs semiconductores, mientras que el tercero
corresponde a SWCNTSs metalicos (mirar “Kataura Plot” en § 3.2.3). Estas transiciones
son permitidas cuando el campo eléctrico es paralelo al eje del SWCNT [Lambin Ph. et
al., 2002]. En cuanto a los MWCNTs, su espectro de absorcion es similar al del grafito

[Lin M. F. et al., 2000].

En cuanto al comportamiento Optico, se ha observado experimentalmente que una
lamina delgada de haces de CNTs es birrefringente [Deheer W. A. et al., 1995].
Ademas, la suspension de CNTs en agua mediante surfactantes exhibe un
comportamiento notable como limitador dptico, debido a fendémenos de dispersion no

lineal, sobre todo a intensidades elevadas [Vivien L. et al., 2000].
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2.3 Principales técnicas de produccion de CNTs

Existen diversas técnicas de produccion de CNTs y nuevas y curiosas modalidades
surgen cada afio. A continuacidon se describen las mas comunes, que son la descarga
eléctrica en arco, la vaporizacion por laser, el depdsito quimico en fase vapor (CVD'") y
su variante asistida por plasma (PECVD®). En este trabajo se ha dedicado especial

atencion a estas dos ultimas.

2.3.1 Descarga eléctrica en arco

En los depdsitos por descarga en arco se establece una tension de 10 a 20 V y una
corriente de 50 a 100 A (aprox.) entre dos electrodos cilindricos de grafito separados
por una distancia del orden de 1 mm. La descarga se produce en una atmoésfera inerte
(helio o argoén) a una presion de entre ~ 5 y 70 kPa. El carbono del danodo se vaporiza
entre ~ 3000 y 4000 °C, y se condensa en el catodo en forma de MWCNTs y otros
subproductos como carbono amorfo, fulerenos y nanoparticulas. El gas inerte afiadido
tiene la funcidon de arrastrar y refrigerar los productos sintetizados, por lo que el
crecimiento se vera afectado por la velocidad del flujo existente, asi como por la
conductividad térmica del gas. Los CNTs normalmente se depositan sobre el catodo
mientras que el resto de especies carboniceas se depositan mayoritariamente en las
paredes de la camara (figura 2.3-1). La utilizacion de H, durante el proceso provoca una
mejor grafitizacion de los CNTs asi como un mejor rendimiento del proceso. Esto se
debe a que el hidrogeno forma enlaces C—H con los 4tomos de los extremos del CNT, lo
cual evita que éste se cierre mediante un capuchon fulerénico. Precisamente por este
motivo, la produccion de nanoparticulas tipo fulereno se ve drésticamente reducida en

presencia de este gas [Wang X. K. et al., 1995].

Para la obtencion de SWCNTs aislados o agrupados en haces, es necesaria la presencia
de un metal catalizador co-evaporado con el grafito (normalmente se coloca una mezcla
de grafito y metal en forma de polvo sub-milimétrico compactado). Los SWCNTs

producidos se encuentran, a diferencia del sistema para la produccion de MWCNTs,

' En inglés : Chemical Vapor Deposition.
2 En inglés: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition.
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principalmente formando redes filamentosas que van del catodo a las paredes de la
camara de reaccion. Los metales utilizados son principalmente Ni, Fe, Co o compuestos
bimetalicos que contengan alguno de estos tres, como, Ni-Y [Ando Y. et al., 2000],
Co—Ru o Co—Pt [Lambert J. M. et al., 1994] entre otros. Su utilizacién suele dar como
resultado CNTs mas delgados, asi como un mayor porcentaje de estas nanoestructuras
en el producto final (hasta el 90 %). Los principales inconvenientes del deposito de
descarga en arco son el bajo control sobre los diametros y el alineamiento de sus CNTs,
asi como la necesidad de un proceso de separacion y purificacion del producto final para

conseguir una muestra de CNTs pura.
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Figura 2.3-1. Esquema de un reactor de descarga en arco para la produccion de fulerenos y CNTs [Ando

Y. et al., 2004].

2.3.2 Vaporizacion por laser

La vaporizacion por laser se produce por un mecanismo analogo al de descarga en arco.
Esta técnica fue utilizada por primera vez por Richard Smalley y colaboradores [Guo T.
et al., 1995] en la Unviersidad de Rice con el objetivo de crear una técnica capaz de

producir fulerenos en gran cantidad. El proceso consiste en vaporizar el carbono a partir
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de un blanco de grafito mediante su irradiacion con un laser pulsado o continuo de
Nd:YAG o CO,. La reaccion se produce un tubo de cuarzo, el cual se calienta entre
1000 y 1500 °C, tipicamente (figura 2.3-2). A través del tubo se hace pasar un flujo de
un gas inerte (He o Ar) a presion por debajo de la atmosférica (~ 70 kPa) que arrastra el
material vaporizado hasta una trampa fria. Alli se condensan las nanoestructuras de
carbono, entre las cuales se encuentran mayoritariamente MWCNTSs, y en menor
medida, fulerenos y carbono amorfo. De la misma manera que en la descarga en arco, se
pueden obtener SWCNTs utilizando un blanco con una mezcla de metal catalizador y
grafito en forma de polvo compactado. De nuevo Ni, Co y Fe son los materiales mas
utilizados para catalizar la sintesis de SWCNTSs, ademas de otras variantes que incluyen
alguno de estos tres elementos, como el Ni—Y, cuya utilizacion produce rendimientos de
hasta el 70 % [Maser W. K. et al., 1998]. También con esta técnica es necesario un
proceso de purificacion del producto final para la obtencion de los CNTs, aunque €stos
gozan de un mayor grado de cristalinidad que los producidos por descarga en arco. El
alto nivel de control sobre los parametros de depdsito, asi como la variedad de éstos,
permite un mayor control sobre las caracteristicas finales de los CNTs y de otras tantas
nanoestructuras producidas con este método. El principal inconveniente es el alto coste

de los laseres implicados y la dificultad para escalar esta técnica a nivel industrial.
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Figura 2.3-2. Esquema de un aparato de vaporizacion por laser [Ando Y. et al., 2004].
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2.3.3 Depésito quimico en fase vapor (CVD)

Esta es la técnica de produccion de CNTs mas popular hoy en dia y la que presenta mas
posibilidades de cara a las aplicaciones de este material. Su principal ventaja es la
versatilidad para obtener CNTs sobre multitud de soportes y geometrias diferentes. El
CVD ya se utilizaba en los afios 70 para la sintesis de fibras y filamentos de carbono
[Oberlin A. et al., 1976], pero fue en 1993 cuando se sintetizaron CNTs por primera vez
—con tal proposito— mediante este método. Se trataba de MWCNTs y se utilizaron
nanoparticulas de Fe como catalizador [Endo M. et al., 1993; José-Yacaman M. et al.,
1993]. El CVD consiste en la descomposicion catalitica de un precursor sélido, liquido
0 gaseoso rico en atomos de C sobre particulas metalicas de tamafio nanométrico
(catalizador), a temperaturas usualmente entre 600 °C y 1200 °C (figura 2.3-3). El
diametro de estas particulas determina en gran medida el didmetro de los CNTs que se

forman a partir de ellas.
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Figura 2.3-3. Esquema basico de un horno CVD para la sintesis de CNTS.

La técnica CVD permite controlar mejor algunas caracteristicas de los CNTs, como el

didmetro medio, la longitud y el alineamiento. En cuanto a la perfeccion estructural, la
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descarga en arco y la vaporizacion por laser son indiscutiblemente mejores [Thién-Nga
L. et al., 2002], pero dia a dia las técnicas CVD recortan distancias [Hata K. et al., 2004;
Zhang L. et al 2006]. Es destacable, por otra parte, que mediante la técnica CVD se
pueden llegar a obtener SWCNTSs con baja dispersion en su quiralidad [Bachilo S. M. et
al., 2003].

Experimentalmente, se ha observado que en el rango de temperaturas de trabajo que van
de los 600 a los 900°C, los CNTs sintetizados son mayoritariamente MWCNT, mientras
que en el rango de 900 a 1200 °C es mas favorable la formaciéon de SWCNTs [Dai H.,
2002]. Esto indica que, en principio, los SWCNTs necesitan de un mayor aporte
energético para su formacion, algo que presumiblemente se corresponde con el exceso
de energia que introduce la geometria curvada de un CNT con respecto al grafito, tanto

mas cuanto mas pequefio es el didmetro del CNT [Robertson D. H. et al., 1992].
2.3.3.1 Mecanismo de crecimiento de CNTs mediante CVD

Aunque el mecanismo de crecimiento de los CNTs sobre particulas catalizadoras es un
campo de estudio abierto (y mdas todavia el crecimiento sin catalizador), existe una
aceptacion generalizada del mecanismo conocido como el proceso vapor-liquido-so6lido
(VLS) propuesto para el crecimiento de microcolumnas de Si monocristalinas [Wagner
R. S., Ellis W. C., 1964]. Segun este modelo, la particula catalizadora forma una gota
liquida sobre la que se adsorben y disocian las moléculas del vapor circundante. Los
atomos se difunden hacia el interior de dicha particula y cuando ésta se sobresatura, el
carbono precipita en la forma de CNTs. Dependiendo de la interaccion entre la particula
catalizadora y el sustrato, se pueden dar dos variantes de este mecanismo, una en la cual
la particula catalizadora se queda adherida al sustrato [Bower C. et al., 2000a] y otra
donde la particula se desprende del sustrato y permanece en la punta del CNT
[Chhowalla M. et al., 2001]. El hecho de que se forme una estructura filamentosa en vez
de un encapsulamiento isétropo de la particula, implica una anisotropia en el proceso de
crecimiento, a lo cual han sido propuestas diversas explicaciones, y de las cuales aqui se
destacan dos. Por un lado, Baker y colaboradores postularon que la descomposicion
exotérmica del vapor precursor provoca un gradiente de temperatura a lo largo del
catalizador situado sobre el sustrato (figura 2.3-4), siendo la parte fria de la particula

donde precipita el carbono [Baker R. T. K. et al., 1975]. Por otro lado, Baird y Oberlin
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propusieron que la formacion de los filamentos se produce mediante difusion superficial
en la particula [Baird T. et al., 1974; Oberlin A. et al., 1976]. En 1984, Tibbets propuso
una explicacion del porqué de su estructura tubular, donde se argumenta la
imposibilidad de formacién de tubos grafiticos por debajo de un determinado didmetro,

debido al creciente exceso de energia por &tomo conforme aumenta la curvatura de éste

[Tibbets G. G., 1984].
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Figura 2.3-4. Ilustraciones de los distintos mecanismos propuestos en los arios 70 para el crecimiento de
CNT'’s a partir de la descomposicion termica de un hidrocarburo catalizada por una particula metalica.
Arriba: mecanismo postulado por Baker, basado en la creacion de un gradiente de temperatura en la
particula como fuerza motora para la difusion de los atomos de C a través de ésta [Baker R. T. K. et al.,
1973]. Medio: igual que en el caso anterior, pero en este caso la particula quedaria adherida al sustrato
[Baker R. T. K. et al., 1975]. Abajo: modelo basado en un fenomeno de difusion superficial [Oberlin A. et
al., 1976]. La figura esta extraida de [Terrones M., 2004].

Mas recientemente, Dai y co-autores propusieron el mecanismo “Yarmulke” para la
sintesis de SWCNTs mediante la descomposicion de CO sobre nanoparticulas de Mo.
Segun este modelo, la elevada energia superficial de una particula metalica de reducido
diametro (< 10 nm) favorece la formacion de un hemisferio fulerénico a su alrededor, ya

que la energia superficial de los planos basales del grafito (hojas de grafeno) es mucho
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mas baja, lo cual disminuye la energia superficial total del sistema. El capuchon
fulerénico es entonces elevado mediante la adicion de nuevos atomos de C sobre la
superficie metdlica parcialmente cubierta, y forman una estructura tubular. Este hecho
también responde a argumentos de tipo energético. La estructura tubular del CNT
confiere a los atomos de C un exceso de energia menor que en el caso de una estructura
hemisférica, muy tensionada debido a la presencia de los pentagonos [Dai H. et al.,
1996a]. A modo de ejemplo, la energia en exceso por atomo de los fulerenos Cgp y Caao
es de 0,37 y 0,15 eV/atomo, mientras que para un CNT de didmetro ~ 1 nm es de 0,05
eV/atomo [Shenderova O. A. et al., 2002]. Por otra parte, estudios recientes realizados

mediante simulacion por ordenador corroboran este modelo [Ding F. et al., 2004].
2.3.3.2 Desactivacion del catalizador y parada del crecimiento

El crecimiento de los CNTs mediante CVD termina cuando el catalizador pierde su
actividad, lo cual se produce cuando la difusion de nuevos atomos de C hacia la
particula se hace imposible. Esto puede ocurrir debido a la formacion de un carburo
estable en la particula metalica, o tras la cobertura total de ésta mediante un capuchén
fulerénico. Respecto a la formacion de un carburo a partir del metal catalizador, Hernadi
y colaboradores demostraron la ausencia de crecimiento de CNTs a partir de particulas
de Fe;C [Hernadi K. et al.,, 1996]. Por su parte, Herreyre analizd in-situ la
descomposicion de CO sobre Fe, mediante espectroscopia Mdssbauer [Herreyre S. et
al., 1997]. Los autores mostraron como la reduccidon en el ritmo de depdsito esta
directamente relacionada con la transformacion de la fase o—Fe en 6—Fe;C (cementita).
Puede parecer paraddjico que se asocie la formacion de un carburo a la desactivacion
del catalizador, a la vez que los modelos de crecimiento contemplan la sobresaturacion
del mismo con C previo a su precipitacion como CNTs. Sin embargo, el hecho es que la
difusion de los 4tomos de C hacia la particula catalizadora no implica una concentracion
homogénea de este elemento en el metal, por lo que precisamente este gradiente de
concentracion podria ser el responsable del mecanismo de difusion en el metal por parte
de los atomos de C. Asi pues la formacion de un carburo no seria mas que un paso
intermedio en el crecimiento del CNT [Dupuis A. C., 2005]. Por otra parte, no hay que
olvidar que también es posible la nucleacion y crecimiento de un CNT mediante

difusion superficial de los atomos de C sobre la particula catalizadora (ver § 2.3.3.5).
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2.3.3.3 Materiales catalizadores

Al igual que en otras técnicas, Ni, Fe y Co, son los materiales mas eficientes para el
crecimiento catalitico de CNTs mediante CVD, lo cual es fruto de una clevada
solubilidad del carbono en estos metales, a la par que una alta difusividad para las
temperaturas implicadas [Deck C. P. et al., 2006]. Las combinaciones de metal
catalizador con metal no-catalizador, como ¢l caso de Fe—Mo o Fe—Ru [Casell A. M. et
al., 1999], Fe—Mo—Al [Delzeit L. et al., 2001], producen un rendimiento incluso mayor
en la produccion de CNTs, asi como una reduccion importante en el didametro medio de
los tubos, hasta el punto de producir SWCNTs exclusivamente [Zhang L. et al., 2006].
No obstante, hay publicaciones en las que se muestra la sintesis de CNTs a partir de
otros metales sin contenido en Ni, Fe o Co, como es el caso de [Dai H. et al., 1996a]
(SWCNTs/Mo), [Lee S. Y. et al., 2005] (MWCNTs/Pd), [Gan B. et al., 2001; Zhou W.
et al., 2006] (“Y-junctions ’/Cu; SWCNTs/Cu) o [Takagi D. et al., 2006] (SWCNTs/Ag,
Au, Cu, Pd, Pt, Fe, Co, Ni). La utilizaciéon de estos elementos alternativos produce
mayoritariamente SWCNTs, y tal como se sugiere en [Takagi D. et al., 2006], el motivo
para esta inusual actividad catalitica debe estar relacionada con el reducido tamafio de
las nanoparticulas implicadas. La “clusterizacion” de estos materiales podria llevar a un
aumento de la solubilidad y/o difusividad del C en ellos, lo que vendria a ser un efecto

mas del tamafio nanométrico de las particulas.
2.3.3.4 Materiales precursores

Entre los materiales precursores del crecimiento mediante CVD de CNTs, se puede
distinguir entre aquellos que son utilizados como fuentes de atomos de C, y aquellos
que tienen una funcidon catalitica, o simplemente portadora. Los precursores
tradicionalmente utilizados como fuentes de C son el acetileno (C;H;) y el metano
(CHy). Sin embargo hay muchos otros precursores gaseosos como el etano (C,Hg), el
etileno (C;Hy), el 1,2—propandieno (C3;Hs), el monoxido de carbono (CO); fuentes de C
solidas como el alcanfor (CioH;c0); y precursores liquidos como el benceno (Cg¢Hg),
tolueno (C¢HsCHj3), iso—octano o 2,2,4—trimetil-pentano (CgH;g) o etanol (C;HsOH)

entre otros.
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Todos estos precursores (y mas) han sido empleados con éxito en la sintesis de CNTs, lo
cual responde a una incansable busqueda del perfecto material precursor, es decir, aquel
que permite la sintesis de CNTs en mayor cantidad, con mayor grado de cristalinidad, a
menor temperatura y de manera mds barata y segura. Desgraciadamente, no se ha
encontrado un precursor que reuna todos estos requisitos. EI C;H; es el precursor mas
utilizado para la obtencion de CNTs a baja temperatura, con el que se obtiene
principalmente MWCNTs. A temperaturas por encima de los 900 °C su descomposicion
térmica genera grandes cantidades de carbono amorfo que imposibilita su uso para
SWCNTs. Es por esto que CHsy CO son mas utilizados con este propdsito, debido a su
mayor estabilidad a estas temperaturas. No obstante, este problema ha sido solucionado
introduciendo C,H, en insuflaciones cortas de ~5 s a 1000 °C [Lacerda R. G. et al.,
2004]. Pero es la descomposicion de CO a alta presion (HiPCO?') la variante de CVD
mas exitosa hasta el momento de cara a produccion de SWCNTs de alta calidad en
grandes cantidades. En esta técnica, CO a alta presion (> 5 atm) y a alta temperatura
(900—-1100 °C) se descompone en presencia de ferropentacarbonilo (compuesto liquido,
cuya férmula empirica es Fe(CO)s), obteniéndose SWCNTSs de gran pureza y pequefio

diametro, con una produccion de hasta 450mg/h [Bronikowski M. J. et al., 2001].

En cuanto a los materiales cataliticos o portadores, estos son principalmente gases como
Ar, Hy, N, o NHs. El papel del H, y el NHj3 suele ser el de mantener la particula
catalizadora en un estado reducido [Ci L. et al., 2001], a la par que los atomos de
hidrogeno que se descomponen en la superficie ayudan aevitar la formaciéon de un
capuchon fulerénico, el cual desactivaria al catalizador, de la misma manera como se
propone en el método de descarga en arco. Por otra parte, un exceso de atomos de H
puede llevar a una reduccion en el ritmo de crecimiento en el método de CVD por
inyeccion de ferroceno [Singh C. et al., 2003a], lo cual podria deberse a la formacion de
atomos de CH4 [Yang K. L. et al., 1986] que recortan el aporte de atomos de C para la
formacion de CNTs. Por otra parte, se ha encontrado que la presencia de NH; durante
un proceso de CVD por descomposicion de C,H,, como consecuencia de su accion
sobre el catalizador, favorece el crecimiento de CNTs verticalmente alineados [Choi K.

S. et al., 2001; Terrado E. et al., 2006a].

! En inglés: High Pressure (Disproportionation of) Carbon Monoxide.
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2.3.3.5 Obtencion de CNTs a baja temperatura

La obtencion de CNTs a baja temperatura es de crucial importancia principalmente para
su implementacion en circuitos electronicos, ademés de consideraciones de tipo

econdmico y ecologico.

Experimentalmente se ha comprobado que la utilizacion de un alcohol como material
precursor permite rebajar la temperatura de sintesis de SWCNTs hasta los 550°C
[Maruyama S. et al., 2002]. Sin embargo, la menor temperatura a la que se han podido
sintetizar SWCNTSs hasta ahora es de 350 °C [Cantoro M. et al., 2006], mediante la
descomposicion térmica de C,H, en sustratos de Si/SiO, recubiertos de una lamina
ultradelgada de Al/Fe/Al. Los autores consideran que el catalizador permanece solido
durante la nucleacién y crecimiento de los CNTs, incluso teniendo en cuenta las
correcciones en el punto de fusion debidos al tamano y la cantidad de C disuelto
[Louchev O. A. et al., 2003], lo cual apoyaria un mecanismo basado en la difusion
superficial de los atomos de C sobre la particula catalitica. De hecho, en [Hofmann S. et
al., 2005b] se aportanevidencias de que la activacion de la nucleacion y crecimiento de
CNTs se produce mediante la difusion superficial de los atomos de carbono sobre la
particula catalitica; y por otra parte, observaciones de crecimiento de CNTs in-situ
mediante HRTEM a 540 °C asi lo corroboran [Helveg S. et al., 2004], ya que se

observan planos cristalinos en las particulas de Ni durante el proceso.

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

Esta técnica es una variante del CVD térmico, en la que el sustrato se polariza para
establecer una descarga (DC, RF) o bien se posiciona en el seno de un plasma de
microondas. Las principales caracteristicas diferenciales de esta técnica con respecto al

CVD térmico son las siguientes:

— Aporte extra de especies precursoras debido a la disociacion de los gases

producida por el plasma.

El bombardeo electrénico que se produce en el seno de la descarga produce un
grado de disociacion de las especies precursoras mayor que el producido por una
fuente de calor, lo cual es beneficioso de cara al aporte de dtomos de C a las

particulas catalizadoras. De hecho, esta caracteristica de los plasmas frios ha
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sido utilizada desde hace tiempo en la sintesis de materiales como
nanoparticulas o diamante. Sin embargo, la disociacién del carbono en la fase
gas debido al bombardeo también acarrea consigo la formacion de carbono
amorfo, lo cual entorpece la sintesis de CNTs, ya sea porque puede cubrir el
catalizador y desactivarlo, o porque se deposita sobre las paredes de los CNTs,
lo cual es un inconveniente para casi todas las aplicaciones que se le atribuyen a
estas estructuras. Por ello, es imprescindible la utilizacion de H, o NHj en la
mezcla de gases precursores, ya que el bombardeo i6nico que se genera a partir
de ellos ayuda a retirar el carbono amorfo que se deposita sobre los CNTs

mientras estos crecen [Chhowalla et al., 2001].

Alineamiento perpendicular al sustrato de los CNTs, independientemente

de su densidad.

Son numerosos los trabajos donde se describe el crecimiento de CNTs con un
alineamiento vertical y perpendicular al sustrato [Fan S. et al., 1999; Choi K. S.
et al., 2001; Hata K. et al., 2004; De los Arcos T. et al., 2004a; Zhang L. et al.,
2006; Terrado E. et al., 2006a]. Este fenomeno esta generalmente asociado a un
efecto de densificacion de los CNTs, es decir, que en una muestra donde la
densidad de puntos de nucleacion es suficientemente alta, las fuerzas de Van der
Waals que se establecen entre los CNTs hacen que estos crezcan juntos en la
misma direccion [Fan S. et al., 1999]. Sin embargo, no ocurre lo mismo cuando
el catalizador es un punto aislado, a no ser que se realice el depodsito mediante
PECVD. El alineamiento se produce en el seno del campo eléctrico generado en
la vaina del plasma creado entre el volumen de descarga y el sustrato. El valor
minimo de dicho campo ha sido estimado en ~ 1 V/um [Bower C. et al., 2000b;
Chhowalla M. et al., 2001]. El mecanismo mediante el cual el campo eléctrico
induce el alineamiento de los CNTs durante su crecimiento fue propuesto por
Merkulov y colaboradores [Merkulov V. I. et al., 2001]. Seglin este modelo, el
campo eléctrico produce una tension en el CNT perpendicular al sustrato, la cual
se debe a la polarizacion inducida en la estructura. La fuerza ejercida sobre la
punta del CNT mantiene a éste perpendicular al sustrato, lo cual compensa
cualquier curvatura que pueda causar un aporte no uniforme de atomos de C

alrededor de la particula catalizadora (figura 2.3-5). Para ello, la particula debe
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permanecer en la parte superior del CNT, pues la fuerza electrostatica se aplica
en este punto, al tratarse de estructuras conductoras. Tal como se demuestra en
el articulo de Merkulov, los CNTs que crecen con la particula catalizadora en la
base no lo hacen de manera alineada.

comp.
stress F F

j \
tensile | .
i tensile
stress comp.
/ stress
Nl.
(a) (d)

Figura 2.3-5. Mecanismo de alineamiento de un CNT en presencia de campo electrico,
propuesto por Merkulov y co-autores. La fuerza electrostatica F genera una traccion en sentido
perpendicular al sustrato, aplicada en la punta del CNT, independientemente de la posicion de
la particula (a y b). Si se produce un aporte no isotropo de datomos de carbono a la particula
debido a fluctuaciones en el gas, el desigual ritmo de precipitacion del carbono en la interficie
particula-CNT hara que se genere una traccion alla donde el ritmo es menor, y una compresion
alla donde el ritmo es mayor, para el caso en el que la particula se encuentre en la punta. Esto
hara que el CNT crezca de forma alineada (c). Si la particula se encuentra en la base, las
fuerzas de traccion y compresion actuaran de manera opuesta al caso anterior debido a que la

fuerza ejercida por el campo eléctrico actua sobre la punta (d) [Merkulov V. I et al., 2001].

En contraste, en el trabajo realizado por Bower [Bower C. et al., 2000b], se
presentan unos CNTs alineados en los que la particula catalizadora se encuentra
en su base. Los autores dan a entender que el alineamiento se produce mientras
el plasma estd encendido e independientemente de la posicion de la particula
catalizadora. Sin embargo, las pruebas aportadas no son concluyentes puesto que
se trata de un deposito denso de CNTs. Si bien el campo eléctrico pudo ser
relevante en la etapa inicial del crecimiento de estos CNTs, la causa principal de
su alineamiento debe buscarse en los efectos producidos por la densificacion,

comentados anteriormente.
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— Reduccion de la energia de activacion para el crecimiento de

nanotubos/nanofibras de carbono

Existen diversos articulos en los que se describe el crecimiento de nanofibras de
carbono (CNFs*?) a temperaturas por debajo de los 200 °C. En [Hofmann et al.,
2003], se presentan CNFs (amorfas) crecidas a 120 °C mediante DC-PECVD.
Paralelamente se expone un estudio comparativo entre las energias de activacion
correspondientes al crecimiento de CNFs y CNTs mediante PECVD y CVD. En
el caso de CVD térmico, la energia de activacion (1,21 eV) es comparable a la
energia de activacion para la difusion volumica del C en el metal catalizador,
mientras que para el caso de PECVD, la energia de activacion es mucho menor
(0,23 eV), y so6lo comparable a la energia de activacion para la difusion
superficial, por lo que este mecanismo se presenta como el verdadero limitante
del crecimiento. El hecho diferencial de que la técnica PECVD permita una
temperatura tan baja para la sintesis de estas nanoestructuras es la disociacion de
especies producida en el plasma, lo cual incrementa el aporte de precursores

hacia el catalizador.

De otro lado, Boskovic y colaboradores presentaron un trabajo donde se
mostraban CNFs con una estructura cristalina (mas proxima a CNTs), crecidas
mediante un plasma de radiofrecuencia a temperatura ambiente [Boskovic B. O.
et al., 2002]. Sin embargo, la veracidad de los resultados es dudosa, pues no se
hace mencion alguna de la densidad de potencia utilizada en el plasma, ni de
como se mide la temperatura, ni de si el catodo esta refrigerado o no. Hay que
tener en cuenta que la presencia de un plasma implica una disipacion de energia
en forma de calor por parte de los electrodos, y que esto contribuye a elevar la
temperatura real del sustrato, la cual puede ser de varios centenares de grados

[Teo K. B. K. et al., 2004].
— Menor ritmo de crecimiento con respecto al CVD térmico.

A altas temperaturas (> 700 °C aprox.) Los CNTs crecidos mediante PECVD
presentan una velocidad de crecimiento menor que sus homoélogos crecidos en

condiciones de CVD térmico. En cambio, a bajas temperaturas, dado que los

2 En inglés: Carbon Nanofibers.
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CNTs crecidos mediante PECVD presentan una energia de activacion menor, el
ritmo de crecimiento es mayor comparado con CVD térmico (figura 2.3-6). Por
otra parte, en términos generales, el aporte de atomos de carbono no puede ser
tan elevado en PECVD como en CVD térmico, cuya presion de trabajo puede
ser atmosférica. En un sistema PECVD, las dificultades técnicas para crear una
descarga estable limita la presion de trabajo a valores inferiores a 5-10° Pa

[Meyyappan M. et al., 2003].
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Figura 2.3-6. Ritmo de crecimiento en funcion de la temperatura, para procesos CVD y PECVD bajo las

mismas condiciones de presion y proporcion de gases [Hofmann S et al., 2003].

El método utilizado en este trabajo para la obtencion de CNTs ha sido principalmente el
PECVD, debido a su adecuacion al tipo de aplicaciones en las que se han utilizado las

nanoestructuras sintetizadas.
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2.4 Impacto de los CNTs en la Ciencia y la Tecnologia

actuales: aplicaciones y perspectivas de futuro

Desde el revulsivo que supuso el articulo de Iijima [Iijima S., 1991] en el campo de los
CNTs, ya han pasado casi dos décadas y es un buen momento para valorar el grado de
madurez de estos nuevos materiales. Actualmente nos encontramos en un periodo clave
para la consolidacién, no sélo de las tecnologias basadas en CNTs, sino de la

Nanotecnologia en general.

El nimero de aplicaciones inspiradas por los CNTs es tan elevado y variado que es
imposible encontrarlas todas recogidas en un mismo trabajo. Por ello, en este apartado
se exponen Unicamente las aplicaciones mas desarrolladas, tanto las que suponen un
valor afiadido a tecnologias existentes, como las basadas en las propiedades Unicas de

estas nanoestructuras.

2.41 Dispositivos de emision de campo

Esta es la aplicacion de los CNTs en la que probablemente se ha invertido una mayor
cantidad de dinero para su desarrollo, concretamente en la fabricacion de pantallas
planas basadas en este material. El primer prototipo de pantalla basada en emisores de
campo (FEDs?) fue creado por Samsung en 1999 [Choi W. B. et al., 1999], y después
otras marcas comerciales han desarrollado sus propios prototipos, como Motorola [Coll
B. F. et al., 2006] y mas recientemente, Sony (figura 2.4-1). La ventaja de utilizar
tecnologia FED es que se consigue un mayor brillo y contraste con un consumo menor
que las actuales pantallas de cristal liquido (LCD*” y de plasma. Ademas, estos
dispositivos gozan de una alta durabilidad. Conceptualmente, este tipo de tecnologia es
similar a la de los primeros televisores, en los que un haz de electrones (triple en el caso
de las pantallas de color) hacia un barrido sobre una pantalla fosforescente. En este
caso, el tubo de rayos catodicos es sustituido por millones de CNTs (figura 2.4-1.d). Se

preveé que los primeros televisores FED saldran al mercado en 2009.

2 En inglés : Field Emission Displays.
** En inglés: Liquid Crystal Display.
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Figura 2.4-1. Primer prototipo de FED de 4,5” desarrollado por Samsung (a). Pantalla de 5~
desarrollada por Motorola (b). Pantalla de 19,2 desarrollada por Sony (c). Esquema donde se muestra
la estructura de un dispositivo FED (d).

También se ha probado con éxito la utilizacion de MWCNTSs como fuente de electrones
para microscopios electronicos [De Jonge N. et al.,, 2002], presentando excelentes
prestaciones en cuanto a brillo, resolucion espacial y estabilidad térmica y mecénica.

Actualmente, Hitachi cuenta con una patente al respecto [Anonymous, 2005].

Por ultimo, se ha demostrado las ventajas de los catodos frios construidos a partir de
CNTs en la generacion de rayos X con respecto a los tubos basados en la emision
termidnica de un filamento caliente [Sugie H. et al., 2001]. Concretamente, el tamafio
del dispositivo generador de rayos X basado en CNTs es considerablemente menor que
los tubos convencionales, lo cual permite la fabricacion de espectrometros portatiles,
como el de Oxford Instruments (figura 2.4-2). Por otra parte, el haz electronico que se
consigue mediante estos catodos frios presenta poca divergencia y es facil de focalizar,
lo que se traduce en una mayor resolucion espacial de las radiografias obtenidas a partir

del haz de rayos X generado. Ademas, el tiempo de respuesta de estos catodos
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(practicamente instantaneo) permite un aumento notable en la resolucion temporal de
estos aparatos pudiendo pulsar la emision en el rango de los nanosegundos [Cheng Y. et

al., 2004].

a) CNT Wagate Focusing
electrode Target (Mo)

100 k2

=

Frrrr |‘_ 3,0Cn14.'

Figura 2.4-2. Esquema de un tubo generador de rayos X donde la fuente de electrones son CNTs
[Sinha N. et al., 2005](b). Fotografia de un espectrometro de rayos X portatil, fabricado por Oxford

Instruments (a).

2.4.2 Composites para aplicaciones mecanicas

Debido a su flexibilidad, ligereza y resistencia, los CNTs son candidatos ideales para
obtener materiales con caracteristicas superiores a las ya clasicas fibras de carbono,
aunque esto es algo que todavia no se ha conseguido. El principal obsticulo para ello
tiene su raiz en la débil interaccion que existe entre los SWCNTs adyacentes de un haz,
entre las distintas capas de un mismo MWCNTs, o entre CNTs y otros materiales,
principalmente polimeros (figura 2.4-3). Todos estos factores se traducen en una pobre
transferencia de tension a los CNTs, y en consecuencia, el rendimiento de éstas se halla

limitado por debajo de las expectativas iniciales [Ajayan P. M. et al., 2000].

Actualmente, este campo de aplicacion se centra en la incorporaciéon de CNTs en
matrices poliméricas para la mejora de sus propiedades eléctricas y/o mecanicas. La
empresa Hyperion Catalysis International Inc.”> se dedica principalmente a la
fabricacion y comercializacion de materiales pléasticos con CNTs incorporados. La
adicion de CNTs (<10 % en masa) evita la aparicion de carga electrostatica en

materiales plasticos, ademés de preservar sus propiedades mecanicas. Por otro lado, la

2 www.fibrils.com
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mayor parte de los recursos invertidos por la NASA en la investigacion con CNTs se
centran en la obtencion de nuevos materiales composites [Endo M. et al., 2008].

N P

b WS

Figura 2.4-3. Micrografia SEM de una grieta originada en un material composite al ser sometido a una
traccion. Se puede observar como los haces de SWCNTs permanecen enteros, dado que no se encuentran
perfectamente ligados a la matriz polimérica del composite. Es un ejemplo de pobre transferencia de

carga a los SWCNTs [Ajayan P. M. et al., 2000].

Curiosamente, uno de los principales problemas cuestionados mas arriba, se ha
convertido en una aplicacion prometedora en el sector aeroespacial y automovilistico.
La baja adhesion del policarbonato a los SWCNTs permite un cierto deslizamiento
amortiguado de la matriz polimérica respecto a los tubos, lo cual resulta excelente para
la absorcion de vibraciones. Para ello el porcentaje de SWCNTSs necesario es muy bajo

(1 — 2 % en masa) [Suhr J. et al., 2006].

La ruta a seguir de cara a maximizar la adhesion entre CNTs y la matriz envolvente pasa
por un tratamiento previo de la superficie de los CNTs. La funcionalizacion covalente
de los CNTs permite establecer enlaces quimicos fuertes con otras moléculas, abriendo
la posibilidad de sintetizar materiales composites con una fuerte transferencia de tension
alos CNTs [Eitan A. et al., 2003; Terrones M., 2004; Fragneaud B. et al., 2006]. En esta
direccion, Dehonor y co-autores lograron la sintesis de poliestireno directamente sobre
la superficie de CNTs dopados con N [Dehonor M et al., 2005]. Sin embargo, la

funcionalizacion covalente de los CNTs implica la introduccion de defectos en su
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estructura, lo cual puede ir en detrimento de sus propiedades eléctricas y mecanicas. Es
necesario pues establecer un compromiso entre el deterioro causado a los CNTs y las

mejoras obtenidas en el material composite en su conjunto.

Por ultimo, otras lineas de investigacion mas recientes trabajan en procesos de
fabricacion de fibras de alta resistencia directa y exclusivamente a partir de CNTs
[Zhang M. et al., 2004; Ericson L. M. et al., 2004; Motta M. et al., 2005] (figura 2.4-4).
Los ultimos trabajos en este sentido han dado como resultado fibras de CNTs con una

resistencia superior a 8 GPa y una rigidez mayor de 300 GPa [Koziol K. et al., 2007],

las cuales se encuentran por encima de las correspondientes a las fibras de Kevlar®.

Figura 2.4-4. Micrografias SEM de: obtencion de fibras directamente a partir de MWCNTs crecidos
mediante CVD sobre un sustrato de Si (a), (b); fibra confeccionada a partir de cuatro filamentos

entrelazados (c) [Zhang M. et al., 2004].

2.4.3 CNTs y nanoelectrénica

En el campo de la nanoelectrénica, los SWCNTSs han despertado un gran interés dadas
las posibles variantes semiconductoras y metalicas de esta nanoestructura, en

combinacion con la elevada densidad de corriente que admiten, y la posibilidad de un
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transporte electronico de tipo balistico. A finales de la década pasada, se fabricaron los
primeros transistores de emision de campo (FET) basados en un tnico SWCNT [Martel
R. etal., 1998; Tans S. J. et al., 1998], y a principios de ésta se empezaron a fabricar los
primeros circuitos loégicos [Bachtold A. et al., 2001] y se demostr6 su viabilidad como

interconector (nanocables) [Kreupl F. et al., 2002].

Actualmente existen varias empresas que estan invirtiendo una cantidad considerable de
recursos en la fabricacion de dispositivos electronicos basados en CNTs, como Infineon
Technologies AG (Alemania) o Nantero Inc. (EE.UU.). En particular, la empresa
estadounidense centra sus esfuerzos en la fabricacion de un nuevo tipo de memoria no-
volatil de alta densidad y de acceso aleatorio (NRAM®®), con el objetivo de unificar y

sustituir todos los tipos de memorias actuales tales como flash, SRAM y DRAM?*".

Sin embargo, todavia queda un largo camino hasta obtener una electronica basada en
SWCNTs, dadas las importantes dificultades conceptuales y técnicas. Los principales
retos consisten en obtener SWCNTSs con una quiralidad controlada, a baja temperatura
compatible con la tecnologia CMOS (<400 — 450 °C) [Morgen M. et al., 2000] y con la
orientacion, longitud y posicion deseadas. En esta linea, varios autores han desarrollado
técnicas para sortear estas dificultades. Por ejemplo, Collins y co-autores hicieron pasar
una corriente suficientemente elevada a través de un MWCNT para quemar sus paredes
conductoras, y dejar solamente un CNT semiconductor [Collins P. G. et al., 2001]. Mas
recientemente, Zhang y co-autores desarrollaron una técnica para atacar los SWCNTSs
metalicos de manera selectiva mediante un tratamiento combinado de plasma de CHy y
posterior tratamiento térmico en vacio a 600 °C [Zhang G. et al., 2006]. Por ultimo,
Cantoro y co-autores demostraron la posibilidad de fabricar un FET con SWCNTs
sintetizados a temperaturas inferiores a 400 °C mediante CVD térmico de C,H;
[Cantoro M. et al., 2006]. La clave de este ultimo trabajo, segiin los autores, es la

correcta reconstruccion del catalizador mediante un plasma de H, o NHs.

2% En inglés: Random Access Non-volatile Memory.
*7 www.nantero.com
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2.4.4 Energias renovables

La investigacion en células solares esta experimentando un creciente interés por nuevos
materiales orgdnicos, sobre todo debido a la posibilidad de obtener células solares
flexibles y de muy bajo coste de fabricacion. Desde principios de esta década, se ha
demostrado la viabilidad de las heterouniones formadas por SWCNTs y polimeros
conjugados, como materiales fotovoltaicos. En estos dispositivos, los SWCNTSs
semiconductores hacen de aceptores (los SWCNTs semiconductores lo son de tipo “p”
por naturaleza), los SWCNTs metalicos hacen de electrodo, y los polimeros hacen de
donadores. En una de las primeras pruebas [Kymakis E. et al., 2002], la eficiencia de
conversion conseguida fue del 0,04 %. Este valor se encontraba claramente lejos de ser
competitivo con las células solares existentes, aunque hay que apuntar que el valor de
eficiencia sin SWCNTSs era del 2,5:10° % (;3 6rdenes de magnitud inferior!). Por otro
lado, existen rutas para aumentar la eficiencia de estos dispositivos, como la
funcionalizacion de los SWCNTSs con fulerenos, dado que éstos son mejores aceptores
de electrones [Pradhan B. et al., 2006]. En 2006, Miller y co-autores consiguieron

fabricar células con una eficiencia del 0,46 % utilizando MWCNTs fluorinados como

material del electrodo [Miller J. A. et al., 2006].

En el campo de las pilas de combustible, se han utilizado MWCNTSs como soporte para
membranas donde el platino cataliza las reacciones de oxidacion y reduccion [Wang C.
et al.,, 2004; Shaijumon M. M. et al., 2006]. La ventaja que ofrece un depdsito de
MWCNTs verticalmente alineados es la posibilidad de aumentar ampliamente la
superficie especifica de los electrodos. Actualmente existen varias patentes al respecto
en las que participa Samsung [Kim H. et al., 2005; Pak C. et al., 2006; Kwak C. et al.,
2008]. Esta aplicacion se muestra muy prometedora y podria encontrar un lugar en el

mercado en los proximos 5 anos [Endo M. et al., 2008].

Por otro lado, la elevada relacion superficie/volumen de los MWCNTSs y su caracter
conductor propician una elevada capacidad faradaica por unidad de volumen en la
configuracién adecuada (CNTs agrupados pero aislados eléctricamente entre ellos), lo
cual los convierte en excelentes candidatos para la fabricacion de supercondensadores

[Frackowiak E. et al., 2001; Du C. et al., 2005].
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2.4.5 Sensores basados en CNTs

Los CNTs destacan por su capacidad para actuar como detectores de determinados
gases, en el rango de los pocos ppm o incluso ppb. Los gases investigados han sido H,
[Sagayo I. et al., 2007a], NO, [Qi P. et al., 2003; Sagayo I. et al., 2007b], NH; [Qi P. et
al., 2003] o CsHy9O;P (un precursor utilizado para la fabricacion del gas nervioso
C4H0FO,P) [Novak J. P. et al., 2003] entre otros. Un detector de gases basado en CNTs
consiste, basicamente, en una red de SWCNTs o MWCNTs entrelazados sobre un area
inferior a 1 mm?, dispuesta entre dos contactos eléctricos por los cuales se hace pasar
una corriente. Su funcionamiento se basa en observar la variacion de la resistencia
ohmica del dispositivo en funcion de la concentracion del gas a estudiar. Otra
configuracion contempla la utilizacion de un FET, en el que se observa la variacion de
su comportamiento eléctrico en funcion de la atmoésfera que lo rodea [Kauffman D. R. et

al., 2008].

Otro tipo de sensores, los biosensores, también encuentran en los CNTs un material
idéneo para la deteccion de moléculas organicas en soluciones acuosas. Por ejemplo,
mediante la funcionalizacién de los extremos de una matriz de VACNTSs con grupos
carboxilicos, es posible inmovilizar covalentemente moléculas de glucosa oxidasa. La
reaccion de estas moléculas con glucosas presentes en el medio produce H,O, que, al
reducirse cataliticamente sobre los CNTs, genera una sefial eléctrica recogida a través
de los CNTs [Lin Y. et al., 2004]. La principal ventaja de este dispositivo es la excelente
selectividad del proceso de deteccion, lo cual simplifica notablemente el disefio. Con
mecanismos de funcionamiento analogos, también se han fabricado numerosos
dispositivos para la deteccion de moléculas de ADN [Cai H. et al., 2003; Wang S. G. et
al., 2004; Kerman K. et al., 2004]. El primer trabajo sobre deteccion de biomoléculas
mediante electrodos fabricados a partir de CNTs fue llevado a cabo por el grupo de
Ajayan, en el que se observo la oxidacion reversible de dopamina sobre la superficie de
MWCNTs [Britto P. J. et al., 1996]. En cuanto la comercializacion de este tipo de
dispositivos, Nanomix Inc.”® (EE.UU.) ofrece una variada gama de dispositivos tanto en

la deteccion de gases como en la deteccion de biomoléculas.

2 www.nano.com
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2.4.6 Miscelanea

Una de las primeras aplicaciones exitosas de los CNTs fue la utilizacion de una de estas
nanoestructuras como extension de una punta de AFM convencional [Dai H. et al.,
1996b, Cheung C. L., et al., 2000; Nishino T. et al., 2002], con lo que se consigui6 una
resolucion espacial ain mayor. Concretamente, los perfiles topograficos obtenidos con
puntas de AFM+CNT son maés fidedignos, dado que la punta de un CNT presenta un
radio de curvatura minimo (R < 10 nm), y el d4ngulo entre las paredes es nulo. Ademas,
la elevada rigidez que presenta un CNT se traduce en una alta durabilidad de la punta.
Estas puntas pueden encontrarse en el mercado a través de Xintek Inc.” (USA). Otras
aplicaciones nanomecanicas de los CNTs incluye la fabricacion de nanopinzas [Kim P.
et al., 1999] o sondas capaces de medir fuerzas hasta el rango de los nN [Singh G. et al.,

2007].

En el ambito de los recubrimientos transparentes y conductores, el 6xido de indio
dopado con estafio (Sn:In,O3 0 ITO*) y el 6xido de zinc dopado con aluminio (Al:ZnO)
son actualmente los lideres indiscutibles. Sin embargo, existen varios trabajos en los que
se describe la fabricacion de laminas transparentes y conductoras a base de CNTs [Wu
Z. et al., 2004; Ferrer-Anglada N. et al., 2004]. Estos recubrimientos consisten en capas
delgadas (<50nm) de SWCNTs extendidos de manera homogénea sobre una
superficie. Si bien es complicado obtener un compromiso satisfactorio entre una alta
conductividad y elevada transparencia (> 90 %), este tipo de recubrimiento destaca

sobre todo por la posibilidad de ser depositado sobre sustratos flexibles.

2.4.7 Consideraciones sobre la toxicidad de los CNTs

Mucho se ha investigado ya sobre las multiples aplicaciones de los CNTs, pero no
existen todavia estudios contrastados sobre como puede afectar al cuerpo humano una
exposicion prolongada a este tipo de estructuras. Concretamente, estas consideraciones
son de gran importancia cuando se trata de aplicaciones biomédicas, tales como la

administracién de farmacos.

2 www.xintek.com

30 En inglés: Indium Tin Oxide.
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En un estudio realizado por Wang y co-autores, se observd como se distribuia una
solucion de SWCNTs funcionarizados con un marcador radiactivo inyectados en una
rata. Los SWCNTs mostraron una mayor concentracion en el estbmago, los rifiones y el
tejido 6seo, siendo éste ultimo donde la permanencia resultdé mas prolongada. En
contraste, se observo una presencia practicamente nula en el cerebro [Wang H. et al.,

2004] (figura 2.4-5).

Recientemente, se ha hecho publico un estudio donde se describen los efectos
observados en ratas tras su exposicion a grandes cantidades de MWCNTs (~ 50 ug por
cada rata, inyectados en el mesotelio) [Poland C. A. et al., 2008]. Los resultados revelan
una reaccion analoga a la provocada por las fibras de asbestos, es decir, inflamacion de
los tejidos expuestos y formacion de granulomas. Ademds, la toxicidad es
marcadamente superior para MWCNTs con longitudes mayores de 10 um, lo cual se

asocia con la dificultad que presentan los leucocitos para fagocitar estas estructuras.

150
| , , C1h
o T — [ 3h
a ‘ [ J6h
i) L I 1d
= 100}
]
; L
(=]
—
0
o i
—
Z 50+
< i
w -
o T :
c L = -
%o, % S, %

Y ¥

Intraperitoneal injection

Figura 2.4-5. Permanencia de los MWCNTs inyectados en el cuerpo de una rata dependiendo de la zona

del cuerpo [Wang H. et al., 2004].

En consecuencia, es altamente recomendable actuar con prudencia a la hora de
manipular estas nanoestructuras, evitando cualquier contacto con ellas. Las medidas de
seguridad deben pasar por una correcta proteccion de la piel y las vias respiratorias,
mediante el uso de guantes y madscara integral. Por otra parte, cabe destacar que los

estudios mencionados utilizan CNTs previamente separados mediante ultrasonificacion
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y/o funcionalizacion, pero la tendencia natural de estas estructuras es la de formar
agregados de tamafios micrométricos, los cuales no se ha demostrado que sean capaces
de llegar al tejido alveolar mediante su inhalacion y causar efectos adversos [Lam C. W.

et al., 2006].
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 El reactor de PECVD

En este apartado se describe el sistema experimental utilizado para el deposito de CNTs,
haciendo hincapi¢ en las partes mas importantes, asi como en las piezas y los accesorios
que han requerido un disefio especifico, acorde con la camara de vacio utilizada y los
procesos que se llevaron a cabo. También se hace mencion de los aspectos mas

relevantes del proceso de deposito, desde el punto de vista experimental.

3.1.1 La camara de vacio, gestion de gases y parte eléctrica

El reactor utilizado para la produccion de los CNTs tratados en este trabajo consiste en
una camara de alto vacio de acero inoxidable AISI316 con forma cilindrica de 108 1 de
capacidad (figura 3.1-1), en la que las tapas delantera y trasera son accesorios
intercambiables dependiendo del proceso a realizar, lo cual le confiere una gran
versatilidad. Esta camara fue disefiada por miembros de nuestro grupo de investigacion
y fabricada en los talleres de los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de
Barcelona. Su montaje y puesta a punto, que comprende todo el sistema de vacio,
gestion de gases, sistemas de diagnéstico de procesos y alimentacidon eléctrica, fue
realizado por los mismos miembros del grupo, asi como la camara accesoria del tipo
“load-lock” y los diversos sistemas para introduccién de muestras, tratamiento térmico,
pulverizacion catodica y PECVD, que fueron disefiados y construidos expresamente
para esta tesis doctoral. La etapa de potencia RF, las bombas de vacio y la

instrumentacion son equipos y componentes comerciales.

La produccion de vacio en la cadmara se realiza en dos pasos: primero con una bomba
rotatoria de paletas de doble etapa (vacio primario), con una velocidad de bombeo de
18 m’/h para bombear el aire de la camara o la precamara desde la presion atmosférica;

y segundo, con una bomba turbomolecular (vacio secundario) con velocidad de bombeo
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de 350 I/s, en serie con otra bomba mecanica de paletas de 40 m’/h. Este ultimo es el
circuito de bombeo durante el proceso de depdsito, sin oxigeno. Esta configuracion
evita que dentro del cuerpo de la bomba mecénica haya gases inflamables junto con
oxigeno. La cédmara también dispone de una bomba roots para casos en los que es
necesario el bombeo de flujo de gas elevado. Para medir la presion en el interior del
reactor, se dispone de un medidor Pirani, calibrado con argén (10° - 10" Pa) y un
medidor Penning (10" — 10” Pa). Para el control de la presion durante los procesos se
utiliza un medidor capacitivo (10° = 10" Pa). La presion limite del sistema en

condiciones 6ptimas es de 107 Pa.

DEPOSITO CON
PUL VER’!ZA CION
CATODICA
Medidores de f[e
vacio
Valvula
guillotina
-/'/. Blanco de
P - L pulverizacion
Entradas de P catédica
gases _ Precamara
RF i FI
11 <
T — u ™ RF
[y L_I. _____ :
N DEPOSITO CON
RF "~ PECVD
Tapa /soporte Bombeo
accesorio primario
deposito Bombeo

nanoparticula

secundario

Figura 3.1-1. Equipo de depdsito en su configuracion para el deposito de CNTs. Dispone de un catodo
portamuestras para el proceso PECVD, un brazo portamuestras, un brazo con cabezal de pulverizacion

catodica y otro brazo con cabezal calefactor.

En cuanto al equipo necesario para la generacion de un plasma, el sistema cuenta con
dos fuentes de potencia: un generador de radiofrecuencia (13,56 MHz) con una potencia

de salida maxima de 500 W, marca Hiittinguer™; y una fuente de DC—pulsada ENI®
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modelo RPG-50, de 5 kW de potencia maxima de salida, y capaz de trabajar con

frecuencias pulsadas de 50 a 250 kHz.

Para los procesos en los que se requiere una temperatura superior a la ambiente, el
sistema dispone de una fuente de alimentacion alterna de 900 W de potencia media
maxima, controlada por un dispositivo PID’!, para obtener una rampa de temperatura
deseada, obteniendo la lectura de la misma a través de un termopar de tipo K. La
entrada de gases (Ar, Ny, Hp, NHj3, C,H) esta controlada por reguladores de flujo
masico, que permiten una seleccion precisa de la mezcla de gases utilizada. Todas las
valvulas presentes en las lineas de gases son neumaticas, mientras que el resto son
manuales. Las juntas que sellan las uniones de los diferentes puertos son de
fluoroelastomero (Viton™). En el ANEXO II (§ 7.2) se observa en detalle el esquema

del sistema de vacio y el de gestion de gases.

Conceptualmente, este reactor estd pensado para poder realizar todos los pasos del
deposito de CNTs sin necesidad de exponer la muestra al aire, lo cual evita
principalmente el deposito de contaminantes. La precdmara, ademas de preservar las
condiciones de alto vacio de la cdmara principal, sirve como un puerto intercambiable,
al que se acoplan los diferentes accesorios necesarios para el depdsito de CNTs. Estos

accesorios son:

— Un brazo portamuestras, necesario para transferir la muestra al interior de la
camara principal.

— Un cabezal de pulverizacion catédica, para depositar el material catalizador,
asi como otros materiales en lamina delgada que eventualmente pueden ser
requeridos para actuar como barreras de difusion del primero (ver § 4.1.1)

— Un cabezal calefactor, para el proceso de tratamiento térmico del catalizador y

para el deposito de CNTs.

3.1.2 Accesorio para la produccién de CNTs

El accesorio para la produccion de CNTs mediante CVD y PECVD ha sido disefiado

durante el transcurso de este trabajo y fabricado y modificado en los talleres de la

3! Proporcional-Integrador-Derivador. En inglés: Proportional-Integrativ-Derivative.
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Universidad de Barcelona, asi como en las instalaciones de MONOCROM S.L.. Debido
a que la temperatura de trabajo es superior a 700 °C, contiene multiples elementos
fabricados con materiales refractarios. También por este motivo, la configuracion actual
es el fruto de multiples ensayos que han conducido a un dispositivo cuyas principales
ventajas son su sencillez, robustez y durabilidad de sus componentes, lo que conduce a

una excelente reproducibilidad en las condiciones de trabajo.
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1 1 — 20 mm
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termopar

Soporte de grafito

para muestra muestra

Resistencia de grafito

Figura 3.1-2. Esquema ampliado del accesorio para el depésito de CNTs mediante PECVD.

Este accesorio, que se muestra con detalle en la figura 3.1-2 consiste en una platina de
acero inoxidable montada sobre una tapa acoplada a la camara principal del reactor.
Esta tapa es completamente independiente del resto del sistema, por lo que puede ser
desacoplada y trasladada a otro reactor. Sobre la platina de acero se halla un soporte de
alimina en forma de cilindro roscado. En el extremo de este cilindro hay montado otro
soporte cilindrico de grafito, donde se encaja el portamuestras, también realizado en
grafito. Estas dos piezas forman el catodo. El cilindro de alimina tiene dos funciones,
por una parte soporta el portamuestras de una manera solida y, por otra, lo aisla eléctrica
y térmicamente del resto del reactor. Para polarizar el portamuestras, se utiliza un cable
coaxial conectado en su parte final mediante un alambre de tungsteno debidamente

aislado y apantallado eléctricamente para no tener pérdidas de potencia RF durante la
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creacion del plasma. Ademads, el portamuestras se rodea parcialmente con unas chapas
de molibdeno conectadas a tierra y situadas a una distancia de entre 1 y 2 mm que
act@ian como pantallas de radiacion. La tnica superficie sin recubrir es aquella en la que
se sitian los sustratos. De esta manera, se consigue un adecuado aislamiento térmico,
que impide las pérdidas por radiacion del grafito y, ademas, permite la formacion de una
descarga estable solamente en la superficie donde se halla el sustrato, puesto que es aqui
donde se disipa la potencia RF principalmente. La distancia maxima entre las chapas de
molibdeno y el grafito por debajo de la cual se evita la formacién de plasma viene
determinada por la ley de Paschen, que relaciona el potencial de ruptura Vs, necesario
para la creacion de una descarga, con el producto de la presion de trabajo, p, por la

distancia entre &nodo y catodo, d, mediante la expresion empirica:

apd

Ve “In(pd) 1 (3.1.a)

Donde a y b son constantes propias de la mezcla de gases implicada. La determinacion
de estas constantes es complicada en nuestro sistema, aunque experimentalmente se
comprobd que la distancia d se halla alrededor de los 3 mm bajo las condiciones de

deposito de CNTs (p = 100 Pa).
3.1.2.1 Brazo portamuestras

El brazo portamuestras (figura 3.1-3) consiste basicamente en dos cilindros
concéntricos. El cilindro del interior se encuentra conectado a una copa de aluminio que
actiia como pinza o mordaza para el portamuestras, mientras que el cilindro exterior esta
conectado a una copa que envuelve la pinza. El desplazamiento de la pinza con respecto
a la copa exterior hace que esta se cierre o se abra, aprisionando o liberando el

portamuestras. Los puntos clave de este sistema son:

— El sistema de sellado, que asegura el mantenimiento del alto vacio dentro de la
camara.

— El sistema de desplazamiento relativo entre ambos ejes, que permite el
movimiento lineal de la pinza con respecto a la copa exterior de manera

reversible. Por un lado, el apriete se realiza mediante un tornillo situado en el
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3.1 El reactor de PECVD

extremo exterior del sistema. Cuando la pinza se desplaza hacia la copa, se
contrae para aprisionar el portamuestras. Para liberarlo, es necesario hacer una
fuerza de desplazamiento en sentido inverso que permita desencajar la pinza de

la copa. Para ello se coloca un muelle también en la parte exterior que actiia de

resorte una vez se afloja el tornillo de apriete.

l

T

gy

I]\\\\ \\

Figura 3.1-3. Esquema representativo del brazo portamuestras, donde se indican las partes mds
importantes: cilindro interior (1); cilindro exterior (2); pinza (3); copa (4); tornillo de apriete, que
desplaza la pinza hacia la copa haciendo que esta se cierre sobre el portamuestras (5); resorte para
liberar la pinza de la copa (6); portamuestras (7); Sellado de vacio (8). Las flechas de color negro
indican el sentido y el punto de aplicacion de las fuerzas implicadas en el sistema. En el esquema se

obvia el sistema de centrado.

3.1.2.2 Calefaccién

El accesorio calefactor sufrido diversas modificaciones a lo largo del trabajo [Garcia-
Céspedes J., 2004], y su configuracion final es la que aqui se detalla. Se eligi6 una
configuracion de calentamiento frontal de la muestra (la distancia entre la superficie del
sustrato y la calefaccion es de 20 mm), dada la simplificacion que esto introducia en

todo el sistema. De esta manera, la mayoria de piezas se encuentran siempre a una
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temperatura inferior a 300 °C, desde el cilindro de alimina que soporta el portamuestras
hasta la plataforma de aluminio sobre la cual va montado el elemento resistivo. En la
figura 3.1-4.a se muestra una imagen de éste, que consiste en un disco de grafito fresado
en forma de “cenefa griega”. Su didmetro es de 60 mm y el grosor en la parte radiante
es de ~ 1 mm. Con ello se consigue una resistencia total del disco de entre 4,2 y 4,5 Q.
En la figura 3.1-4.b se muestra la evolucion de la resistencia durante un proceso de
calentamiento. La bajada inicial desde 5,3 Q hasta 4,2 Q se debe a que durante el
calentamiento, las piezas de la calefaccion se dilatan ligeramente, mejorando el contacto
eléctrico de las partes y reduciendo la resistencia. A partir del minuto 25 (en el que la
potencia se sube a 300 W, la resistencia empieza a aumentar, como es de esperar en un
material con comportamiento metalico. La resistencia de grafito presenta las siguientes

ventajas con respecto a otros materiales:

— Excelente estabilidad térmica. El carbono (grafito) es el elemento con el punto

de fusion mas elevado, cercano a los 3650 °C.

— Excelente resistencia a la corrosién. Tanto el proceso de tratamiento térmico
del catalizador como el depdsito de CNTs se realiza en un ambiente reductor
altamente corrosivo (H,, C;H,, NHj3), por lo que la utilizacién de un metal
refractario como W o Ta, a las temperaturas implicadas (temperatura del
elemento calefactor > 1000 °C) es desaconsejable. De hecho, se hicieron ensayos
previos con estos metales para la fabricacion del elemento calefactor, pero se
descart6 su uso después de comprobar la corta vida util de estos sistemas (< 2 h).
En contraste, la vida util de la calefaccion de grafito supera ya las 500 h, y sigue

en perfecto estado.

— Resistividad casi constante. Como se ha podido comprobar, la resistencia del

disco calefactor varia menos de un 5 % durante un proceso de deposito estandar.

— Simplicidad. El coste del grafito es bajo en comparacidon con cualquier otro
metal refractario. Ademas, su baja resistencia mecanica facilita su mecanizacion.
Sin embargo, es un material bastante fragil en su forma sinterizada, por lo que es

necesario un cuidadoso proceso de fresado.

Dada la configuracion escogida, en la que el elemento radiante se halla enfrentado con

el sustrato, es necesario considerar los diferentes efectos que puede introducir la
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3.1 El reactor de PECVD

presencia de un filamento caliente en el proceso de depdsito. Por un lado, la emision
termionica produce un aporte extra de electrones al medio. Concretamente, se puede
calcular la densidad de corriente emitida por el disco de grafito en funcién de la

temperatura utilizando la expresion de Richardson-Dushman [Dushman S., 1923]:

J(T)=

2
4mk eTZ x
kT

w
PE p ——j (3.1.b)

Donde m es la masa del electron, e su carga eléctrica, k es la constante de Boltzman, A
es la constante de Planck, y W es la funcion de trabajo del material. Para este calculo se
ha tomado W =4,4¢eV [Fomenko V. S., 1966]. Esto nos da, para una temperatura del
elemento calefactor de T = 1300 K, una densidad de corriente de ~ 1 nAcm™ (corriente
emitida por una de las caras), lo cual equivale a una inyeccion de ~ 1,6:10'° electrones
por segundo y por cm®. El papel principal de este flujo de electrones procedentes del
elemento calefactor es, presumiblemente, ayudar a la creacion y estabilizacion del

plasma ya que supone un aporte extra de electrones primarios.

T T T T 1000
1900
1800
41700
1600
1500
1400
1300
1200
1100

(=2
~—

Resistencia (Q)
Potencia (W)

0O 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 3.1-4. Fotografia de la resistencia de grafito utilizada como elemento calefactor. Su diametro es
de 60 mm, y su grosor de ~ 1 mm (a). Registro experimental del valor de la resistencia y la potencia

suministrada, en funcion del tiempo (b).

Por otra parte, la resistencia de grafito incandescente puede facilitar la descomposicion
de las moléculas de gas circundante, contribuyendo asi a aumentar la densidad de
especies precursoras para el crecimiento de CNTs, tales como H, N, NH o NH; [Cruden

B. A. et al., 2003]. Sin embargo, estas consideraciones son comunes para filamentos de

62



3. METODOLOGA EXPERIMENTAL

W, Ta o Rh, que a su vez pueden presentar una accion catalizadora, pero no podemos

especular sobre este efecto en el caso del C.
3.1.2.3 Cabezal de pulverizacién catodica

El accesorio para el deposito mediante pulverizacion catddica asistido por magnetron
fue disefiado y montado por el grupo FEMAN (figura 3.1-5). Se trata de un catodo
donde el blanco de pulverizacion catddica es la unica superficie susceptible de ser
bombardeada idnicamente. El didmetro de los blancos es de 3”. El resto de la superficie
del catodo est4 cubierta por una carcasa metalica que evita la formacion de plasma, de
manera analoga a como sucede con el catodo portamuestras. El aislamiento eléctrico del
catodo se efectia mediante un separador de alimina. El magnetrén se encuentra en el
interior de una carcasa metdlica. Esta carcasa es de aluminio por el lado expuesto al
blanco, y de hierro “dulce” por el lado opuesto. De esta manera, las lineas de campo
magnético traseras quedan confinadas dentro del nucleo férrico, mientras que por el otro
lado siguen el camino representado en la figura 3.1-5. La aplicacion de este campo
magnético adicional durante un proceso de pulverizacion catodica realiza la funcion de
confinar una mayor densidad de electrones en las inmediaciones del blanco, con lo que
se incrementa el grado de ionizacion del gas (generalmente argén), y con ello el
bombardeo i6nico del catodo y el ritmo de pulverizacion catodica. Los imanes estan
refrigerados por agua, debido a que el bombardeo i6nico podria elevar su temperatura
por encima de la temperatura de Curie, y entonces el magnetron perderia su imanacion

permanente de manera irreversible.

Todos los depositos de pulverizacion catédica se han realizado a presiones
relativamente altas (1 — 8 Pa), densidades de potencia RF relativamente bajas
(0,3 — 1,4 Wem™) y a temperatura ambiente. La elevada presion utilizada hace que el
recorrido libre medio, A, de los atomos en el espacio comprendido entre el catodo y el

sustrato se encuentre entre 3 y 23 mm, de acuerdo con la expresion:

1 k,T 24
Jono 2mir M b e

(3.1.0)
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Donde o es la seccion eficaz, n es la densidad atomica, kp es la constante de Bolztman,
T es la temperatura, dy es el didmetro medio de los atomos/moléculas del gas (en la
aproximacion, se ha escogido 7=300 K y dy= 0,195 nm, correspondiente al didmetro
covalente del 4&tomo de argdn, la presion estd en Pa y 4 en mm). La expresion (3.1.c)
difiere de la utilizada para el aire atmosférico o en vacios extremos, en que el gas
residual suele estar formado por moléculas diatomicas o agua. En este caso se toma un
diametro medio dy- 0,37 nm, lo cual proporciona recorridos libres medios unas 4 veces
inferiores, A(mm) = 6,8/P(Pa). Dado que la distancia entre el blanco de pulverizacion
catodica y el sustrato es de 70 mm tipicamente, y teniendo en cuenta que se trata de una
fuente extensa, los depdsitos de pulverizacion catddica realizados gozan de una
direccionalidad précticamente nula. Por otro lado, los valores de potencia utilizados
aseguran un ritmo bajo de depdsito. Con estas condiciones se pretende obtener
depositos metalicos amorfos y homogéneos, con un ritmo de depdsito suficientemente
bajo como para obtener un control 6ptimo del espesor de las ldminas, puesto que éstas

deben hallarse en el rango de 2 a 10 nm.

Blanco de
pulverizacién
catddica

magnetron Aislante

(ceramica) Circuito refrigerador

(agua)

j
-

Linea de transmision

\ Apantallamiento campo

Lineas de campo Apantallamiento del magnetico (ferrita)

magnético campo eléctrico

Figura 3.1-5. Esquema del cabezal de pulverizacion catodica utilizado para el depdsito del material

catalizador.

Los blancos utilizados en el transcurso de este trabajo son principalmente de Co, Ni y

Fe. Todos ellos son materiales ferromagnéticos, por lo que su colocacion sobre el
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catodo del cabezal de pulverizacion catodica reduce significativamente la intensidad del
campo magnético del magnetron. Por este motivo, es conveniente utilizar blancos lo
mas delgados posible. En el caso del Fe y Ni, se trata de chapas de 100 um de espesor.

En cambio, el blanco de Co es un disco de 1/8” de espesor.

3.1.3 Control de la temperatura

La temperatura de trabajo es uno de los pardmetros mas determinantes en la estructura
resultante de los CNTs, por lo que su control es esencial de cara a una investigacion
rigurosa. Sin embargo, la temperatura ha sido el parametro que mas dificultades ha
presentado para su medicion. A continuacion se detallan los factores que dificultaron

este proceso, asi como el método de medicion escogido finalmente.

Usualmente, la medicion de la temperatura del sustrato durante un proceso se realiza
mediante un termopar colocado en una posicion fija del portamuestras, y asegurando un
intimo contacto térmico del sustrato con la superficie del portamuestras. En los hornos
de CVD convencionales (ver § 2.3.3), el termopar estd colocado sobre la superficie
radiante, en contacto con el tubo de cuarzo. Esto asegura una lectura fiable y bien
correlacionada con la potencia disipada por el elemento calefactor. Ademas, el sustrato
esta totalmente rodeado por la superficie calefactora, con lo que se obtiene una
diferencia minima entre la temperatura medida y la temperatura real de la superficie del
sustrato. En nuestro caso, el disefio del reactor es conceptualmente muy diferente. La
colocacion de un termopar en contacto con el portasustratos es inviable por dos razones.
Por un lado, el portamuestras estd aislado eléctricamente, por lo que no se puede
contactar ninguna pieza metélica, puesto que cortocircuitaria el catodo e impediria la
formacion del plasma. Si bien se prob6 de colocar la carcasa de metal del termopar en
posicion flotante, experimentalmente se observo que la senal de RF interaccionaba con
el termopar por un efecto condensador, falseando la lectura proporcionada. En segundo
lugar, y mdas importante ain, no se puede colocar un termopar enterrado en el
portamuestras si éste se introduce y se extrae en cada depdsito con el método de
precamara. La solucion por la que se opté finalmente fue la de colocar un termopar en la

parte trasera de la primera placa de radiacion del cabezal calefactor (chapa de
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molibdeno, figura 3.1-2). Seguidamente se procedid a calibrar la diferencia de
temperatura entre esta posicion y la superficie del sustrato. Para ello, se coloco un
termopar enterrado en el portamuestras de grafito —de manera temporal, solamente para
este experimento— y se midio simultaneamente la temperatura en ambos puntos durante
un proceso de calentamiento. De esta manera, se hizo posible una lectura indirecta
—aunque fiable— de la temperatura del sustrato durante los procesos de PECVD. En la
figura 3.1-6 se observa la evolucion en la lectura de temperatura de los dos termopares
colocados. La potencia calefactora se incrementé de manera discreta para visualizar mas
claramente la respuesta de cada termopar. El calentamiento se efectudé en condiciones
similares a las de un depodsito convencional de CNTs. Inicialmente se efectud el
calentamiento en una atmosfera de H, de 200 Pa. Esta etapa equivaldria al periodo de

tratamiento térmico de la capa de material catalizador.
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Figura 3.1-6. Grdfica en la que se representa la lectura de los termopares colocados en el portamuestras

y detras de la resistencia calefactora (eje de la izquierda), y la evolucion de la potencia disipada (eje de

la derecha).
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Hacia el minuto 50, cuando la temperatura en el portamuestras lleg6 a ~ 500 °C, se
sustituyo el H, por la mezcla de gases de C,H, y NH; (25 y 50 scem, respectivamente),
y se redujo la presion a 100 Pa, manteniendo la potencia de calefaccion constante. En
este punto se observa un aumento de la temperatura en ambos puntos, que responde al
hecho de que la nueva mezcla de gases presenta una conductividad térmica menor, lo
que hace que calor de la superficie del sustrato se evacue un ritmo menor. Ademas, una
presion menor también acentia este efecto. La evolucion de la temperatura tras cada
subida en la potencia calefactora es diferente para cada punto de medicion. En primera
instancia, la subida de temperatura tiene un comportamiento exponencial asintdtico, con
un tiempo de respuesta menor para el termopar situado tras la primera barrera de
radiacion del calefactor, como es de esperar, puesto que se encuentra mas cerca de la
fuente de calor y la inercia térmica de la barrera de radiacion es mucho mas baja que la
del portamuestras de grafito. Sin embargo, la temperatura no llega a adquirir un valor
estacionario en ninguno de los dos termopares, dado que la masa a la cual estan
conectados no est4 perfectamente aislada térmicamente. Pasado un tiempo prudencial, la
diferencia entre ambas lecturas de la temperatura tiende a un valor constante cercano a
200 °C. Este proceso de calibracion ser realizd perdiddicamente para compensar

posibles derivas de la resistencia calefactora.

3.1.4 Fuentes de potencia para la produccion de plasmas frios

Durante este trabajo se han utilizado dos fuentes para la produccion de plasma en los
experimentos llevados a cabo. Para los depodsitos de pulverizacion catodica, solamente
se utiliz6 la fuente de RF, mientras que para el depodsito de CNTs también se utilizé la
fuente de DC—pulsada. En el deposito de CNTs mediante PECVD con una fuente DC, el
parametro de mayor interés es el valor del campo eléctrico promedio que se genera en
las vainas, y que es el responsable del crecimiento verticalmente alineado (ver
§ 2.3.3.6). Para hallar su valor, es necesario conocer el espesor, d, de la vaina que rodea
el catodo. El campo eléctrico se obtiene dividiendo el valor del potencial de
polarizacion aplicado entre d, puesto que toda la caida de potencial se produce dentro de

este espesor. Sin embargo, el célculo de este valor es complicado, puesto que depende
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de valores como la temperatura y densidad electronicas (7. y n., respectivamente) y el

potencial del plasma, V), segin la siguiente expresion [Lieberman M. A. et al., 1994]:

3/4

:Q 8okBTe Ze‘Vp _K

d 2
3 n,e kT,

(3.1.d)

Donde V; es el potencial de polarizacion del sustrato, & es la permitividad eléctrica del
vacio, e es la carga del electron y k3 es la constante de Boltzman. Para la medicion de
estas magnitudes es necesario el uso de sondas eléctricas como la de Langmuir. Debido
a la falta de disponibilidad y a otras dificultades previsibles como la contaminacién por
deposito de carbono en la sonda, se utilizé el valor del potencial de autopolarizacion
(self-bias) del catodo como parametro de control. De esta manera se pudo correlacionar
el grado de alineamiento de los CNTs con las condiciones del plasma. En el caso de la
fuente de DC—pulsada, la propia fuente proporciona el valor de potencial de en el
catodo, mientras que para la fuente de RF, es necesaria la utilizacion de una sonda
externa. En una descarga de RF el potencial al que se somete el catodo es oscilante, pero
cuando el area de los electrodos es diferente, como en nuestro caso, se genera una caida
de potencial promedio diferente en el catodo y el &nodo. Empiricamente se ha deducido
una expresion que relaciona la caida de potencial en las vainas con las superficies

especificas de los electrodos [Lieberman M. A. et al., 1994]:

<Va >t ~ (Sc Jq
<V">f Sa (3.1.e)

donde g depende de las condiciones de la descarga (1 <g<4)y <Vu>, y <V >t son los

promedios temporales del potencial de d4nodo y catodo, respectivamente. S, y S, son las
superficies especificas del catodo y del anodo respectivamente. Notese que uno de los
electrodos comprende las paredes interiores del reactor, que estan conectadas a tierra,
con un drea mucho mayor que el electrodo aislado. Debido a la mayor movilidad
electronica y a que la densidad de corriente es mayor en el electrodo aislado, por ser

mas pequeiio, generalmente el catodo (negativo) corresponde al electrodo aislado.
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Zplasma

Figura 3.1-7. Esquema donde se representa el circuito de filtrado de la sefial para obtener el valor de la

tension de autopolarizacion.

Para medir la tension de autopolarizacion del catodo, se utilizo un circuito de filtrado de
la senal de RF, el cual se muestra esquematizado en la figura 3.1-7. Se trata de un
sencillo filtro “pasabajos” formado por una bobina de L = 1,62-10”° H, mediante la cual
se bloquea la senal de RF (13,56 MHz) y se deja pasar solo la componente continua
superpuesta, cuyo valor de tension se mide con un multimetro digital. El condensador
del circuito deriva a masa la corriente residual de la sefal de RF (C = 33 nF) debido a su

baja impedancia a esa frecuencia
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Figura 3.1-8 Forma del pulso correspondiente a una descarga asimétrica bipolar de DC—-pulsada, con
150 kHz de frecuencia, 63 % de ciclo util y 50 W de potencia de salida. La senial fue adquirida por un
osciloscopio via una sonda de atenuacion. El plasma se enciende durante el pulso negativo (toy). El

pulso positivo (tggy) es siempre de + 37 V, mientras que el pulso negativo puede ser de hasta varios kV.

En cuanto a la fuente de DC—pulsada, es necesario captar con un osciloscopio la sefial

de los pulsos, ya que idealmente se deberia tratar de pulsos cuadrados bien definidos,
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3.1 El reactor de PECVD

pero en realidad presentan la forma de la figura 3.1-8. No obstante, la sefial de alta

frecuencia (~ 3 MHz) que se observa superpuesta al pulso positivo es un artefacto del

sistema de medida.

3.1.5 Proceso de depoésito de CNTs

El procedimiento a seguir para el deposito de CNTs incluye los siguientes pasos:

70

Depésito de una lamina delgada de un metal (Fe, Ni o Co), de entre 2 y

10 nm.

Tratamiento térmico en atmosfera reductora (H, o NHj3), de 10 a 30
minutos, a una presion de 200 Pa. El proceso de calentamiento se realiza
mediante un sistema PID. La temperatura de consigna es la temperatura a la cual
se realizard el deposito de CNTs. Esta puede oscilar entre 600 °C y 900 °C. Una
vez alcanzado el valor de consigna, se mantiene la temperatura durante un

periodo que va de 1 a 5 minutos.

Cambio de gas reductor (o no). Generalmente, se realiza el tratamiento térmico
con H,, y posteriormente se cambia a NHj3 para el deposito. La presion de

trabajo se establece en ~ 80 Pa. Este paso dura 2 minutos.

Encendido del plasma. Se genera un plasma de RF o DC—pulsada, dependiendo
de la fuente utilizada. Se deja un periodo de 2 minutos entre el encendido y la
entrada de C,H,, para dar tiempo suficiente para adaptar la carga del plasma (en

el caso de que éste sea de RF).

Introduccion de C;H,. A partir de este momento se considera que comienza el
depdsito de los CNTs. La presion de trabajo se establece generalmente a

~ 100 Pa.

Apagado del sistema. Transcurrido un periodo que puede oscilar entre 5 y 30
minutos, se cierran las entradas de gases, se apaga el plasma y la calefaccion, y

se deja enfriar al sistema.
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Si se desea realizar un depoésito de CNTs mediante CVD térmico, el unico cambio
consiste en no encender el plasma. Por otro lado, puede suceder que sea necesario el

deposito de una barrera de difusion previamente al depdsito del material catalizador.

3.1.6 Propuesta de diseiio de un reactor PECVD secuencial

En el marco de la colaboracion establecida con MONOCROM S. L., se realizo el disefio
de un nuevo reactor PECVD con el objetivo de implementar dicho dispositivo en una
pequena linea de produccion, para el tratamiento de electrodos de LDAPs mediante el

deposito de CNTs (véase § 5.2).

[l A [l B ¢ D A

SENSENSENSRNSRE

==

MONOCROM S.L.

A, B & C > sputtering ports

D - heater port
F - rotating sample
holder plate

Figura 3.1-9. Esquema conceptual de un nuevo reactor PECVD secuencial.

La principal ventaja de este disefio es la integracion de todos los tratamientos
involucrados en el depdsito de CNTs en un unico proceso secuencial. Basicamente,
consiste en una camara cilindrica, en el que el sustrato se coloca sobre una plataforma

giratoria (figura 3.1-9). La cubierta superior contiene multiples puertos para la
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3.1 El reactor de PECVD

colocaciéon de cabezales de pulverizacion catédica y un puerto para un sistema
calefactor analogo al detallado en § 3.1.2.2. De este modo, el paso de un tratamiento a
otro no necesita extraer la muestra ni mecanismos de alta complejidad. El desarrollo de

este sistema queda justificado por las siguientes mejoras:

— Posibilidad de automatizacion total del proceso de deposito.
— Atmoésfera controlada durante todas las etapas del depdsito.
— Simplicidad, rapidez, reproducibilidad y eficiencia.

— Seguridad en la operacion.

— Medicion de la temperatura mediante métodos opticos.

Esta idea inspird posteriormente el disefio del reactor PECVD que se construyd en el

marco del proyecto europeo (NANOTUBE COOP-CT-2006-032713).
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3.2 Técnicas de caracterizacién empleadas

Entre la extensa literatura generada entorno a los CNTs, se puede encontrar una gran
variedad de técnicas utilizadas para la caracterizacion de estas nanoestructuras. Las
técnicas mas utilizadas son la microscopia electronica (SEM y TEM) y la
espectroscopia Raman, con las que es posible distinguir entre SWCNTs y MWCNTs, e
incluso su quiralidad (TEM y Raman) [Loiseau A. et al., 2006]. Otras técnicas menos
utilizadas son el STM, el AFM vy la difraccion de rayos X. Concretamente, con el STM
es posible una identificacion directa de la quiralidad y una medida de la densidad de
estados de un SWCNT [Kim P. et al., 2000]. Con AFM, la opcidon mads interesantes es el
estudio de las propiedades electro-mecanicas de los CNTs [de Pablo P. J. et al., 2001;
Falvo M. R. et al., 1997]. Con la difraccion de rayos X es posible extraer informacion
acerca del grado de orientacion de los CNTs con respecto al sustrato [Cao A. et al.,
2001], aunque los picos de difraccion son practicamente equivalentes a los
proporcionados por una muestra de carbono tipo grafito. En nuestro caso, se ha utilizado
esta técnica para la caracterizacion del material catalizador presente en el interior de los
CNTs. En menor medida, también se utiliza la espectroscopia de infrarrojos. La
principal aplicacion es la de identificar la presencia de grupos funcionales ligados al
CNT [Kim U. J. et al., 2005]. La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se utiliza
para estudiar la pureza quimica de los CNTs [Droppa Jr. R. et al, 2002]. La
espectroscopia de fotoluminiscencia es util para la medicion del gap electrénico de los
SWCNTs semiconductores, por lo que es posible identificar su quiralidad (ya que estan

directamente relacionados) [Bachilo S. M. et al., 2003].

En este trabajo se han utilizado las técnicas de SEM, TEM (y HRTEM?*), Raman para
la caracterizacion estructural de los CNTs. Para el analisis del catalizador, se ha
utilizado también SEM y TEM, difraccion de rayos X, y diversas técnicas asociadas al
TEM, como son la difraccion de electrones de area local (SAED33), la HRTEM, el
analisis de fluorescencia de rayos X (EDX’*) y la espectroscopia de pérdida de energia

de electrones (EELS). Ademas, se utilizo la espectroscopia de electrones Auger (AES) y

32 En inglés: High Resolution Transmission Electron Microscopy/Microscope.
33 En inglés: Selected Area Electron Diffraction.
3 En inglés: Energy Dispersive X ray Analysis.
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la espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS™) para el analisis de la difusion
del catalizador en los sustratos. La estabilidad térmica de los CNTs fue estudiada
mediante la calorimetria de flujo diferencial (DSC*®). Por tltimo, se utilizd la
espectroscopia de emision optica (OES®”) para el estudio de los radicales presentes en el
plasma durante el crecimiento de VACNTs mediante PECVD. A continuacién se

exponen de manera breve los fundamentos de cada una de las técnicas empleadas.

3.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de SEM permite la observacién de objetos mucho mas pequefios que los
observados en el microscopio Optico. Esto es debido a que la longitud de onda asociada
a los electrones es muy inferior a la de la luz visible, dependiendo de su energia

cinética, segun la relacion entre longitud de onda y momento hallada por De Broglie:

A== (3.2.2)

\2mev,

donde / es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz, V. es el potencial de
aceleracion del microscopio, m,. es la masa del electron y e su carga. Teniendo en cuenta
los efectos relativistas asociados a altas energias (ver tabla 3.2-1), debe ser considerada

la siguiente expresion:

A= h (3.2.b)

\/ZmeeV{1+ eVé’zj
2m,c

Para obtener una imagen mediante SEM, se hace incidir un haz de electrones sobre la

muestra a observar. Este haz se genera a partir de la emision de un filamento caliente o
una fuente de emisioén de campo, y se acelera mediante potenciales que van tipicamente
de 0,1 a 50 keV. Las condiciones ambientales para que esto sea posible deben ser de

ultra-alto vacio (< 107 Pa). De esta manera, se minimiza la posibilidad de que el gas

% En inglés: Secondary lon Mass Spectrometry/Spectrometer.
36 En inglés: Differential Scanning Calorimetry.
37 En inglés: Optical Emission Spectroscopy/Spectroscope.
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residual afecte a la observacion, y se evita que los electrones del haz sufran colision
alguna en su trayecto de la fuente a la muestra. Los electrones pasan a través de una
serie de lentes magnéticas con las que se obtiene un haz electronico coherente y
colimado. Al incidir sobre la muestra, se generan electrones secundarios en un pequefio
volumen superficial (que depende de la energia de los electrones, de la corriente y del
diametro del haz), y que salen en todas direcciones. Estos electrones son recogidos por
un detector. Seglin la orientacion de la superficie respecto al detector se obtendrd una
sefal de mayor o menor intensidad. Mediante un sistema de bobinas, se desvia el haz
para realizar un barrido en un area determinada (la frecuencia de rastreo puede llegar a
los 10 Hz como maximo en modo observacion). A partir de este rastreo se obtendra una
imagen donde el tamafio de pixel estard limitado por el didmetro del 4rea de interaccion
de la muestra con el haz, lo que en conjunto se traduce en un contraste en relieve. Por
otra parte, cada material emite electrones secundarios de manera diferente, lo que puede
dar lugar a un contraste en composicion (ademas de un tamafio de pixel diferente), tanto
mas pronunciado cuanto mds separados en la tabla periddica estan los elementos
presentes en la muestra. Finalmente, la muestra ha de ser eléctricamente conductora
para poder ser observada en un microscopio de estas caracteristicas y, en caso de que no
lo sea, se ha de recubrir con una ldmina delgada de oro o carbono. La resolucion de
estos microscopios alcanza los 10 nm tipicamente, y pueden observarse muestras de

dimensiones centimétricas.

Ve(keV) | Z(pm) | Aa(pm) | error (%) | B(v/c) | Bra(v/c) | error (%)
1 38,766 | 38,747 0,05 0,063 0,062 0,15
5 17,337 17,294 0,24 0,140 0,139 0,73
10 12,259 | 12,199 0,49 0,198 0,195 1,46
15 10,009 | 9,937 0,73 0,242 0,237 219 e
20 8,668 | 8,585 0,97 0,280 0,272 2,91
25 7,753 7,660 1,21 0,313 0,302 3,63
30 7,078 6,976 1,45 0,342 0,328 4,34
100 3,877 3,700 4,77 0,625 0,548 14,10 TEM
300 2,238 1,968 13,71 1,083 (1) 0,776 39,49

Tabla 3.2-1. Relacion de valores calculados de A y p clasicos y relativistas, con el correspondiente error
porcentual en funcion del potencial de aceleracion del microscopio. Las correcciones relativistas no son

muy importantes en un SEM. Si en cambio para un TEM.
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La interacciéon del haz electronico con la muestra no se limita a la generacion de
electrones secundarios. Como resultado del bombardeo electronico, en la muestra se
generan rayos X, electrones Auger, electrones retrodispersados y electrones dispersados
inelasticamente, entre otros fendmenos, los cuales aportan informacion sobre la
composicion quimica de la muestra, por lo que existe un amplio abanico de técnicas de

microanalisis de superficie asociadas al SEM.

Por ultimo, el SEM es la base de una técnica de micro y nanofabricacion actualmente en
auge: la litografia de haz de electrones (EBL). Mediante la utilizacion de esta técnica,
durante el transcurso de este trabajo, se ha conseguido el crecimiento de CNTs sobre

silicio ordenados en matrices (figura 3.2-1).
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Figura 3.2-1. Micrografia SEM de VACNTS sintetizados en un drea seleccionada mediante EBL (muestra
24D06, cortesia de M. Rubio-Roy).

SCT—-UB

La preparacion de las muestras de CNTs para su observacion con SEM no necesita
ningun recubrimiento conductor, dado que los CNTs son estructuras eléctricamente
conductoras, pero en caso de haber sido sintetizados sobre sustratos aislantes, las

muestras requieren una conexion a masa mediante un recubrimiento metalico delgado.

El SEM es la principal herramienta de estudio utilizada en este trabajo para determinar
las caracteristicas morfologicas de los CNTs, es decir, didmetro y longitud aproximadas,

densidad, grado de alineamiento, homogeneidad del depdsito y emplazamiento de la
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particula catalizadora (gracias al contraste quimico que presenta la particula metéalica

respecto al cuerpo del CNT).

Para las observaciones con SEM llevadas a cabo en este trabajo, se han utilizado los
microscopio de mayor resolucion disponible en los Servicios Cientifico-Técnicos de la
Universidad de Barcelona, que son un microscopio HITACHI S-2300 operando entre 10
y 15kV y un microscopio HITACHI S-4100 FE operando a 30 kV. La resolucion

nominal es de 4,5 y 1,5 nm, respectivamente.

3.2.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

En TEM las imagenes se generan a partir de los electrones que atraviesan la muestra,
por lo que para este tipo de andlisis es necesario que la misma sea transparente a los
electrones (espesor < 100 nm). El TEM goza de una resolucion espacial superior a la del
SEM (0,1 — 1 nm), y puede aportar informacion a escala atomica (en un rango de varios
nanometros), mediante la aplicacion de haces de electrones con energias que van
habitualmente de 60 a 400 keV. La TEM es una técnica utilizada para el anélisis

morfoldgico, cristalografico e incluso de composicion de una muestra.

Las diferentes fuentes de electrones son las mismas que en un SEM. El haz electronico
es controlado por un sistema de lentes magnéticas, que realizan funciones analogas a las
lentes de un microscopio optico (figura 3.2-2). El haz transmitido por la muestra se
procesa mediante otro sistema de lentes magnéticas y aberturas para construir una
imagen de contraste. En el ultimo plano imagen se encuentra una pantalla fosforescente,
que transforma la radiacion catddica en radiacion visible para el ojo humano. Para la
adquisicion de imagenes, actualmente se utilizan camaras digitales tipo CCD, sensibles

directamente a los electrones.

Los TEM pueden operar basicamente en modo normal, modo SAED y modo HRTEM.
Estos equipos también pueden incluir herramientas de microandlisis, siendo las mas
conocidas la técnica EDX, que suele estar asociada al modo de visualizaciéon STEM™, y

la técnica de EELS. La técnica EDX permite el analisis cualitativo y cuantitativo de los

3% En inglés: Scanning Transmission Electron Microscopy/Microscope.

77



3.2 Técnicas de caracterizacion empleadas

elementos presentes en una muestra a través de los rayos X emitidos como consecuencia
del bombardeo electronico del material. La técnica EELS mide la energia que pierden
los electrones que se dispersan ineldsticamente en la muestra, y también se utiliza para
la identificacion y cuantificacion de los elementos presentes en la misma. La principal
diferencia entre una y otra técnica es que la técnica EELS ofrece mayor resolucion
espacial que la técnica EDX, a la vez que aporta informacidon suplementaria acerca
como se encuentran enlazados los &tomos de la muestra. Por otro lado, la técnica EDX

se muestra insuficiente para la deteccion de elementos con Z < 4.

Por otra parte, se pueden diferenciar dos modos de trabajo en los que se obtienen
imagenes en campo claro y en campo oscuro. En el modo de campo claro, las imagenes
se generan a partir de los electrones transmitidos solamente, es decir, los electrones que

conservan su trayectoria al atravesar la muestra.

Fuente de e”

Lente condensadora

Muestra

Lente de objetivo

i Plano focal de objetivo
A\
12

intermedia
Lente
intermedia
— 2% Imagen
intermedia
— 17 A
e\l
Lente
proyectora
Imagen

Abertura de objetivo
rd

Modo normal Modo difraccién

Figura 3.2-2. Esquema de la optica electronica en un TEM convencional.

Sin embargo, en el modo de campo oscuro las imagenes se generan a partir de un haz
difractado, lo cual se consigue desplazando la abertura de objetivo que se halla en el
plano focal, de manera que se dejan pasar los electrones cuya trayectoria ha sido variada
al atravesar la muestra. Al observar una muestra cristalina, es conveniente especificar

siempre el haz difractado del cual se trata. De manera cualitativa, las imagenes en

78



3. METODOLOGA EXPERIMENTAL

campo oscuro son muy utiles para diferenciar entre las fases amorfas y cristalinas de un

material.

La principal desventaja de la TEM, en la mayoria de los materiales estudiados, es el
proceso de preparacion de muestras. Cuando se trata de observar un material en ldmina
delgada, el procedimiento puede ser extremadamente delicado y duradero (jqueremos
un corte de nuestro material de menos de 100 nm de espesor!), con lo que existe un alto
riesgo de cometer errores durante la manipulaciéon que impidan obtener una muestra
apta para su observacion. Por otra parte, el volumen de muestra accesible con esta

;. 2 .
técnica se reduce a unos pocos mm-~ en el mejor de los casos.

La microscopia electronica de transmision es la técnica posiblemente mas utilizada para

la caracterizacion de CNTs a nivel individual, puesto que se puede determinar:

Su morfologia: nimero de capas, grado de curvatura (alineados, curvados

aleatoriamente, helicoidales), agrupamiento en haces. >TEM, HRTEM.

— Estructura cristalina y grado de cristalinidad: defectos y estructuracion en capas
paralelas o tipo “bambt” de los CNTs, estructura del catalizador - HRTEM,
SAED.

— Composicion: Identificacion de elementos y distribucion espacial — EELS,
EDX.

— Quiralidad. - SAED (s6lo disponibles en algunos TEMs, debido a la alta

resolucion requerida).

En las imagenes de CNTs obtenidas mediante TEM, el contraste se hace mas
pronunciado alld donde el haz de electrones incidente atraviesa la parte del tubo en que
las paredes son paralelas a dicho haz, es decir, donde los electrones se encuentran con
un mayor espesor masico. Esto se traduce en una imagen que se corresponderia con un
seccion longitudinal de dicho tubo (pasando por el eje) en el caso de un CNT con su eje
perpendicular al haz, o en su seccion transversal si se trata de un CNT con su eje

paralelo al haz (figura 3.2-3).

Los microscopios utilizados en este trabajo son un JEOL 2010F y un Phillips CM30. El
primero opera a 200 keV, con una resolucién nominal de 0,19 nm y utiliza un emisor de
campo térmico como fuente de e". El segundo opera a 300 keV, tiene una resolucion

nominal también de 0,19 nm y su fuente de e” es un filamento de LaBe.
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Figura 3.2-3. Formacion de imagenes de CNTs, dependiendo de la orientacion de estos con respecto al

haz de e incidentes.
3.2.2.1 TEM de alta resolucién (HRTEM)

La diferencia principal entre la operacion en modo normal y en alta resolucion consiste
en que, en las imagenes obtenidas en modo normal, el contraste estd gobernado por la
intensidad del haz, mientras que en alta resolucion, el principal responsable es la fase.
Mediante la selecciéon de una abertura de objetivo que permite el paso de los haces
difractados por la muestra, ademas del haz transmitido, se obtiene un patrén de
interferencias en el plano imagen, en el que los 4tomos —en el caso de un CNT- se
corresponden con las zonas de la imagen de menor intensidad [Loiseau A. et al., 2006].
Para ello, es especialmente necesario que el haz de electrones sea coherente. Por otra
parte, existen otros factores que son criticos de cara a la obtencion de una imagen en
alta resolucion, como son la correccion de las diversas aberraciones del haz, y efectos
asociados al bombardeo electronico, tales como la induccién de vibraciones,

alteraciones estructurales o incluso destrucciéon de la muestra. En este trabajo se ha
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podido comprobar el efecto de un excesivo bombardeo electrénico sobre un CNT

(figura 3.2-4).

Figura 3.2-4. evolucion temporal de un MWCNT (muestra 27F06b) durante su observacion mediante
TEM. El bombardeo del haz de electrones induce defectos progresivamente en la estructura grafitica de

las paredes del MWCNT.

3.2.2.2 Difraccion de electrones en area local (SAED)

La difraccion de electrones en area local es una técnica muy util para identificar el
material y su estructura cristalina o amorfa. En una muestra monocristalina, cada parte
del haz que es dispersada por una familia de planos genera un punto en el patron de

difraccion correspondiente a un vector de la red reciproca, segun la ley de Bragg:
nA = 2dsend (3.2.0)

donde 7 es un numero entero, 4 es la longitud de onda de las particulas del haz, dj, es la
distancia entre planos de una familia definida por los indices de Miller, {hkl}, y 0 es el
angulo de difraccion. En un TEM, los dngulos que forman los haces difractados con el
haz transmitido son suficientemente pequefios como para considerar vélida la
aproximacion senf) = 0y, considerando so6lo difracciones de primer orden, la ley de

Bragg queda reducida a:

dyy = —— (3.2.d)
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El patron de difraccion se forma en el plano focal del objetivo, con un punto central
correspondiente al haz no difractado. Si se considera una muestra policristalina, donde
los diversos dominios monocristalinos estan orientados de manera aleatoria, se obtendra
una imagen formada por anillos concéntricos (figura 3.2-5). Mediante la colocacion de
una abertura situada debajo de la abertura de objetivo se puede seleccionar un area de

observacion de muy reducidas dimensiones (~ 100 nm de didmetro).

Figura 3.2-5. Esquema de un patron de difraccion de un monocristal (a). Si se rota rapidmente el patron
original alrededor del eje de zona (b) se visualizara una serie de anillos concéntricos, lo cual seria
equivalente a tener una muestra policristalina con dominios cristalinos orientados de manera aleatoria,

manteniendo el eje de zona en este caso (c).

Para deducir la estructura cristalina sometida a estudio, es necesario indexar su patrén
de difraccion, es decir, hay que identificar los planos (#kl) que se corresponden con los
puntos de difraccion (maximos de intensidad del haz difractado) del difractograma
obtenido. Para ello, se debe conocer la longitud de camara, L, y la distancia, D, de los
puntos de difraccion al centro, en el plano de observacion (figura 2.3-6). Teniendo en
cuenta de nuevo la aproximacion de angulos pequefios, se puede considerar valida la
aproximacion fanf = 6, por lo que entonces se tiene que para un microscopio

electronico:

AL
Ay = D (3.2.e)
Hoy en dia, la identificacion de las familias {Akl/} se realiza de manera automatica
mediante programas informaticos dedicados al tratamiento de imagenes obtenidas por
TEM, los cuales permiten, entre otras cosas, calcular los valores de djy a partir de un

difractograma previamente calibrado. En este trabajo se ha utilizado el programa Digital

Micrograph 3.7.0 (Gatan®).
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Figura 2.3-6. Formacion de una imagen de anillos de difraccion. L representa la longitud de camara

efectiva.

Una vez obtenido el listado con las distancias interplanares y los angulos entre los

correspondientes vectores, se deben seguir los siguientes pasos:

— Identificacion de las fases del material. Para ello, es altamente recomendable
partir de un conocimiento previo de los posibles elementos implicados (de
hecho, es el caso mas comun). Se debera empezar por consultar en una base de
datos los posibles compuestos que se espera encontrar y su estructura cristalina
(por ejemplo, en las bases de datos de rayos X). Se escogerd como candidato
aquel material cuyos valores de dj coincidan con los de la muestra estudiada,

dentro de un error maximo del 15 %.*°

— Asignacion de indices de Miller. Una vez conocida la estructura cristalina y el
grupo de simetria al que pertenece, se puede calcular la coleccion de planos
correspondiente. Hoy en dia este paso, que puede ser largo y tedioso, se realiza
casi al instante gracias a la simulacion por ordenador (CaRlIne
Crystallography 3.1). Seguidamente, se asigna una familia {hkl} a cada reflexién

registrada en el difractograma. Sin embargo, esto no serd suficiente para

3% En difraccion de electrones, este porcentaje de error se considera aceptable, debido a los miltiples
efectos que alteran las distancias dhkl, como por ejemplo, efectos asociados al tamafio de la muestra o a
tensiones residuales.
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considerar valida nuestra eleccion.

Identificacion del eje de zona.Una vez seleccionados los planos considerados
coincidentes, es necesario comprobar que coincide el llamado “eje de zona” de
la simulacién y de la muestra, ademas de los angulos entre diferentes puntos del
patron. Un eje de zona se define como una direccion comtn a dos o mas planos
de difraccién, y coincide con la direccion del haz transmitido. Esta direccion,
que se representa por el vector del espacio directo [uvw], serd paralelo a los
planos difractados (figura 3.2-7). Dado que los indices de Miller, ikl equivalen
a las coordenadas de un vector, [Akl], perteneciente al espacio reciproco y
perpendicular al plano (%k/), si se calcula el producto vectorial de dos de estos

vectores, [h;k;l;] y [haokalz], se obtendra un vector del espacio directo paralelo al

eje de zona:
[Aikili] X [hokol2] = [uvw] (3.2.6)
u = k]lg — kgl]
Vv = l]hg — lgh]
w = h]kg — hgk[

Para este calculo, es preferible escoger los {hkl} de valores més bajos (djy mas
altos). Finalmente, una vez conocido el eje de zona, se puede simular la
proyeccion de la red reciproca con este eje, y comprobar que todas las familias

de planos asignadas se encuentran en €l.

[uvw]

A

B

Figura 3.2-7. El eje de zona es comun a todos los planos difractores.
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El microscopio utilizado en este trabajo para los estudios de difraccion es el Phillips

CM30.
3.2.2.3 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS)

En un TEM, los electrones del haz pueden ser dispersados, basicamente, de manera
elastica o ineléstica. La dispersion elastica se produce cuando un electron es desviado
por el potencial de Coulomb del nucleo —lo cual se conoce también como dispersion de
Rutherford—, o bien cuando es difractado. En ambos casos sélo se produce un cambio en
el momento del electrén, y la desviacion es grande. Cuando los electrones son desviados
por los electrones que forman las capas del dtomo, hablamos de dispersion ineléstica,
puesto que hay una cesion de energia por parte del electron del haz hacia el electron
(o electrones) del atomo. La desviacion en este caso es pequefia (10 — 100 mrad). La
energia que se intercambia durante una dispersion ineléstica depende del tipo de atomo,
asi que podemos identificar un material si medimos la energia que pierden los

electrones al atravesarlo.

La técnica EELS consiste en un espectrometro de alta resolucidon, generalmente
montado en la base de un TEM, donde un campo magnético desvia los electrones del
haz transmitido a diferentes angulos dependiendo de su energia cinética. Las diferentes
pérdidas de energia de los electrones del haz generan un espectro. En la region de baja
energia (0 — 100 eV) encontramos inicialmente el pico correspondiente a los d&tomos que
no han sido dispersados y que por lo tanto no han sufrido pérdida de energia cinética.
También en esta region se encuentran los picos correspondientes a la dispersion por
parte de los electrones mas externos del atomo, lo cual incluye la excitacion de
electrones de forma individual y/o colectiva (plasmones). A energias mds altas (> 100
eV) los picos se corresponden con la dispersion por parte de los electrones de las capas
internas del 4tomo™. Generalmente, el espectro de pérdida de energia (EELS) muestra
energias que van tipicamente entre 0 y 2000 eV. Puede ocurrir que un electron se
disperse mas de una vez al atravesar la muestra, lo cual hace que la pérdida de energia
sea la suma de varios procesos. Esta probabilidad es menor cuanto més delgada es la

muestra, es decir, con un espesor menor que el recorrido libre medio de los electrones

40 Estrictamente hablando, lo que se observan no son picos, sino medios picos, cuyo origen coincide con
la energia umbral de ionizacion del electron dispersor.
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(entre 10 y 100 nm aproximadamente, dependiendo del material). Paralelamente, la
probabilidad de dispersion multiple causada por electrones de capas internas es menor

que en el caso de electrones de capas externas (menor seccion eficaz).

1s—mn*

Graphite

Diamond

260 280 300 320 340 360
Loss Energy (eV)

Figura 3.2-8. La técnica EELS permite resolver las transiciones electronicas correspondientes a la
capa K (~ 284 eV) de los diferentes alotropos del carbono (imagen extraida de http.//eels.kuicr.kyoto-
u.acjp/eels.en.html).

Puesto que los niveles energéticos de los electrones en un atomo estan afectados por su
ordenacion dentro del material, es posible distinguir entre diferentes aldtropos del
mismo elemento, como es el caso del carbono (figura 3.2-8). Por otra parte, los enlaces
quimicos con otros elementos también hacen desplazar los niveles energéticos,

pudiendo identificar diferentes compuestos.

En la técnica EELS, ademas, es posible establecer una cuantificacion porcentual de los
elementos presentes en una muestra, teniendo en cuenta la seccion eficaz de cada

elemento y la sustraccion del fondo.

Otra posibilidad que ofrece esta técnica de caracterizacion es la de generar mapas de

composicion en 2—-D, que nos dan idea de la distribucion espacial de los distintos
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elementos en la muestra. Esto es muy util en el caso de CNTs, donde es interesante

establecer la pureza quimica tanto del tubo como de la particula catalizadora.

El sistema EELS utilizado es un GIF 2001 (Gatan Image Filter), que se halla instalado
en el microscopio JEOL 2010F.

3.2.2.4 Preparacion de muestras para TEM

La preparacion de muestras de CNTs es simple en comparacion con otros materiales
depositados en ldmina delgada, y puede completarse en unos 30 minutos (aunque
pueden realizarse varias preparaciones a la vez). Para el caso concreto de CNTs
depositados mediante CVD, el procedimiento consiste en extraer, por arrastre, el
material del sustrato (mediante un bisturi u otro objeto afilado), introducirlo en un
recipiente con un alcohol (etanol, isopropanol o hexano), y someterlo a un bafio de
ultrasonidos durante varios minutos (entre 5 y 10). Alternativamente también se puede
introducir directamente una porcion del sustrato (cuando el sustrato es c—Si) con CNTs
en el recipiente con alcohol. Los ultrasonidos tienen la misioén principal de desprender

los CNTs del sustrato y dispersarlos.

Figura 3.2-9. Micrografia obtenida mediante TEM de CNTs (muestra 31E05) dispersados sobre una

rejilla “holey carbon”.

Una vez se tiene una dispersion homogénea, se extrae una gota con una pipeta y se
deposita sobre una rejilla de TEM del tipo “holey carbon” (figura 3.2-9). Seguidamente
se deja que el alcohol se evapore. De esta manera se obtendra un “manto” de CNTs

distribuidos horizontalmente, en su mayoria, sobre la rejilla.
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3.2.3 Espectroscopia Raman

El efecto Raman, en el cual se basa la espectroscopia que lleva el mismo nombre,
consiste en la dispersion inelastica de la luz por un material, donde el intercambio de
energia puede involucrar modos de vibracion, rotacion, o en el caso de solidos
cristalinos, excitaciones colectivas de baja frecuencia tales como fonones, plasmones o
magnones. Tradicionalmente, la espectroscopia Raman se ha aplicado al estudio de las
propiedades vibracionales de solidos, liquidos y gases, proporcionando informacion
estructural y de composicion del material que en cierta forma es complementaria a la
que se puede obtener por espectroscopia de infrarrojos. En este caso, el estudio de la
interaccion Raman se limita al intercambio de energia entre la luz incidente y los modos
de vibracién cristalinos (fonones) o moleculares. Dicho intercambio puede ocurrir de
dos maneras. En un caso, el foton incidente de energia 4v induce una excitacion en el
material que se traduce en la creacion de un cuanto de energia vibracional 4v’. El foton
saliente tendra pues una energia (v — v’) (radiacion “Stokes™). En el segundo caso, el
mismo cuanto de energia v’ puede ser aniquilado por el fotdn si el sistema se encuentra
en el estado excitado correspondiente, con lo que la energia del foton dispersado sera
h(v + v’) (radiacion “Anti-Stokes”). Sin embargo, la mayor parte de la luz es dispersada

de manera elastica (dispersion de Rayleigh).

En la figura 3.2-10 se puede apreciar el esquema de un espectro Raman. El pico central
corresponde a la longitud de onda incidente, es decir, a los fotones dispersados
elasticamente, y a cada lado se observan los picos correspondientes a las radiaciones de
Stokes y anti-Stokes en posiciones simétricas respecto al primero, aunque no de igual
intensidad, debido a que la diferencia entre las poblaciones de los estados fundamental y
excitados es menor cuanto mayor es el nimero cuantico asociado. Esto se traduce en
que un foton tiene mayor probabilidad de excitar, por ejemplo, una molécula desde el
estado v al v+1 (Stokes), que de desexcitar una molécula desde el estado v+/ al v (Anti-
Stokes), puesto que las poblaciones de las moléculas en los estados v y v+/ se

relacionan de la siguiente manera:

n ~(h /kgT
il — o~ MVurro KsT) (3.2.2)
n

1%
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Por este motivo, generalmente solo se centra el interés en la parte del espectro que

corresponde a la radiacion de Stokes, ya que presenta mayor intensidad.

La excitacion de los modos de vibracion de un material no depende de la longitud de
onda de la luz incidente. Sin embargo, en el caso de que ésta sea de una energia cercana
o igual a alguna transicion electronica permitida en el material, se observa un fenémeno
de resonancia (resonancia Raman), por lo que la intensidad de la luz dispersada por

efecto Raman puede aumentar de uno a varios 6rdenes de magnitud.

______________ .

hVi h(Vi + AV()ﬂ])
ANy ANy
hv; h(vi — Avg,))
ANy

v=2

v=1 Y

v=0 — v

A A

h(vi — Avg1) hv; h(v; + Avg,1)

Figura 3.2-10. Esquema de los desplazamientos “Stokes” y “Anti-Stokes” que pueden sufrir los fotones

incidentes, ademas del pico central correspondiente a la parte del haz no dispersada.

El cardcter no destructivo (en general) de esta técnica, hace que pueda ser utilizada
como una técnica de caracterizacion in-situ en la sintesis de determinados materiales.
Contrariamente, en el caso de fluencias de luz suficientemente elevadas como para
inducir cambios quimicos o estructurales, la espectroscopia Raman puede representar

una ventaja a la hora de estudiar el comportamiento térmico de un material.

La fuente de luz utilizada en un espectrometro Raman es generalmente un laser en el

rango UV-visible-NIR. El tamafo del spot del laser determina la resolucion lateral del
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instrumento, aunque mediante un microscopio o una oOptica de focalizacién en general,
se puede reducir el tamafo de spot hasta ~ 1pum (modo “microRaman’).

En este trabajo se ha utilizado un espectrémetro Raman Jobin-Yvon T-64000, equipado
con un laser de Ar, que puede operar con longitudes de onda de 514,5 nm, 488 nm y

457,9 nm.
3.2.3.1 Modos de vibraciéon en el carbono

El espectro Raman de un material carbonaceo solido donde predomina la hibridacion
spz, presenta una banda caracteristica alrededor de 1580 cm'l, llamada banda G, en
referencia al grafito, que corresponde a las vibraciones de la red en los planos que
contienen estos enlaces. Cuando la hibridacién sp® (carbono tipo diamante) abunda, se
puede observar un pico muy estrecho alrededor de los 1330 cm™. La banda D se halla
alrededor de 1350 cm™, y da una idea del grado de “desorden” (de ahi su nombre), lo
cual se entiende como vacantes, tamafio finito del cristal, curvaturas y defectos en

general [Ferrari A. C. et al., 2000].
3.2.3.2 Modos de vibracion en SWCNTs

Los SWCNTs han sido ampliamente estudiados mediante esta técnica, puesto que
presentan modos de vibracion singulares, tales que permiten extraer una notable

cantidad de informacién acerca de su estructura [Loiseau A. et al. 2006].

Las bandas observables en SWCNTs mads caracteristicas son los modos radiales de
vibracion (RBM*'). Estos picos se hallan generalmente entre los 100 y 400 cm™ y
corresponden a las vibraciones en sentido radial de los 4tomos del CNT. El
desplazamiento Raman asociado a estos modos depende de manera inversamente

proporcional al diametro del CNT, dcyr, segun la expresion:

Vg (cm™) = A (3.2.h)

CNT

Donde los valores de las constantes 4 y B han sido tanto hallados experimentalmente

como calculados tedricamente segin diversos tipos de modelos [Belin T. et al., 2005].

*! En inglés: Radial Breathing Modes.
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Para A se suele encontrar un valor comprendido entre 220 y 250 nm-cm™'. El valor de B
suele ser 0 cm™' para CNTs aislados, y no mayor de 10 cm™ para haces de CNTs. Cabe
destacar que la intensidad de los RBM se debilita conforme aumenta el didmetro de los

SWCNTs, por lo que a partir de 2 nm es dificil detectar estos modos.
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Figura 3.2-11. Densidad de estados para varios tipos de SWCNTs obtenidos segun una modelizacion
“Tight-Binding” [Saito R. et al., 1998] (a). Energias correspondientes a las transiciones electronicas de
todos los SWCNTs (n,m) con diametros desde los 0,4 a los 3,0 nm, obtenidas mediante modelizacion
“Tight-Binding” en aproximacion a primeros vecinos. Los puntos representados por cruces
corresponden a SWCNTs semiconductores, mientras que los representados por circulos corresponden a
SWCNTs metalicos [Saito R. et al., 1998] (b). Espectros Raman de SWCNTs con diametros de entre 1,2 y
1,5 nm. Las diferencias radican en las diferentes condiciones de resonancia Raman inducidas por las
distintas energias de excitacion [Loiseau A. et al., 2006] (c). Para una mejor visualizacion del fenomeno,

se han trazado lineas en (b) indicando el rango de diametros y las energias de excitacion.

En la zona de altas frecuencias, también se pueden encontrar rasgos particulares de los
SWCNTs. La banda G se compone de hasta 6 contribuciones diferentes, aunque sélo
dos son tomadas en consideracidon para su estudio por su mayor intensidad relativa, los
picos llamados G” y G’, que se encuentran situados, respectivamente, alrededor de 1590
y 1570 cm™ (G* corresponde a los TM paralelos al eje del tubo, mientras que G
corresponde a los TM paralelos a la circunferencia). La forma y posicion de estos dos
picos puede ayudar a determinar el cardcter semiconductor o metéalico del CNT. Por una
parte, los SWCNTs semiconductores presentan picos Gy G cuyo perfil se ajusta a una

Lorentziana, mientras que los metéalicos presentan perfiles asimétricos coincidentes con
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funciones de Breit-Wigner-Fano (BWF). Ademas, el pico G es sensible al didmetro, por
lo que la diferencia v+ —v¢. puede ayudar a una estimacion de éste [Jorio A. et al., 2003;

Bose S. M. et al., 2005].

También pueden encontrarse otras bandas de menor importancia entre 2500 y
3000 cm ™', que son arménicos de las bandas D y G, y que no presentan una relevancia

especial en la caracterizacion de los SWCNTs.

Debido a que la estructura de bandas electrénicas —y por consiguiente su gap Optico—
depende del didmetro y quiralidad del CNT (figura 3.2-11), la condicién de resonancia
Raman también serd dependiente de estos parametros. Dado que en la practica la sefial
de resonancia domina el espectro obtenido, en general es necesario obtener espectros
con diferentes longitudes de onda de excitacion, si se desea obtener sefial de los RBM
correspondientes a diferentes CNTs presentes en una muestra desconocida [Kataura H.

et al., 1999].
3.2.3.3 Modos de vibracion en MWCNTs

Como se ha descrito anteriormente en § 2.1, los MWCNTs pueden ser considerados
como una serie de SWCNTSs concéntricos, con didmetros que pueden ir desde 0,4 nm
para el tubo interior, hasta varias decenas de nanometros para el mas exterior. Al
aumentar el diametro de los CNTs, la curvatura de sus paredes se hace menos
pronunciada, y cada vez mas parecida a la del grafito, y eso es en esencia lo que hace
que la espectroscopia Raman no aporte una informacion tan relevante como en el caso
de los SWCNTs [Jorio A. et al.,, 2003]. Sin embargo, la deteccion de RBMs en
MWCNTs es posible en el caso de MWCNTs de diametro muy pequeilo y con pocas

paredes [Benoit J. M., et al., 2002], aunque éste no sea el caso general.

A altas frecuencias, la forma de las bandas D y G es mas parecida a la del grafito que a
la de los SWCNTs, y no se observan desdoblamientos analogos. Aun asi, la relacion de
intensidades entre estas bandas es un dato muy relevante en cuanto al grado de

cristalinidad de los MWCNTs y a la presencia de carbono amorfo en la muestra.
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3.2.4 Espectroscopia de electrones Auger (AES)

La Espectroscopia de emision Auger (AES), es una técnica de analisis usada en la
identificacion de elementos presentes en la superficie de una muestra, y que consiste en
bombardear dicha superficie con un haz de electrones primarios con energias entre 3 y
10 keV. Este proceso genera, entre otras cosas, la emision de un determinado tipo de
electrones presentes en las capas mas cercanas al nucleo atomico, llamados electrones

Auger.

El mecanismo por el cual un electron Auger es extraido comienza con un electron que
es expulsado de la capa K por el electron primario. Esta vacante es entonces ocupada
por otro electron de una capa superior (por ejemplo de la capa L1) del mismo atomo,
con lo que se emite un fotdon correspondiente a la diferencia de energias de estos dos
niveles. Este foton puede, a su vez, perderse o excitar un electron de una capa superior a
las dos anteriores (por ejemplo, L2), con lo que dicho electrén, llamado electron Auger,

saldra expulsado de este atomo (figura 3.2-12).

Electron

Electréon eyectado
incidente

Electron
AUGER

Figura 3.2-12. Esquema del proceso mediante el cual se genera un electron Auger.

Por lo tanto, la generacion de un electron Auger requiere al menos tres electrones. El
electron generado seglin el ejemplo anterior, se denomina por las capas involucradas en
el proceso que dio lugar a su generacion, esto es, un electron Auger KLL. Los atomos
de helio e hidrogeno, al poseer menos de tres electrones, no pueden ser detectados

mediante esta técnica.

La energia de los electrones Auger emitidos es caracteristica del atomo del cual
proviene, por lo que se puede identificar cada elemento segun la energia medida del

electrén Auger detectado.
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La energia de los electrones Auger se halla en un rango entre 20 y 2000 eV. La
profundidad a la que se pueden extraer estos electrones en una superficie no supera los
5 nm, lo que equivale a una cantidad de entre 15 y 25 4&tomos aproximadamente. Se trata
pues de una técnica de andlisis muy superficial. Si se requiere un perfil de composicion
en profundidad, se puede retirar material de la superficie de manera controlada mediante

un proceso de erosion idnica.

Una de las ventajas mas importantes de la AES es su resolucion lateral, que permite
analizar la composicion elemental de una superficie inferior a 1 um?®. Esta técnica
también ofrece una sensibilidad satisfactoria, ya que se pueden detectar elementos

presentes en la superficie con una concentracion inferior al 1 %.

Los usos mas comunes de la AES incluyen, entre otros, la identificacion de
contaminantes en superficie, la deteccion de capas ultradelgadas de 6xido nativo (por
ejemplo, en obleas de Si para realizacion de microdispositivos), el nivel de
contaminantes en capas depositadas como barreras de difusion y el andlisis de
corrosion. Esta técnica se ha mostrado como un método muy efectivo de cara a detectar
la formacion de carbono amorfo en superficies donde se han depositado previamente
CNTs con el objetivo de ser implementados en un dispositivo de emision de campo

[Teo K. B. K. etal., 2002].

La AES presenta varias limitaciones, como la carga electrostatica en superficies
aislantes debido al flujo de electrones del haz primario, el dafio a ciertos materiales,
especialmente los orgéanicos y la aparicion de efectos asociados a la matriz, es decir,
alteraciones en la energia detectada de los electrones Auger debido al tipo de atomos
circundantes.

En este trabajo se ha utilizado un Physical Electronics PHI-SAM-670 operado a 10 kV y

10 nA, equipado con un cafién de iones Ar’ de 4 kV.

3.2.5 Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS)

La espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) es una técnica de andlisis de
composicion y estructural, tanto a nivel superficial como volimico. Su funcionamiento
se basa en el bombardeo de una superficie mediante un haz de iones (haz primario) con

energias que van desde 1 a 30 keV, aproximadamente. Esto provoca una pulverizacién
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de la superficie. Entre el material que se desprende, se encuentran mayoritariamente
atomos neutros, y un pequefio porcentaje de iones, los llamados iones “secundarios”.
Estos iones son captados por un espectrometro de masas (MS*?), el cual discrimina los

elementos segun su relacion carga/masa.

La intensidad de corriente de iones correspondientes a un elemento x que se detecta

mediante SIMS viene dada por:
[szapr,BCx (3.2.1)

Donde I, es la intensidad de iones captados del elemento X, Y es el rendimiento de
pulverizacion, a; es su factor de ionizacion, I, es la intensidad de los iones primarios, /3

es la transmision dentro del MS (lo cual da idea de la porcién de iones secundarios
generados que entran en el detector) y C, es la concentracion del elemento X en el
material. El parametro Y depende, por un lado, de valores conocidos como son el tipo de
ion primario, su energia y su angulo de incidencia; y de otro lado, de la matriz que

contiene al elemento X a analizar y su interaccién con éste, lo cual suele ser una

incognita. Esto, unido al desconocimiento también de «., dificulta en muchas

ocasiones el andlisis cuantitativo, aunque éste no es imposible. Existen diversos
métodos empiricos y semiempiricos de calibracion que permiten estimar el valor de Y,
como por ejemplo, el establecimiento de una correlacion entre /, y C, mediante el

analisis por SIMS de muestras donde C, es una cantidad conocida.

Los elementos basicos de un SIMS son (figura 3.2-13):
— La fuente de iones, que genera el haz primario. Esta puede ser de tres tipos
basicos: las fuentes de fase gas (Ar, O;) (los iones se generan por bombardeo
electrénico), las fuentes de ionizacion superficial (Cs) y las fuentes de emision

de campo de metal liquido (Ga)

— El sistema de lentes magnéticas. Andlogamente a los microscopios
electronicos, hay una serie de aberturas y lentes magnéticas que colima y

focaliza el haz primario

*2 En inglés: Mass Spectrometer.
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3.2 Técnicas de caracterizacion empleadas

— El sistema de vacio. Debido a la elevada sensibilidad de este aparato, es
necesario trabajar en condiciones de ultra alto vacio, ya que se deseaevitar
cualquier interferencia en la muestra debida al gas residual de la columna. Por
otra parte, también se consigue asi que los iones no sufran colisiones en su
camino desde el emisor hacia la muestra, ni el camino de los iones secundarios

hacia el MS.

— [El espectréometro de masas. Recoge los iones secundarios y los identifica segun
su relacion carga/masa. Segun el tipo de filtro que utiliza, es posible diferenciar
tres tipos de MS: los de filtro cuadrupolar de masas, los de tiempo de vuelo y los

de sector magnético.

— El caiién de electrones. El bombardeo de electrones sobre la muestra permite
compensar las cargas positivas creadas en la superficie de las muestras aislantes.
De lo contrario, la acumulacion de cargas positivas modificaria la trayectoria del

haz secundario, afectando a la sefial.

Existen dos modos basicos de operacion en un SIMS. En el modo dindmico, la
progresiva pulverizacion de la superficie permite establecer un perfil de composicion en
profundidad (hasta ~ 1 um), lo cual es fundamental de cara al estudio de fendmenos de
difusiéon o de implantacion de iones. Esto lo convierte en una técnica destructiva de
analisis, aunque debe matizarse que el volumen erosionado es de reducidas dimensiones
(~ 1000 pm3). En el modo estatico (SSIMS*) se realiza un espectro de masas a nivel
superficial, lo cual es de gran utilidad cuando no se conocen los elementos presentes en
el material estudiado. Para ello se debe trabajar con un haz de baja densidad i6nica y
baja energia, de manera que los iones incidentes tienen poca probabilidad de impactar
sobre un 4area donde previamente haya impactado otro i6n, con lo que se obtiene
informacion acerca de la superficie “virgen” en todo momento. Esto también es
aplicable cuando se desea obtener un espectro a una cierta profundidad, para lo que se

debera erosionar el material previamente.

La principal ventaja del SIMS es su elevada sensibilidad (del orden de ppm), incluso

con elementos ligeros como el H. Asi pues, es el instrumento ideal en cuanto a la

* En inglés: Static Secondary lon Mass Spectrometry.
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deteccion de trazas en un material, lo cual puede servir para comprobar su pureza, o en

el caso de un semiconductor dopado, averiguar el tipo de dopante.

Fuente d
iones
ﬁ}\lﬁ E
e |
N\ :
' ’,»__ MS
muestra
Sistema
de vacio

Figura 3.2-13. Elementos principales de un SIMS.

La eleccion adecuada del tipo de ion primario es importante de cara a obtener una
sensibilidad optimizada. Los iones de oxigeno O, son utilizados normalmente para la
pulverizacion de elementos electropositivos o aquellos con un bajo potencial de
ionizacion, tales como Na, B o Al. Los iones de cesio Cs™ son preferibles en el caso de
elementos electronegativos como C, O o As. Los iones de argén Ar' se utilizan para el
analisis superficial (o cuando el uso de oxigeno o cesio estd restringido por estar
presentes en la muestra a analizar). También pueden ser utilizados iones de galio Ga"
cuando se pretende incrementar la resolucion lateral, ya que se consigue un haz

incidente mas delgado.

El SIMS utilizado en este trabajo es el modelo A-DIDA 3000-30 de la compaiiia
alemana ATOMIKA equipado con espectrometro de masas cuadrupolar, que puede
operar entre 0,5 y 15 keV, con un diametro de haz sobre la muestra que va de 5 pm a

2 mm. Los iones disponibles son Ar" y O,". El angulo de incidencia del haz es de 2°.
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3.2.6 Espectroscopia de emision 6ptica (OES)

La espectroscopia de emision de optica (OES), es una técnica no intrusiva muy util para
la caracterizacion de un plasma. Esta técnica consiste en recoger la luz emitida en una
descarga y separarla en las distintas longitudes de onda que la componen mediante un
espectrofotometro, obteniéndose un espectro de emision. Las lineas o picos de los que
se componen estos espectros se corresponden con las transiciones entre dos estados
energéticos de los dtomos y/o moléculas, en su estado neutro o i6nico, que se hallan en
el volumen de descarga. Puesto que la energia correspondiente a estas transiciones es
caracteristica de cada elemento o compuesto, es posible identificar las especies
presentes en el plasma. En condiciones de equilibrio térmico, la técnica OES permite
incluso evaluar la temperatura y densidad electronicas, pero no es el caso de las
descargas RF y DC—pulsada utilizadas en este trabajo, por tratarse de plasmas frios, es

decir, de baja presion y baja temperatura.

Cuando se habla de lineas de emision, se incluye, por un lado, las transiciones
monoatémicas, y por otro, las bandas asociadas a moléculas. Estas bandas consisten en
transiciones entre estados rotacionales y vibracionales ademés de las transiciones
atobmicas. Estos picos son dificiles de resolver individualmente, debido a que la
resolucion habitual de un espectrofotémetro es tal que la anchura minima detectable de
un pico es mucho mayor que la diferencia, en longitud de onda, entre dos de estos
estados. Precisamente, la mejor manera de evaluar la resolucion de un
espectrofotometro es medir la anchura a mitad de altura de un pico de emisién

monoatomica (figura 3.2-14).

En cuanto a la anchura de los picos, existen varios mecanismos fundamentales que

contribuyen a la dispersion en la longitud de onda:

— El principio de incertidumbre de Heisenberg AE-At>h/2. Existe un
ensanchamiento fundamental debido a que el tiempo de vida media de un estado
excitado es limitado, de lo cual se deduce una incertidumbre en la energia

asociada.
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— El efecto Doppler. La dispersion en la velocidad (moédulo y direccion) de las
especies con respecto al detector hace que se ensanche el pico alrededor de la

longitud de onda del méaximo.

— La presion del medio. La cercania existente entre dtomos o moléculas que
colisionan provoca un corrimiento en los respectivos niveles de energia, y por

consiguiente en las respectivas lineas de emision.

— El efecto Stark. Las particulas cargadas (iones o electrones) presentan un
campo eléctrico asociado, de manera que al colisionar con una particula neutra,
los niveles electronicos de estos atomos o moléculas se desdoblan, lo cual

contribuye nuevamente al ensanchamiento de las lineas.
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Figura 3.2-14. Espectro obtenido de un plasma RF the NH; y C>H,. La anchura a media altura del pico
correspondiente al hidrogeno monoatomico (H,) se puede tomar como una estimacion de la resolucion

del espectrofotometro.

Sin embargo, el ensanchamiento fundamental de las lineas de emision queda
normalmente enmascarado por la resolucion del aparato. En cuanto a la intensidad de

los picos, ésta depende de la densidad dentro del plasma de las especies que los generan.

En muchos casos es importante saber qué funcion matematica se corresponde o se
acerca mas a la forma de los picos observados, como por ejemplo, cuando queremos

deconvolucionar una banda o dos picos muy cercanos. En el caso de que el mecanismo
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de ensanchamiento dominante sea el efecto Doppler, los picos se aproximan a
Gaussianas (condiciones de baja presion), mientras que el ensanchamiento debido a
colisiones induce una forma Lorentziana (condiciones de alta presion). Cuando se trata
de un régimen intermedio, se recomienda utilizar un perfil de Voigt, que no es mas que
una mezcla de las dos funciones [Payling R. et al., 2000]. En cualquier caso, el error
estadistico es la principal fuente de ensanchamiento en espectrofotometros habituales
donde la resolucidn se encuentra alrededor del nanémetro, por lo que la forma de los

picos se ajustara a una Gaussiana.

Por ultimo la linea de base o fondo es otro elemento importante a tener en cuenta a la
hora de tratar un espectro. Las posibles contribuciones a la linea de base pueden

provenir de:

— La radiacion continua de los electrones libres que son dispersados

inelasticamente o “capturados” por iones.

— La radiacion de cuerpo negro, cuando en el volumen de la descarga coexiste un
elemento radiante a una temperatura tal que el maximo de su espectro de
radiacion de cuerpo negro cae en la region del espectro electromagnético

analizado o queda cerca de éste.
— Radiaciones parasitas, tales como luz ambiente.

Para el analisis de las caracteristicas del plasma generado durante el proceso de
crecimiento de CNTs, se recogio la luz procedente de la descarga mediante una fibra
Optica de cuarzo a través de una ventana, también de cuarzo, y se dirigio hasta un
espectrofotometro (Stellarnet® EPP2000C), cuyo rango de observacion abarca el rango

UV — VIS (185 — 850 nm).

3.2.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica utilizada para la deteccion
de cambios en la estructura de los materiales e identificar procesos tales como
transiciones de fase, oxidaciones o polimerizaciones en materiales solidos o liquidos.
Para ello, se mide la energia necesaria para establecer una diferencia de temperatura casi

nula, durante un proceso de calentamiento o enfriamiento, entre nuestra muestra y una
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referencia inerte (lo cual significa que no sufrird ningiin cambio fisico o quimico
durante el proceso de medicion, aparte de un cambio en su temperatura), sometidos a

idénticas condiciones ambientales.

Otra técnica menos utilizada es el analisis térmico diferencial (DTA44). En este caso se
establece un flujo de calor fijo entre muestra y referencia y el objeto de medida es la

diferencia de temperatura que se establece entre ambas.

Esta técnica de caracterizacion presenta dos modalidades: el DSC de potencia
compensada, y el DSC de flujo de calor. En la variante de DSC de potencia
compensada, muestra y referencia se encuentran en hornos idénticos pero separados.
Para someter muestra y referencia a una rampa de temperatura idéntica se debe aplicar
diferente potencia a cada horno. La diferencia de energia consumida por cada
subsistema es una medida de la entalpia o la capacidad calorifica de la muestra con
respecto a la referencia. En la variante de DSC de flujo de calor, muestra y referencia se
encuentran en el mismo horno, en soportes idénticos y conectados por una plataforma
de baja resistividad térmica por donde puede fluir el calor de un soporte a otro. Una
diferencia en la capacidad calorifica se traduce en una evolucion diferente de la
temperatura entre referencia y muestra durante el proceso de calentamiento o
enfriamiento. Esta diferencia de temperatura se relaciona con la entalpia o la capacidad

calorifica a partir de experimentos previos de calibracion.

La cantidad de material que se utiliza para este tipo de andlisis esta habitualmente entre
0,1 y 100 mg, cantidades suficientemente pequefas que aseguran una rapida

termalizacion durante el proceso de aumento o descenso de la temperatura.

En un grafico de DSC de flujo de calor, se representa el flujo de calor que va de la
muestra hacia la referencia en funcion de la temperatura que mide el termopar del
soporte de referencia. La DSC es una técnica especialmente util en la caracterizacion de
polimeros. La figura 3.2-15 corresponde a un ejemplo cualitativo de diagrama de DSC
de un material de este tipo donde se pueden apreciar diversos cambios estructurales a

medida que la temperatura aumenta.

El equipo utilizado en este trabajo es un Mettler Toledo DSC 822¢ (figura 3.2-16). Se

trata de un DSC de flujo de calor. Su sensibilidad en la medida del flujo de calor es de

* En inglés: Differential Thermal Analysis.
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1 uW y de 0,1 °C para la medida de la temperatura. El rango de temperaturas va desde
la temperatura ambiente a los 700 °C, y la méaxima velocidad de calentamiento

controlado es de 100 °Cmin™".
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Figura 3.2-15. Grdfico tipico de un DSC efectuado a un material polimérico. Tras la transicion vitrea,
cuya temperatura es caracteristica de cada material, se produce un proceso de cristalizacion debido a la
alta movilidad de las cadenas poliméricas, que pueden posicionarse en puntos energéticamente estables
de una red cristalina, liberando energia al entorno. A mas altas temperaturas el material se funde

pasando de sdlido a liquido, en un proceso endotérmico.

Asimetrias en la ubicacion de la referencia y la muestra hacen que aparezca una sefial de
fondo que se corresponde con la linea base, la cual a menudo es la limitacion mas
importante de la medida del flujo de calor y la entalpia. Esta sefial de fondo puede
suponer tipicamente una deriva de unos 100 uW en un rango de temperatura desde 50

hasta 700 °C.
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Figura 3.2-16. Mettler Toledo®™ DSC 822e
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3.2.8 Difraccion de rayos X

Esta es una técnica extensamente utilizada para la caracterizacion estructural de sélidos,
y es complementaria de la difraccion de electrones llevada a cabo en el TEM. La
longitud de onda de los rayos X es del orden de las distancias interatomicas de los
cristales, los cuales actian como redes de difraccion. El difractograma de un so6lido es
una representacion de su estructura cristalina, donde los picos de intensidad maxima de
difraccion se producen cuando el dngulo que forman el haz incidente y una familia de
planos determinada cumplen la condicion de Bragg (ecuacion 3.2.c), andlogamente a la
difraccion de electrones (figura 3.2-17). Dejando de un lado el tipo de radiacion
utilizada, la principal diferencia es la cantidad de masa estudiada. Mientras que la
técnica SAED permite acceder a la estructura de una tUnica nanoparticula, la difraccion
de rayos X es una técnica macroscopica con la que se obtiene una informaciéon

promediada de un volumen de muestra de decenas de mm”.

El andlisis usual consiste en un barrido €26 . En una muestra policristalina, los
dominios cristalinos estan orientados aleatoriamente, de manera que el difractograma
contiene los picos correspondientes a todas las familias de planos que generan
difraccion, con intensidades relativas que dependen de la base atomica de los cristales.
La informaciéon de una base atomica determinada queda recogida en el factor de

estructura, el cual se define como:

2

S(k)= (3.24)

2./,(0 exp(ikd,)

Donde £ es el vector de ondas, d, es el vector de posicion del atomo 7 en la base, y
£, (0) es el factor de forma, que determina la distribucion de la luz dispersada por la red

cristalina segun la direccion 6. La intensidad difractada depende del factor de estructura

de la siguiente manera:

1(/2):\\11(1?)\2NS(/€) (3.2.K)

Donde N es el nimero de dtomos implicados en la difraccion y W(k) es la funcién de

onda del haz difractado. De estas expresiones de desprende que la intensidad difractada
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puede ser nula para determinadas familias de planos {ikl}, lo cual se conoce como
extincion sistematica. Cuando el difractograma obtenido de una muestra no presenta
todos los picos tedricos con sus intensidades relativas, entonces se trata de una muestra

texturada, es decir, que presenta dominios cristalinos con una orientacion preferente.

Detector

Cainon de
rayos X

Haz difractado !
Haz incidente

260 :

9% muestra
(hkl) =~

Figura 3.2-17. Esquema representativo de la condicion de Bragg para la difraccion de rayos X. La

distancia interplanar de una familia de planos {hkl} determina la diferencia de caminos de los rayos
reflejados que interfieren posteriormente para crear el patron de difraccion. @ es el angulo de incidencia
del haz con respecto al plano de la plataforma donde se posiciona la muestra y 6 es el angulo del haz

respecto a una familia de planos (hkl). 20 es el angulo en el que se posiciona el detector.

En el presente trabajo se ha utilizado esta técnica, principalmente, para identificar las
fases cristalinas de los nanocristales presentes en el interior de los CNTs tras su deposito
y corroborar asi la informacion aportada por los espectros de SAED. En algunos casos,
dada la poca cantidad de muestra que suponen las nanoparticulas presentes en la punta
(o la base) de los CNTs, se ha realizado un difractograma en modo de incidencia rasante
(LAXRD™). En este modo, el angulo del cafién emisor de rayos X se mantiene siempre

a un angulo pequeio respecto al plano de la muestra, de manera que el haz interacciona

con el mayor volumen posible en superficie.

Los equipos utilizados en este trabajo son un difractometro de polvo de geometria
Bragg-Brentano &26 Siemens D—-500, con cargador automatico de muestras, camara de

temperatura y accesorio para incidencia rasante, y un difractometro XPERT-PRO de

Panalytical. Ambos instrumentos utilizaron una longitud de onda de 0,15406 nm.

* En inglés: Low Angle X-ray Diffraction.
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4 CNTs OBTENIDOS POR CVD Y PECVD

4.1 Influencia del sustrato

En este trabajo se han depositado CNTs sobre sustratos de cobre y silicio, basicamente.
También se han realizado pruebas eventuales sobre sustratos de silice fundida (SiO;) y
sobre electrodos de oro y platino en sensores “biochip” (ver § 5.2). Se ha centrado el
interés en el cobre ya que, como se ha explicado con anterioridad (ver § 1.2.2), con este
trabajo se pretende desarrollar aplicaciones de alta potencia donde el cobre es el
material utilizado. Sin embargo, el uso de cobre como sustrato para el crecimiento de
CNTs no cuenta con muchas publicaciones al respecto [Liu C. et al., 2005; Singh M. K.,
et al., 2002]. Por este motivo, y con el fin de optimizar el proceso de crecimiento de
CNTs en nuestro sistema experimental, se ha utilizado paralelamente el silicio como
sustrato de control y ensayo. Concretamente, se ha utilizado silicio monocristalino tipo
p dopado con fésforo y orientacion cristalina (100) (o> 100 Qcm). La eleccion de este
material se debe a que el silicio es uno de los materiales mas utilizados para el
crecimiento de CNTs por CVD, puesto que es el principal material semiconductor
utilizado en electronica y microelectronica. Uno de los principales problemas a la hora
de sintetizar CNTs sobre un sustrato determinado es que el material catalizador que se
deposita previamente puede interaccionar con el mismo. Esta interaccion puede tener
lugar quimica o fisicamente. La interaccion quimica se basa en la formacion de un
nuevo compuesto a partir del material catalizador [De los Arcos T. et al., 2002], lo cual
conduce a su inactivacion parcial o total. Por otro lado, los diferentes sustratos pueden
inducir cambios en el estado de oxidacion del catalizador, y por lo tanto en su actividad
catalizadora [Vander Wal R. L. et al., 2001]. La interaccion fisica consiste, por un lado,
en la movilidad superficial de los agregados catalizadores, lo cual determina su
distribucion de tamaios [Veronese G. P. et al., 2007], y por otro lado, en la difusion del
catalizador en el sustrato activada por temperatura. Previamente, De los Arcos y co-
autores [De los Arcos T. et al., 2004b] demostraron que el estado de oxidacion del

catalizador (Fe) era diferente dependiendo del material sobre el cual se depositaba. Esto
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condujo a diferentes morfologias y ritmos de crecimiento de los CNTs sintetizados. Sin
embargo, entre los materiales estudiados en el trabajo referenciado (TiO,, Al,O3; and
TiN), TiN fue el unico donde no se observo ninguna alteracion de tipo quimico en el

catalizador depositado (Fe).

La problematica de la interaccion catalizador-sustrato se da, principalmente, en sustratos
metalicos, donde las altas temperaturas implicadas en el crecimiento de los CNTs
(> 700 °C) favorecen la interdifusion entre los dos materiales y la creaciéon de
compuestos intermetalicos y aleaciones en la superficie que desactivan, en gran medida,
la accion catalizadora. En este caso, el recurso generalmente utilizado es el depdsito de
una lamina delgada sobre el sustrato que actiie de barrera de difusion. Esto también
sucede, de forma menos critica, con el silicio. Algunos autores destacan la necesidad de
depositar una capa de SiO, previa al catalizador, o bien oxidar térmicamente el silicio
para evitar la formacion de siliciuros que deterioren o desactiven el material catalizador
[Lee C. J. et al., 2000; Chhowalla M. et al., 2001]. Sin embargo, otros autores, entre
ellos nuestro grupo, han realizado depositos de CNTs con éxito sobre obleas de silicio
con una capa de 6xido nativo [Bower C. et al., 2000a; Zhang L. et al., 2006; Garcia-
Céspedes J. et al., 2007]. Por otra parte, es necesario destacar que aunque la interaccion
del sustrato con el catalizador quede minimizada o anulada, este efecto no es el Unico
causante de su desactivacion. De hecho, este tema es actualmente uno de los puntos
clave a resolver en el futuro inmediato a fin de obtener CNTs tan largos como se quiera,

ya que no existe limite tedrico para la longitud de estas nanoestructuras.

Entre los materiales mas utilizados como barreras de difusion se encuentran, a parte del
ya mencionado SiO,, el ALOs;, el TiN o el TiO,. El SiO; y el Al,O3; son los mas
frecuentemente empleados si el objetivo no incluye explotar las propiedades eléctricas
del CNT o bien si se pretende depositar un contacto eléctrico a posteriori. En el caso de
aplicaciones en dispositivos electronicos, donde es necesario inyectar corriente a estas
nanoestructuras (como transistores y emisores de campo), el TiN presenta la ventaja de
ser conductor eléctrico y evitar la difusion hacia el sustrato satisfactoriamente [De los
Arcos T. et al., 2004a; Rao A. M. et al., 2000; Pirio G. et al., 2002].

Cuando el sustrato tiene la funcion de ser un mero soporte para el crecimiento de CNTs
por CVD, las ceramicas mads utilizadas son alimina (Al,O3) [Terrado E. et al., 2006a;

Casell A. M. et al., 1999] u 6xidos de silicio como el cuarzo o el silice fundido [Terrado
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E. et al., 2006a; Delzeit L. et al., 2001; Murakami Y. et al., 2003; Singh C. et al.,
2003b]. La principal ventaja de estos sustratos es que la interaccion del catalizador con
el sustrato es minima, lo que favorece la creacion de CNTs muy largos —de hasta varios

mm-y de una gran perfeccion estructural [Hata K. et al., 2004].

4.1.1 Difusion del material catalizador activada por temperatura

Después de realizar diversos experimentos en los que se depositaron capas delgadas de
Co, Ni y Fe (~ 4 nm) sobre sustratos de Cu para un posterior proceso de crecimiento de
CNTs, se pudo comprobar la aparicion de fendmenos de interdifusion entre el material
catalizador y el sustrato. Sin embargo, tal como se observa en la figura 4.1-1, se
pudieron observar zonas aisladas donde si crecieron CNTs, lo cual apunta a una difusion
parcial de la particula en algunos casos aislados, que se traduce en la existencia de

porciones de catalizador activas.

Figura 4.1-1. CNTs crecidos sobre sustratos de Cu utilizando como catalizador Co (a), Fe (b) y Ni (c).

Esto llevo a pensar que se podrian crecer CNTs de manera homogénea sobre una capa
de catalizador suficientemente gruesa, de manera que, a pesar de difundirse una parte en
el sustrato, todavia quedara suficiente catalizador activo. En la figura 4.1-2 se puede

observar como, efectivamente, después de depositar una capa de ~ 20 nm de Fe sobre
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un sustrato de Cu, éste qued6 totalmente cubierto de CNTs (muestra 19A06). Esta
operacion, que en principio podria sugerir una solucién de cara al crecimiento de CNTs
sobre cobre, presenta en cambio un gran inconveniente, que es la ausencia de control
sobre el didmetro de los CNTs, especialmente si se desea conseguir didmetros por
debajo de los 50 nm, segin se desprende de los experimentos de Singh y co-autores

[Singh M. K. et al., 2002].

Figura 4.1-2. CNTs crecidos a partir de una capa de 20 nm de Fe depositada sobre un sustrato de Cu.

4.1.2 Barrera de difusion de SiOy

En nuestro trabajo, inicialmente se utilizé Si como barrera de difusion, tal como Liu y
colaboradores [Liu C. et al., 2005] habian probado con éxito en sustratos de Cu y Au.
Los autores de este articulo utilizaron un evaporador de cafiéon de electrones para
depositar los materiales previos al deposito de CNTs. En el caso de Cu como sustrato,
evaporaron una capa de 10 nm de Si, seguida de otra capa de Fe del mismo espesor. Un
aspecto relevante que sefialan esos autores es el proceso de oxidacion térmica al que se
sometia la capa de catalizador una vez depositada (una noche a 300 °C en aire). Cuando
se trataba de Cu, no obstante, este paso se obviaba dada la elevada facilidad del Cu para

oxidarse, lo cual representaria un inconveniente si se pretendiera utilizar este sistema
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para futuras aplicaciones eléctricas. Los mismos autores comprobaron que los
resultados sobre Cu no eran tan satisfactorios como sobre otros materiales, puesto que la

densidad y el alineamiento eran menores que para los demas tipos de sustrato [Liu C. et

al., 2005].

En el presente trabajo se llevaron a cabo experimentos similares con sustratos de Cu, en
los que se depositod una capa de Si de 35 nm como barrera de difusion, y posteriormente
una capa de 4 nm de espesor, en diferentes sustratos, de Ni y de Fe respectivamente. Se
realiz6é un tratamiento térmico a sustratos de Cu con capas de Si + Fe y Si + Ni, que
consistio en aplicar un flujo de aire caliente (400 °C) durante 2 minutos para oxidar el
catalizador, sin importar el nivel de oxidacion que pudiera sufrir el Cu. Seguidamente se
sintetizaron CNTs, en un tUnico proceso, mediante PECVD sobre los sustratos
mencionados, y se compararon las muestras con y sin previo tratamiento de oxidacién
térmica. A pesar de la corta duracion del tratamiento oxidativo, se pudo apreciar un
significativo cambio en la densidad de los CNTs crecidos a partir de Ni o de Fe, cony
sin tratamiento, lo cualevidencié una eficiencia desigual seglin el catalizador utilizado

(figura 4.1-3).

Los resultados obtenidos corroboran el trabajo previo de Fan y colaboradores [Fan S. et
al., 1999], en el cual se oxidaron obleas de Si con Fe depositado como catalizador. Esto
tenia el objetivo conjunto de, por una parte, crear una capa de SiO, que evitase la
creacion de un siliciuro con el catalizador; y por otra parte, de oxidar el Fe, de manera
que éste oxido fuera el material catalizador. Recientemente, Sato y colaboradores
realizaron un estudio mas profundo sobre el papel de los 6xidos de Fe como
catalizadores para el crecimiento de CNTs [Sato H. et al., 2006], en el cual se llego a la
conclusion de que la oxidacion de la capa de Fe favorecia una mejor nucleacion de las
nanoparticulas (granos menos aglomerados y mas pequefios). Por otra parte, se
consiguid un ritmo de depdsito de CNTs muy superior sobre los sustratos oxidados
previamente (hasta 7 veces mds). Esto se atribuyd principalmente a que el estado de
oxidacion del Fe predominante después del tratamiento era Fe,Oj; (frente a FeO), el cual
presenta una mayor facilidad para ser reducido a Fe (el material catalizador en si)
durante el proceso de crecimiento. Asi pues, se concluye que la oxidacion térmica que
se produjo en los sustratos de Cu en el presente trabajo ocasion6 una oxidacion tanto en

el Fe de la capa catalizadora, como en el Si de la barrera de difusion, lo cual minimizé
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la interaccion sustrato-catalizador, y por otra parte, increment6 la capacidad catalizadora
del Fe [Sato H. et al., 2006]. Esta misma barrera de difusion fue empleada para
depositar VACNTSs sobre matrices de microelectrodos para el analisis electroquimico,
como se comentara mas adelante en § 5.2. En este caso, los metales sobre los que se

ensayo la barrera de difusion del catalizador (Fe), con resultados positivos, fueron Pt, Ir

b_)_muesi"raOéDO& b NilSIBU .

Figura 4.1-3. Imagenes obtenidas mediante SEM de CNTs crecidos sobre Cu recubierto de Si, utilizando
Fe (ay c)y Ni (cyd) como material catalizador. Las muestras oxidadas al aire previamente (cy d)

presentan CNTs de mayor longitud y con una mas alta densidad.
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4.1.3 Barreras de difusion en muestras obtenidas por CVD de inyeccién

de ferroceno

El trabajo presentado en este apartado fue llevado a cabo durante una estancia doctoral
en la Universidad de Cambridge en verano de 2005. Concretamente, en el Electrical
Engineering Department (Division B), y en el Material Science and Metallurgy
Department, bajo la supervision de los Dres. Ken B. K. Teo e Ian A. Kinloch,
respectivamente. Los resultados de este apartado estan recogidos en [Garcia-Céspedes J.

et al., disponible on-line]

El objetivo principal fue el crecimiento de CNTs alineados perpendicularmente al
sustrato por las dos caras de una lamina de Cu. Para ello, se estudiaron diversas barreras
de difusion, a saber, ITO (InO,:Sn), SiNy y TiN, todas ellas depositadas mediante

pulverizacion catddica, en el Electrical Engineering Department.

Los depositos de CNTs (tabla 4.1-1) fueron realizados en el Material Science and
Metallurgy Department. Para ello se emple6 la técnica CVD en la que el catalizador
consistia en una sal organometélica, precursora de Fe, cuya foérmula empirica es
(CsHs),Fe (ferroceno) y que se hallaba disuelta en C;Hg (tolueno) que actuaba como

precursor de C. Como gas de transporte de los vapores de la mezcla se utilizo argon.

Presion de trabajo ~ atmosférica
Gases portadores Ar (2,4 I'min™), H2 (0,25 I'min™)
Temperatura de trabajo 750 °C

Temperatura de vaporizacion de la mezcla
precursora

180 °C

20 ml tolueno (17,28 g) + 1,6588 g

Mezcla precursora ferroceno (8,76 % en masa)

Velocidad introduccion mezcla 5,6 ml'h”! (2h)

Tabla 4.1-1. Condiciones de depdsito de CNTs mediante el método de CVD por inyeccion de ferroceno.

e . 2 .
Como sustrato se utilizaron laminas rectangulares de Cu de 3x2 cm” aproximadamente,
con un espesor de 100 um. Los depositos del catalizador se realizaron por ambas caras
del Cu en dos procesos sucesivos. Los espesores empleados se encuentran especificados

en la tabla 4.1-2. El depdsito de CNTs se realizé bajo las mismas condiciones en los tres
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sustratos de Cu recubiertos de sus respectivas barreras de difusion y en el sustrato de Cu

sin recubrir.

Una primera observacion mediante SEM permitié comprobar el grado de cobertura del
sustrato con CNTs, asi como su longitud, espesor y alineamiento (figura 4.1-4). Los
CNTs crecieron sobre todos los sustratos empleados, aunque solamente se obtuvo un
“manto” denso de CNTs sobre Cu recubierto de TiN. Cabe destacar que se observd
crecimiento de CNTs también sobre Cu (sin recubrir), aunque en una proporciéon muy
inferior al resto de los sustratos. El principal motivo que se atribuye a estas diferencias
es el distinto grado de difusion, activada por temperatura, del material catalizador hacia
el interior del sustrato. Para comprobar esta hipotesis, se realizd un perfil en
profundidad de la composicion elemental de la superficie mediante AES y SIMS. En el
caso del sustrato recubierto con TiN, fue necesario retirar mecanicamente la densa capa

de CNTs para poder llevar a cabo las medidas.

Muestra Material Espesor barrera (nm)

27G05 ITO 80
05HO5SiN SiNx 50
05HOSTIN TiN 20

Tabla 4.1-2. Materiales ensayados como barreras de difusion y los espesores de las capas depositadas

Se escogid la AES por su buena resolucion lateral, lo cual permitié obtener perfiles de
composicién en profundidad directamente en areas inferiores a 1 um?. La SIMS aportd
una sensibilidad optima para la deteccion de los elementos, aunque no se pudo extraer
informacion precisa de la distribucion de concentracién en profundidad. En la figura
4.1-5 se comparan los espectros de AES obtenidos de las muestras preparadas sobre Cu,
ITO/Cu, SiNy/Cu y TiN/Cu a diferentes profundidades. El didmetro del haz electronico
sobre la superficie de la muestra se estim6 en unos 250 nm. En todos los perfiles, la
sefal del C es especialmente alta en superficie, debido a una combinacién de
contaminacion por hidrocarburos (lo cual estd relacionado con la exposicion de la
muestra a la atmosfera) y por los productos secundarios del proceso de depdsito, como
el carbono amorfo. Esta sefial hace disminuir o enmascara la sefial proveniente del resto
de elementos. Sin embargo, puesto que esto s6lo ocurre en la zona mas superficial —de

muy pocos nm de profundidad— se ha ignorado el primer espectro de cada perfil. En el
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sustrato de Cu recubierto de TiN (figura 4.1-5.a), no se observa sefial de Cu. El espectro
inicial presenta picos prominentes a 269 eV (C); 383 eV (N); 417 eV (Ti); 489 y 510 eV
(0). Después de ~ 250 s de ataque con iones Ar, las sefiales de Ti, N, O y C empiezan a
decrecer, y los picos de Cu aparecen a 772, 841 and 919 eV. Esto indica que hay una
interaccion practicamente nula entre el TiN y el Cu. Ademas, no se observa sefial del
Fe, lo cual se atribuye a la ausencia de nanoislas de Fe ancladas en la superficie. Por
tanto es logico pensar que al retirar los CNTs también se retir6 gran parte del material

catalizador presente en la base o en el interior de éstos.

X

AT G T R ST T \‘*’;{;ﬂ = -
muestra 05HO5TIN ke ' b) muestra 05H05SiN P

Figura 4.1-4. Micrografias SEM de CNTs crecidos sobre TiN/Cu (a), SiN,/Cu (b), ITO/Cu (c), y Cu sin
recubrir previamente (d). El depdsito optimo en cuanto a la densidad, el alineamiento y la longitud de los

CNTs se logro sobre el sustrato de Cu recubierto de 20 nm de TiN.

En cuanto al sustrato de Cu recubierto de SiNy (figura 4.1-5.b), se observa claramente
un fendmeno de difusion. El espectro inicial presenta picos correspondientes a C, N y
O, asi como Fe (595, 651y 703 eV) y Si (1552 y 1613 V). A medida que la superficie
del sustrato es erosionada por los iones de Ar’, la intensidad de los picos del Fe

disminuye mientras que en el resto de picos permanece constante.
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Figura 4.1-5. Perfiles en profundidad obtenidos mediante AES de las muestras de CNTs preparadas
sobre TiN/Cu, SiN,/Cu, ITO/Cu y Cu.

Tras 72 s de erosion i6nica, aparecen tres nuevos picos correspondientes al Cu, a 772,
841 y 919 eV, lo cual indica que una fraccion del sustrato se difundid en el
recubrimiento de SiNy. En el caso de ITO/Cu (figura 4.1-5.¢), se detect6 Fe junto a Cu,
C y O a lo largo de la profundidad estudiada, lo que demuestra una difusién mas

pronunciada que en el caso de SiNy/Cu. Los picos de Sn y de In no aparecen en esta
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muestra. Respecto al Cu sin recubrir, no se detectd Fe mediante AES. La sefial de O
encontrada en los recubrimientos de SiNy y TiN estd asociada al propio proceso de
deposito, puesto que muestra un valor constante en todo el espesor de las capas.
Presumiblemente, su origen estaria en el gas residual de la camara. En contraste, se
observé una rapida desaparicion de la sefial de O en el Cu sin recubrir, lo cual indicaria
que el oxigeno esta en forma de 6xido nativo en la superficie del Cu y que es retirado

rapidamente por la erosion idnica.

Los analisis realizados mediante AES fueron llevados a cabo sobre areas carentes de
CNTs. La deteccion de Fe en estas areas corresponde pues a nanoislas de material
catalizador que finalmente no contribuyeron al crecimiento de CNTs, debido a su
interaccion con el material del sustrato. El hecho de que el Fe no fuera detectado
mediante AES en el Cu sin recubrir puede ser explicado como el resultado de una rapida

difusion del Fe hacia el interior del Cu.

De acuerdo con la ley de Fick (ver § 7.1), el perfil de concentracion obtenido a partir de
una lamina delgada (Fe) difundida en un material volimico (Cu) muestra una

dependencia de la forma:

C(x,t) \/% exp[— ;;J (4.1.2)

donde x es la profundidad de penetracion, ¢ es el tiempo que dura el proceso de difusion
y D es el coeficiente de difusion, el cual depende exponencialmente de la inversa de la

temperatura:
D= Doexp(—ED/kBT) (41b)

Donde Dy es la difusividad (D(T—®)), que es un parametro intrinseco de los materiales
involucrados. Ep es la energia de activacion y kz es la constante de Boltzman. Si se
toman los valores de 1,4:1014 nm’s™ y 2,25 eV para Dy y Ep (respectivamente) para la

difusion de Fe en Cu [Mackliet C. A., 1958], entonces se obtiene un coeficiente de

difusion a 750 °C de D ~ 1200 nm’s™. La longitud de difusion, tomada como ~/4D¢, es
de unos 500 nm transcurrido 1 minuto a esta temperatura. Esto explicaria la ausencia de

sefial de Fe en los espectros de AES. Este mismo modelo se aplico a la muestra de Cu
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recubierto de SiNy (figura 4.1-6.a). De cara a obtener un perfil de concentraciones
relativas, la suma de las intensidades de los picos del Fe fue asimilada como un valor
proporcional a su concentracion superficial, para cada profundidad del perfil de AES.
Por otro lado, la profundidad se estim6 a partir del ritmo de erosion idnica (previamente
calibrado en el mismo microscopio Auger para una capa de SizN4) y como tiempo de
difusion se tomo6 el de la duracion del depdsito de CNTs (~ 7200 s). Los datos
experimentales se ajustaron a un perfil de concentracion como el descrito en (4.1.a), con
el coeficiente de difusion D como parametro de ajuste. El valor resultante para D fue de
~0,003nm’™ a 750°C, el cual se halla 6 6rdenes de magnitud por debajo del
coeficiente de difusion de Fe en Cu mencionado anteriormente para esta temperatura.
Hasta la fecha, no existen referencias de calculos previos del coeficiente de difusion del
Fe en SiNy. Sin embargo, y s6lo como comparacioén con un caso similar, el coeficiente
de difusion del Ni en Si3Ny se encuentra alrededor de 0,007 nm’s™ (obtenido a partir de
Dy=1,8-10° nm*s™ y E, = 2,1 eV [Ghoshtagore R. N., 1969]), el cual presenta un valor

del mismo orden de magnitud que el obtenido en nuestras medidas.

e datos experimentales

Q
N—"

simulacion

Intensidad (u.a.)

0 20 30
Profundidad (nm)

Figura 4.1-6. a) Perfil en profundidad de la concentracion de Fe obtenida mediante AES. Los puntos
experimentales fueron ajustados asumiendo un modelo unidimensional, de acuerdo con la ley de Fick
para la difusion de capas delgadas. b) Micrografia SEM a bajos aumentos, donde se muestra la

superficie agrietada del recubrimiento de SiN, después del deposito de CNTSs.

La longitud de difusion (~/4Dt¢ ) en la capa de SiNy es de ~ 10 nm. Este valor concuerda
con una desactivacion parcial del nucleo catalizador, lo cual conduce a un deposito de

CNTs de baja calidad, en cuanto a longitud y densidad de las nanoestructuras, tal como
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se pudo apreciar en las imagenes de SEM (figura 4.1-4.b). El ligero incremento de la
sefial de Fe hacia el final del perfil se asocia a la difusion desde la cara de la capa
expuesta al Cu. Tal como se puede apreciar en la figura 4.1-6.b, el recubrimiento de
SiNy estd muy agrietado y levantado, por lo que es muy posible que una fraccion
importante del catalizador alcance la cara trasera de la capa (en contacto o cercana al

Cu), y difunda desde alli hacia la superficie opuesta o externa.

Los perfiles obtenidos mediante SIMS (figura 4.1-7) de las cuatro muestras
contribuyeron a una mejor interpretacion de los espectros obtenidos mediante AES. Se
puede establecer una clara distincion entre las muestras de TiN/Cu y SiN,/Cu con
respecto a las muestras de ITO/Cu y Cu. En TiN/Cu y SiN/Cu, la sefial obtenida de los
diferentes elementos permite delimitar facilmente la barrera de difusion en relacion al
sustrato. En cambio, en la muestra de ITO/Cu no existe un rastro visible de ésta. A pesar
de esto, en el perfil de ITO/Cu, la sefal de Fe muestra una concentracion decreciente en
profundidad, en contraste con los resultados obtenidos para el sustrato de Cu sin
recubrir, donde la sefial de Fe es casi constante. Esto significa que el recubrimiento de
ITO consigui6 frenar la difusion del Fe, aunque no fue suficiente para un deposito de
CNTs satisfactorio. El C y el N muestran una sefial pequefia debido a su bajo
rendimiento de pulverizacion con respecto al resto de elementos detectados. En el perfil
de ITO/Cu, In y Sn son detectados junto con Cu y Fe, lo cual no ocurre en los espectros
de AES. Los perfiles de SIMS obtenidos para Sn y In muestran la baja concentracién
superficial de estos elementos, probablemente debido a una profunda difusién en Cu, en
combinacion con su evaporacion en superficie dada la elevada temperatura del proceso

de depdsito de los CNTs.

Dy, (nm’s ™) | E; (eV) | D @ 750 °C (nm’s™) Referencia
1.4-10° 0.48 6,39 Grigorov G. L. et al., 1995a
1.8 0.18 0,24 Grigorov G. L. et al., 1995b
5.8 0.39 0,07 Grigorov G. L. et al., 1995b
- - <0,003 Este trabajo (§ 4.1.3)

Tabla 4.1-3. Valores de la difusividad y la energia de activacion del Fe en TiN. De acuerdo con estos

valores encontrados en la literatura, el coeficiente de difusion ha sido estimado para T = 750 °C.

En lo que concierne a trabajos previos sobre la difusion de Fe en TiN, existen varios

estudios llevados a cabo por Grigorov y co-autores [Grigorov G. I. et al.,, 1995a;
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Grigorov G. L. et al., 1995b], donde los valores encontrados para Dy y Ep son muy

diferentes, dependiendo de la microestructura del TiN (tabla 4.1-3).

Notese que el coeficiente de difusion obtenido en estos trabajos muestra un valor mucho
mayor que el obtenido en el presente trabajo para SiNy. Por otro lado, nuestro
recubrimiento de TiN presenta un comportamiento incluso mas eficiente que el SiNy
como barrera de difusion. Por este motivo se puede tomar el valor de D7soec Fe-sing
como una cota superior para D7soec re-tin. El hecho de que no se detectara Fe en el
interior del recubrimiento de TiN mediante AES, combinado con la eficiencia en el

crecimiento de CNTs sobre este material, apoyan estas consideraciones.
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Figura 4.1-7. Analisis realizados mediante SIMS sobre las muestras de CNTs crecidos sobre TiN/Cu (a),
SiN,/Cu (b), ITO/Cu (c) y Cu sin recubrir (d). La serial de oxigeno no se muestra dado que éste es el
elemento utilizado en la erosion iénica. Para la muestra de TiN/Cu se utilizaron iones O," a 15 kV. Para

. . N
el resto de muestras, se utilizaron iones O, a 8 kV.
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4.1.4 Barrera de difusion de TiN para VACNTs crecidos mediante PECVD

En el marco del proyecto NANOTUBE (COOP-CT-2006-032713), en el que el grupo
FEMAN-UB participa, se han realizado depositos de VACNTSs sobre sustratos de cobre,
utilizando TiN como barrera de difusion. La eleccion de este material viene determinada
por los resultados del apartado anterior, donde sus Optimas cualidades para el
crecimiento de CNTs quedaron demostradas. Por otro lado, su comportamiento metélico
es también un factor decisivo frente a otros materiales de probada eficiencia, como el
SiOy. La preparacion de las muestras de este estudio fue llevada a cabo en un nuevo
reactor disefiado y construido durante el transcurso del proyecto mencionado
anteriormente. Su disefio es conceptualmente andlogo al del reactor descrito en § 3.1.6.
Una descripcion detallada de este nuevo sistema queda reservada en el proyecto
NANOTUBE y no se ha expuesto en este trabajo. Los resultados correspondientes a este

apartado estan recogidos en [Garcia-Céspedes J. et al., en prensa]

El objetivo del presente estudio fue el de establecer una correlacion entre la morfologia
de los VACNTs vy las caracteristicas estructurales de la barrera de difusion depositada

previamente (TiN).

Las capas de TiN (todas de 50 nm) fueron depositadas mediante pulverizacion catddica
reactiva, utilizando un blanco de Ti y una mezcla de gases de Ar y N,. Esta parte del
trabajo fue desarrollada por la empresa Teer Coatings Ltd., también presente en el
consorcio del proyecto NANOTUBE. El equipo utilizado es un sistema patentado por
Teer Coatings [Teer D. G., 1991], que aplica la técnica CFUBMSIP*. La presion base
fue aproximadamente 2,6:10° Pa, y la presion de Ar durante el proceso fue de
2,6:107" Pa. El plasma de pulverizacién catédica se generé mediante una fuente de
potencia DC trabajando en modo de regulacion de corriente, suministrando 6 A y
350 V. El flujo de N, se controlé mediante un sistema de monitorizacioén de la emision
oOptica del blanco de Ti, conectado a una vélvula piezoeléctrica de respuesta rapida. Asi
pues, el nivel de N, se ajustd para mantener un nivel constante de envenenamiento del
blanco de Ti, lo cual corresponde a una emision Optica del blanco de Ti del 62 % de su
valor original (sin N). Durante el depdsito, no se aplicd un calentamiento extra al

sustrato, mas alla del propio producido por el bombardeo i6énico generado durante el

* En inglés: Closed-Field Unbalanced Magnetron Sputtering lon-Plating (CFUBMSIP).
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proceso de pulverizacion catodica. Con el objetivo de estudiar el efecto de la
polarizacion del sustrato sobre las capas de TiN, se prepard un conjunto de muestras
recubiertas de TiN con diferentes valores de Vpias, de —22 a — 125 V. Una descripcion

detallada del sistema de pulverizacion catddica, se encuentra en [Monaghan D. P. et al.,

1993].

El deposito del catalizador (Fe) se realiz6 en nuestro laboratorio, mediante
pulverizacion catodica por RF asistida con magnetron y con los sustratos conectados a
tierra (anodo). El espesor de las capas fue 10 nm para los estudios de difusion sobre

TiN/Siy 5 nm para el estudio del crecimiento de VACNTSs sobre Cu.

Los VACNTs fueron sintetizados sobre los sustratos de cobre recubiertos con TiN + Fe
mediante PECVD. La temperatura de trabajo fue de 700 °C, y para ello se calento la
muestra a un ritmo de 30 °Cmin™, bajo una atmosfera reductora de H, (200 Pa) que
favorece la creacion de nanoislas (granulacion) a partir de la capa de Fe (ver § 4.2.1).
Una vez acabado el proceso de tratamiento térmico, el H, fue reemplazado por una
mezcla de NHs y CoHy (Onps: @z = 100:50; medido en scem). El NHj3 se introdujo en
el reactor, y se encendio el plasma de RF. La potencia de plasma fue de 70 W,
generando un potencial de autopolarizacion en el catodo (sustrato) de —400V,
suficiente para provocar el crecimiento verticalmente alineado de los CNTs. Una vez
estabilizada la descarga con NH3 (2 minutos), se introdujo el flujo de C,H, para iniciar
el crecimiento de los VACNTSs. La presion se mantuvo constante a 100 Pa y el tiempo

de deposito fue 15 min.

Se prepararon tres conjuntos de muestras (conjuntos n°1, n°2 y n°3) mediante el
deposito por pulverizacion catodica de TiN y Fe sobre dos tipos de sustratos: silicio y
cobre (tabla 4.1-4). Los estudios de difusion fueron llevados a cabo sobre los sustratos

de Si, dado que éstos presentan una mayor idoneidad para analisis superficiales.

Las muestras del conjunto n°1 y n°2 consistieron en obleas de c-Si con orientacion
(100), recubiertas de 50 nm de TiN y 10 nm de Fe. El conjunto n° 1 se obtuvo utilizando
sustratos con TiN depositado con Vgas =—50 V. Estas muestras fueron tratadas
térmicamente en condiciones de alto vacio a diferentes temperaturas en el rango de
550 °C a 750 ° C durante 1 h, para provocar la difusion del Fe en las capas de TiN. Este

primer conjunto de muestras fue utilizado para determinar la difusividad (Dy) y la
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4. CNTs OBTENIDOS POR CVD Y PECVD

energia de activacion (Ep) asociada a la difusion de Fe en una matriz de TiN.
Andlogamente, las muestras del conjunto n°2 fueron sometidas a un tratamiento
térmico de 1 h a una temperatura constante de 650 °C. En este caso, se trataba de
sustratos recubiertos de TiN depositado a diferentes valores de Vgias (entre —22 y
— 125 V), lo cual permitié estudiar la influencia de Vgias en el coeficiente de difusion
del material catalizador en TiN. Finalmente, se prepar6 un tercer conjunto de muestras
(conjunto n° 3) analogo al conjunto n ° 2, pero utilizando placas de cobre como sustrato,
y con un espesor de Fe de 5 nm. De esta manera se pretendio evaluar el comportamiento
de las diferentes capas de TiN (distinto Vpjas) en relacion al depdsito de VACNTSs a
700 °C mediante PECVD sobre sustratos de cobre.

Conjunto n° 1 (Si)

Conjunto n° 2 (Si)

Conjunto n° 3 (Cu)

50 nm TiNBIAS:—SOV + 10 nm Fe

Tratam. térm. @ T =550 C, 1 h
Tratam. térm. @ T=600 C, 1 h
Tratam. térm. @ T =650 C, 1 h
Tratam. térm. @ T="700°C, 1 h
Tratam. térm. @ T="750°C, 1 h

50 nm TiNBIAS:—22V + 10 nm Fe
50 nm TiNBIAS:—SOV + 10 nm Fe
50 nm TiNBIA5:_75 vt 10 nm Fe
50 nm TiNBIAS=— 1ov T+ 10 nm Fe
50 nm TiNBIAS=— nsv T+ 10 nm Fe

50 nm TiNBIAS:—ZZV + 5 nm Fe
50 nm TiNBIAS:—SOV + 5 nm Fe
50 nm TiNBIAS:—75V + 5 nm Fe
50 nm TiNBIAS —_100v T 5 nm Fe
50 nm TiNBIAS=— nsv T+ 5 nm Fe

Tratam. térm. @ T=650°C, 1 h

VACNTs @ T =700 °C

Tabla 4.1-4. Especificaciones de los diferentes conjuntos de muestras utilizados para estudiar la difusion

de Fe en TiN y como afecta al deposito de CNTs.

Los perfiles de concentracion de Fe obtenidos mediante AES de los conjuntos de

muestras n° 1 y n° 2 fueron ajustados a la funcion:

Clx,0)=C, (1 —% [ ;/me-f a’z] (4.1.0)
Donde Cs es la concentracion del material en volumen que se difunde (Fe) o la
concentracion justo en la interficie, y que en esta aproximacion se considera constante; x
es la profundidad de penetracion en la matriz, en la direccion perpendicular a la
interficie; D es el coeficiente de difusion y ¢ es el tiempo. Esta expresion se deduce de la
segunda ley de Fick para la difusion de un material en otro, andlogamente (4.1.a). La
diferencia entre las funciones (4.1.a) y (4.1.c) es que la primera considera la difusion de
una capa gruesa de material, mientras que la segunda lo hace para una capa delgada (ver
§ 7.1). De los ajustes realizados se extrajeron los distintos valores de D de cada muestra.

En el caso del conjunto n°1, los coeficientes de difusion obtenidos para cada
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4.1 Influencia del sustrato

temperatura permitieron hallar el valor de Dy y Ep para las capas de TiN depositadas
con Vpias =— 50V, a partir de (4.1.b). Los valores hallados en nuestro sistema fueron

Dy=(3,0+1,3)10° nm’s™ y Ep = 1,00 + 0,04 eV (figura 4.1-8).
La determinacion de los coeficientes de difusion permitio estimar el espesor
equivalente, d.,, de la porcion de capa de catalizador que se difunde hacia el interior de
la matriz de TiN, en funcién de la temperatura y del tiempo, y que viene dado por:
_ 2 C(x,1)
d,, () = jo C—de (4.1.d)
La expresion (4.1.d) es valida so6lo para d., <dy y d.y << drn, donde dj es el espesor

original de la capa difundida, y dr;y es el espesor de la capa de TiN.

0,1 . . T . r . ; .
[ D= Dgexp(— ED/kBT)
o
E oo1} :
a r
Dy=(3,0£1,3)-10° nm’s™
Ep=1,00+0,04 eV
1E-3 . : . r . ; .
0,9 1,0 1.1 1,2 1,3

10° x 1/T (K™

Figura 4.1-8. Coeficiente de difusion D en funcion del inverso de la temperatura 1/T. Mediante el ajuste

lineal de InD versus (1/T) se determinaron Dyy Ep.

La figura 4.1-9 muestra la evolucion temporal de d,, para cinco temperaturas diferentes.
Como primera aproximacion, este grafico proporciona una manera simple de estimar el
minimo espesor de Fe requerido para obtener CNTs a una temperatura determinada. Por
ejemplo, considérese un proceso de deposito de VACNTSs estdndar en este reactor. El
procedimiento incluye un proceso de tratamiento térmico de ~300s a 700 °C en una
atmoésfera de H, a 200 Pa. Como se comentd anteriormente, se requiere de este paso
para inducir la nucleaciéon de nanoislas de Fe, que catalizardn posteriormente el

crecimiento de los VACNTSs. Sin embargo, de acuerdo con el grafico de la figura 4.1-9,
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4. CNTs OBTENIDOS POR CVD Y PECVD

durante dicho proceso, el espesor del catalizador se reduciria unos 3 nm, como resultado
de su difusion en TiN. Experimentalmente hemos observado que bajo estas condiciones
es necesario utilizar un espesor minimo de catalizador de 4 — 5 nm para obtener una
densidad de VACNTs satisfactoria, lo cual concuerda con nuestras estimaciones. El
hecho de obtener VACNTSs implica que el espesor de Fe empleado es suficiente para
disponer de una fraccion de catalizador activo después del proceso de tratamiento
térmico. Por otro lado, nétese que una vez el crecimiento de los VACNTSs comienza, las
particulas catalizadoras se separan del sustrato y son elevadas por las nanoestructuras en
crecimiento (ver § 4.3.1). A partir de este punto la difusion de Fe hacia TiN no puede
tener lugar. De aqui se deduce que es importante minimizar el tiempo de tratamiento

térmico para minimizar el espesor d., difundido.

1 4 T T T T T T T T T T T T

tiempo (s)

Figura 4.1-9. Calculo del espesor equivalente, deq, de capa de Fe difundida en la capa de TiN, en
funcion del tiempo de tratamiento térmico, para diferentes temperaturas. Si se considera una capa inicial
de 5 nm de Fe, la linea discontinua indica el valor umbral del espesor difundido en TiN para obtener
VACNTs. Su interseccion con los perfiles de deq proporciona una estimacion del tiempo minimo

requerido para que la capa de Fe se difunda completamente en el TiN, segun la temperatura de trabajo.

El coeficiente de difusion depende fuertemente de las caracteristicas microestructurales
de la barrera de difusion, las cuales, estan afectadas a su vez por las condiciones de
deposito. Particularmente, la variacion de Vpas permite la modificacion de la
microestructura de las capas de TiN, dado que este parametro modula la energia de los

iones que llegan a la capa durante su formacion. Asi pues, se desea encontrar el nivel de
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4.1 Influencia del sustrato

Viias 1doneo para obtener capas estequiométricas de TiN con propiedades antidifusivas
optimas. Con este objetivo, las muestras del conjunto n°® 2, correspondiente a las capas
de TiN sintetizadas a cinco valores diferentes de Vpias y tratadas térmicamente a la
misma temperatura (650 °C), se analizaron mediante AES. Los perfiles de AES en
profundidad revelaron que existe un minimo de difusion de Fe en TiN alrededor de
Vieias =— 50V, que corresponde a una disminucién en un factor ~ 3 respecto al valor

para Vgias = — 22 V (figura 4.1-10).

—~~
-
'

0,035

0,030 | .

\

0,025

\

0,020

0,015

Coeficiente de difusion (nm’s

0,010 - o i

150 -125 -100 -75 -50 -25 0O
Vo (V)

BIAS (

Figura 4.1-10. Coeficiente de difusion del Fe en TiN en funcion de la polarizacion del sustrato durante el
deposito de TiN. Se observa un valor de D minimo para Vs = — 50V, el cual es tres veces menor que el

D maximo, obtenido para Vs = —22 V.

Los experimentos de crecimiento de VACNTs sobre sustratos de Cu+ TiN + Fe
(conjunto de muestras n° 3) corroboran estos resultados. El andlisis realizado mediante
SEM de las muestras obtenidas reveld un méaximo en la densidad de VACNTs para el
sustrato de Cu recubierto de TiN depositado a Vgias =— 50 V. La influencia de Vpas en
la morfologia de las muestras estudiadas se expone en la figura 4.1-11 (a —e¢), donde
aparecen las micrografias de SEM de las cinco muestras analizadas. En la figura 4.1-11
(f—j) se muestran los histogramas correspondientes a las distribuciones de didmetros de

los VACNTs depositados, los cuales se ajustaron a funciones log—normal.

Cuantitativamente, se observo que la variacion de Vgias desde su valor optimo (— 50 V)
se traduce en una reduccidn en la densidad de VACNTs, hasta un tercio por debajo del

maximo, concretamente para Vjas = — 22 V (figura 4.1-12.a).
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Figura 4.1-11. Micrografias obtenidas mediante SEM (inclinacion de 45°) de VACNTS crecidos sobre

TiN/Cu (muestra 23E08), donde los recubrimientos de TiN fueron depositados a diferentes valores de

Vs (a)-(e). Histogramas de las distribuciones de diametros de los VACNTs (f)-(j). Para el computo se

®

utilizaron imadgenes de los depositos tratadas mediante el programa Digital Micrograph de Gatan™.
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Sin embargo, no se observd un cambio significativo en el didmetro medio de los
VACNTs (figura 4.1-12.b). Este resultado sugiere que es posible establecer un cierto

grado de control sobre la densidad de VACNTS sin variar el didmetro medio de las

nanoestructuras.
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Figura 4.1-12. Densidad (a) y diametro medio (b) respecto a Vpys. La maxima densidad se halla para

Veius = —50 V. No se observo una variacion significativa del diametro medio de los VACNTS.

Se utilizd la espectroscopia Raman como técnica complementaria a la difraccion de

rayos X para la caracterizacion estructural de las capas de TiN.

Dada la simetria de inversion en la estructura cristalina del TiN, el espectro Raman de
primer orden del TiN perfectamente estequiométrico no presenta modos de vibracion
activos. Sin embargo, la presencia de defectos en la estructura cristalina induce una
relajacion en la regla de conservacion del momento. En particular, la presencia de
vacantes de Ti y N rompe la simetria de inversion, y esto se traduce en la aparicion de
un espectro Raman de primer orden, el cual se halla ligado a la relacion de dispersion
del material. El espectro se compone de tres bandas centradas en ~ 215 cm™, ~ 300 cm™
y ~550 cm™ que se relacionan, respectivamente, con una rama aclstica transversal
(TA), una rama acustica longitudinal (LA) y una rama optica transversal (TO) presentes
en la relacion de dispersion de la estructura cristalina. Las bandas de baja frecuencia
(correspondientes a las ramas TA y LA) estan asociadas a la oscilacion de atomos de Ti
alrededor de vacantes de N. Complementariamente, la banda de alta frecuencia
(correspondiente a la rama TO) involucra las vibraciones de los atomos de N, mas
ligeros, que rodean vacantes de Ti [Ding Z. H. et al., 2006]. En la figura 4.1-14.a se

exhiben los espectros Raman de las muestras correspondientes a diferentes valores de
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Viias. Todos los espectros se encuentran caracterizados por la presencia de las tres
bandas generadas por la presencia de vacantes. La anchura poco pronunciada de las
bandas, en comparacidn con los trabajos previos (por ejemplo, la anchura a media altura
de la banda asociada a la rama TO es aproximadamente la mitad de la presentada por
Chowdhury y co-autores [Chowdhury R. et al. 1996]), apunta a una densidad de
vacantes relativamente baja en nuestro material. Por otro lado, tanto la intensidad de las
bandas asociadas a las ramas acusticas como la de la banda asociada a la rama Optica
presentan un minimo en Vgas =— 50 V (figura 4.1-14.b), lo cual hemos asociado a un
minimo en la densidad de defectos del material. Cabe destacar que la ausencia de una
contribucion significativa de las bandas de segundo orden (TA + LA, 2TA, 2LA, etc.)

corroboran la hipotesis de que nuestras capas no son perfectamente estequiométricas.

(111) (200)

Intensidad relativa (u.a.)

Figura 4.1-13. Difractogramas de rayos X &/28 de las capas de TiN preparadas con diferentes Vs Las
capas son texturadas con orientacion preferencial en la direccion [111]. El tamario de grano en esta

direccion se encuentra entre 20y 50 nm.

Adicionalmente, el analisis del comportamiento espectral de la banda asociada a la rama
TO indica que la densidad de vacantes de N es también minima para el mismo valor de
Viias. La intensidad relativa de las bandas asociadas a las ramas TA y LA con respecto

a la banda asociada a la rama TO [Ita + I a]/Ito presenta un minimo en Vgjas =— 50V,
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lo cual es consistente con una mayor incorporacion de N en la estructura, y por lo tanto,
una menor densidad de vacantes de N (figura 4.1-15). Ademas, el desplazamiento
Raman de la banda asociada a la banda TO también encuentra un minimo en
Vgias =— 50 V. Las posiciones de las tres bandas dependen fuertemente de pequefias
variaciones en el contenido de N de la capa [Spengler W. et al., 1978]. Comparando
nuestros resultados con los de Spengler y co-autores, se puede estimar la composicion

de nuestras capas de TiNy, con una proporcion tal que 0,95 <x < 1.

a)'

TA + LA

TO
MW

Intensidad (u.a.)

—— Area total

—e— Modos acusticos (TA+LA)
—s— Modo 6ptico (TO)

-150 -125 -100 -75 -50 -25 0
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Figura 4.1-14. Espectros Raman de las capas de TiN mostrando las contribuciones asociadas a las
ramas actisticas (TA y LA) y a la rama dptica. Para un desplazamiento ~ 520 cm™ se observa un pico
pronunciado, perteneciente al sustrato de Si (a). La intensidad de las bandas muestran un minimo para

Vs = =50 V.

El coeficiente de difusion del Fe en TiN hallado en este trabajo (para T = 650 °C) es el
menor encontrado hasta el momento, teniendo en cuenta los datos existentes en la
bibliografia (tabla 4.1-5). Noétese que los valores referidos presentan variaciones de
hasta dos o6rdenes de magnitud, lo cual se asocia con las diferentes caracteristicas
microestructurales de las matrices de TiN consideradas. En este sentido, la técnica

CFUBMSIP es conocida por generar una densidad i6nica superior en el plasma durante

128



4. CNTs OBTENIDOS POR CVD Y PECVD

la formacion de los recubrimientos. Esto favorece una microestructura mas compacta,
con una menor densidad de defectos. No en vano, el valor de Ep es significativamente

superior en nuestro caso que el reportado en trabajos anteriores (tabla 4.1-5).

Por otro lado, se ha demostrado que el coeficiente de difusion puede ser reducido a un
nivel minimo mediante la aplicacion de un Vpjas moderado (Vgias=—-50V). La
polarizacion del sustrato estimula un correcto asentamiento de los atomos en la
estructura cristalina en crecimiento, por lo que se favorece la compacidad y la calidad
cristalina de las capas [Sung Y. M et al., 2003]. Sin embargo, valores de Vgias
superiores pueden inducir un exceso de defectos debido a un bombardeo idnico
demasiado elevado. Desde un punto de vista microestructural, los espectros Raman
revelaron que la densidad de defectos minima coincidia con un minimo en el coeficiente

de difusion, concretamente para Vpias =— 50 V.
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Figura 4.1-15. Dependencia de la razon entre la intensidad de las bandas asociadas a las ramas TA y LA
(I14 + Iry) y la intensidad de la banda asociada a la rama TO (Iry), representada respecto a Vs (eje

izquierdo). Desplazamiento Raman de la banda asociada a la rama TO (eje derecho).

Sin embargo, a pesar de la correlacion observada, no esta claro si la difusion a través de
vacantes es el mecanismo principal de difusion en el rango de temperaturas estudiado. A
bajas temperaturas en comparacion con el punto de fusion del material (Tgsisn ~ 3000 °C
para el TiN), se esperaria que otros mecanismos fueran dominantes, tales como la

difusion superficial a través de las fronteras de grano o a través de nanoporos [Ohring M
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et al., 1992]. En este caso, los resultados experimentales obtenidos solamente permiten
indicar que para Vpgias=-50V, las condiciones de crecimiento llevan a una
microestructura mas densa (y con una composicion mas estequiométrica), caracterizada
por presentar un coeficiente de difusion minimo. Por tanto es necesario un estudio mas
detallado de cara a identificar correctamente el mecanismo de crecimiento presente en

estas capas.

Dy (nm’s™) | Ep (eV) | D @ 650 °C (nm’s™) Referencia
1,4-103 0,48 3,50 Grigorov G. I. et al., 1995a
1,8 0,18 0,19 Grigorov G. L. et al., 1995b
5,8 0,39 0,04 Grigorov G. L. et al., 1995b
3,0-10° 1,00 0,01 Este trabajo (§ 4.1.4)

Tabla 4.1-5. Valores referenciados de Dy, Ep y D para la difusion de Fe en una matriz de TiN a 650 °C
comparados con los obtenidos en este trabajo. Los valores de Dy and Ep encontrados en el presente

trabajo revelan claramente una estructura compacta obtenida mediante la tecnologia de depdsito

CFUBMSIP.

Por tultimo, si comparamos los valores de los coeficientes de difusion a 750 °C para el
Fe en TiN del apartado anterior (D7so°c re-Tin) y €l correspondiente a este estudio
(D’750°C Fe-TiN), se tiene que  D7soec Fe-tin < 0,003 nmzs'l, mientras  que
D’750°c_Fe-Tin = 0,036 nm’s!. Esto representa una diferencia de un orden de magnitud
como minimo. La razon para una diferencia tan elevada entre uno y otro resultado debe
hallarse en el método de medicion. En el apartado anterior, la estimacion del coeficiente
de difusion se realiz6 a partir de un sustrato sobre el cual se habia realizado un deposito
de CNT’s, concretamente sobre SiN,/Cu. Esto implica unas condiciones notablemente
diferentes a las empleadas en este ultimo estudio. En el proceso de depodsito de CNT’s
mediante CVD con inyeccion de ferroceno, los puntos de nucleacioén (nanoislas de Fe)
se generan en presencia del gas precursor (tolueno). En consecuencia, la disociacion
catalitica del gas sobre las nanoparticulas de Fe y la subsiguiente difusion de los atomos
de C en éstas provoca necesariamente unas condiciones de partida distintas. De estos
resultados se deduce, de manera preliminar, que la incorporacién de atomos de C a las
nanoislas catalizadoras reduciria considerablemente la capacidad de los atomos de Fe
para migrar hacia el sustrato, y por lo tanto, su coeficiente de difusion. Por otro lado, el

coeficiente de difusion de C en Fe (sin tener en consideracion el cardcter nanométrico
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del sistema) es muy superior (~ 10° nm”s™) al de Fe en TiN [Cox J. F. et al., 1972]. Por
lo tanto es razonable esperar que la particula catalizadora contenga carbono
sobresaturado antes de establecer interaccion alguna con el material del sustrato.

Por ultimo, si comparamos los valores de los coeficientes de difusion a 750 °C para el
Fe en TiN del apartado anterior (D7sooc re-tin) Y €l correspondiente a este estudio
(D’750°C Fe-TiN), se tiene que  D7soec Fe-tin < 0,003 nmzs'l, mientras  que
D’750°c_Fe-Tin = 0,036 nm’s™. Esto representa una diferencia de un orden de magnitud
como minimo. La razon para una diferencia tan elevada entre uno y otro resultado debe
hallarse en el método de medicion. En el apartado anterior, la estimacion del coeficiente
de difusion se realiz6 a partir de un sustrato sobre el cual se habia realizado un deposito
de CNTs, concretamente sobre SiN,/Cu. Esto implica unas condiciones notablemente
diferentes a las empleadas en este tltimo estudio. En el proceso de depdsito de CNTs
mediante CVD con inyeccion de ferroceno, los puntos de nucleacioén (nanoislas de Fe)
se generan en presencia del gas precursor (tolueno). En consecuencia, la disociacion
catalitica del gas sobre las nanoparticulas de Fe y la subsiguiente difusion de los
atomos.de C en éstas provoca necesariamente unas condiciones de partida distintas. De
estos resultados se deduce, de manera preliminar, que la incorporacion de atomos de C a
las nanoislas catalizadoras reduciria considerablemente la capacidad de los atomos de
Fe para migrar hacia el sustrato, y por lo tanto, su coeficiente de difusion. Por otro lado,
el coeficiente de difusion de C en Fe (sin tener en consideracion el cardcter nanométrico
del sistema) es muy superior (~ 10° nm”s™) al de Fe en TiN [Cox J. F. et al., 1972]. Por
lo tanto es razonable esperar que la particula catalizadora contenga carbono

sobresaturado antes de establecer interaccion alguna con el material del sustrato.
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4.2 Influencia del material catalizador

4.21 Formacion de nanoislas a partir de capas continuas de material

catalizador

Uno de los primeros pasos a realizar cuando se pretende obtener CNTs mediante CVD,
es establecer un control sobre el diametro de los nucleos catalizadores. De entre los
diversos métodos para preparar estos nucleos [Terrado E. et al., 2006b; Singh C. et al.,
2003a; Li Y. et al., 2001; Mukhopadhyay K. et al., 1998; Ren Z. F. et al., 1998], se opto
por el depdsito de capas ultradelgadas con posterior tratamiento térmico en atmosfera
reductora (para eliminar cualquier resto de oOxido metalico) a alta temperatura.
Concretamente, se depositaron capas de Fe, Ni y Co (< 20 nm) mediante pulverizacion
catodica asistida por magnetron, a temperatura ambiente (figura 4.2-1.a). El proceso de
tratamiento térmico consiste en un calentamiento en atmoésfera de hidrégeno (200 Pa)
durante unos 25 minutos desde temperatura ambiente hasta 750 °C. Al elevar la
temperatura del conjunto sustrato-catalizador, se activa la difusion superficial de los
atomos de la capa, que favorece la formacion de agregados o nucleos (figura 4.2-1.b).
En una segunda fase, se produce un fendmeno de coalescencia entre los nicleos que
permite reducir su energia superficial mediante el aumento de su tamafio medio, y una
disminuciéon de su densidad (figura 4.2-1.c). Notese que para se produzca la
coalescencia entre nucleos es necesario una distancia suficientemente pequeia entre
ellos, o lo que es lo mismo, una densidad critica de agregados. Este proceso, a su vez,
depende fuertemente del tipo de sustrato y material catalizador empleados. El resultado
final es una distribucion de nanoislas metalicas que posteriormente actuardn como
“semillas” para el crecimiento de CNTs. Paralelamente, las condiciones de alta
temperatura favorecen la difusion del catalizador hacia el sustrato. Este proceso es
perjudicial para la eficiencia catalizadora del metal depositado y debeevitarse, como se
vio en § 4.1. El estado final de la capa después del tratamiento térmico es equivalente a
la fase de nucleacién de una capa cristalina en un crecimiento de Volmer-Weber
[Ohring M., 1992], el cual tendria como resultado final una capa continua. La cobertura
parcial del sustrato por parte de estas nanoislas es debido al caracter poroso de la capa

depositada inicialmente.
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a) Paso |. Capa recién depositada

2SS 03 S S FE R RS N D L A L o

b) Paso II. Nucleacion

C) Paso llI. Coalescencia

Figura 4.2-1. Diferenciacion de las etapas de formacion de monocapas de agregados metdlicos para su
uso como catalizadores del crecimiento de CNTs: capa recién depositada mediante pulverizacion

catodica asistida por magnetron, con cardcter poroso y amorfo (a); Fase inicial de la reestructuracion

‘

de la capa activada por temperatura o “nucleacion” (b); Fase final o “ coalescencia” (c).

En la figura 4.2-2 se pueden observar imagenes obtenidas mediante SEM de las
diferentes etapas de la formacion de nanoislas a partir de una capa de Fe inicial de
12,8 nm de espesor. La capa inicial muestra un aspecto continuo, sin contraste
topografico. Una vez realizado el tratamiento térmico en atmosfera de Hy, la capa se ha
transformado en una densa distribucion de nanoislas con una notable dispersion en
diametros. Después de 3 minutos de tratamiento con un plasma de NH;, se observan
unas ligeras diferencias en la morfologia de las capas. En la literatura se atribuye al
plasma de NHj3 un efecto de erosion o grabado debido al bombardeo i6nico que produce
sobre la capa [Ren Z. F. et al., 1998; Hofmann S. et al., 2005a], lo cual conduce a una
reduccion en el diametro de las nanoislas existentes. Sin embargo, tal como muestran
las imagenes, este efecto no es todavia apreciable transcurridos los 3 minutos que dura
el proceso, puesto que no se observa una disminucion en el didmetro medio de las
particulas. Por otro lado, si se aprecia un estado mas avanzado de coalescencia, en el
que las nanoislas se agregan formando islas de mayor tamafio, tal como se deduce de los
espacios vacios alrededor de las nanoislas de mayor tamafio (figura 4.2-2.c). Esta
diferencia entre los dos estadios del tratamiento térmico (tratamiento térmico con H; y
tratamiento térmico con H, + plasma de NHj) se atribuye al aumento de temperatura

que se produce en el sustrato con motivo del calentamiento asociado al establecimiento
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de la descarga RF, puesto que el encendido del plasma se efectia manteniendo la
potencia del calefactor constante, de manera que la energia total aportada a la superficie
es mayor. Se puede concluir que la duracion de este plasma, en el rango de 0 a 3
minutos y para la potencia utilizada (50 W), no es un parametro a tener en cuenta en
relacion al ajuste del didmetro final de las nanoislas. Este dato es util dado que la
duracion de este plasma se fija en 2 minutos con €l tinico objetivo de disponer de tiempo
suficiente para establecer una descarga estable previa a la introduccion del gas precursor

(CoHy).

C))

Capa de Fe depositada — 200 Pa H,, 25-700°C — Plasma NH; rf 50 W (-400 V)

Figura 4.2 2. Micrografias obtenidas mediante SEM de una capa de Fe de 12.8 nm de espesor recién
depositada (a), después de su recocido en H2 durante 25 minutos de 0 a 700 °C (b) y después de ser

sometida a un plasma de NH3 durante 3 minutos.

Las figuras 4.2-3 y 4.2-4 muestran los histogramas de distribucion de tamafos y las
imagenes correspondientes a la formacion de nanoislas a partir de capas de diversos
espesores de Fe y Co, respectivamente. La teoria estadistica de la coalescencia predice,
para este tipo de sistemas, una distribucion de didmetros correspondiente a una funcion

log—normal [Granqvist C. G. et al., 1976]:

1 _(Inx/x)’
F(x)= mlno_exp{ o } (4.2.2)
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donde x es la media geométrica del didmetro y o es su desviacion estdndar
multiplicativa. Notese que para ¢ — 1 se recupera la distribucién normal. Asi pues, los
histogramas hallados fueron ajustados a funciones log—normal, de donde se extrajeron

los correspondientes valores de X y a.

En la figura 4.2-5 se muestra la evolucion de x y la densidad de las nanoislas formadas
a partir de capas de Fe (figura 4.2-5.a) y Co (figura 4.2-5.b) de varios espesores. Se
observa como el didmetro de las nanoislas aumenta al incrementar el espesor de la capa
inicial, d;, en concordancia con trabajos anteriores [Chhowalla M. et al., 2001; Bower C.
et al., 2000a]. Sin embargo, la evolucion de x es diferente para el caso del Fe y del Co.

X, aumenta un poco mas del 10 % solamente al pasar de d;=1,6 nm a d;= 12,8 nm,
mientras que x., aumenta mas del 300 % al pasar de d; = 1,7 nm a d; = 13,9 nm. Esto se

debe a un proceso de coalescencia mas homogéneo para el Co que para el Fe, lo cual
implica una difusion superficial mayor en el caso del Co con respecto al Fe, a 1a misma
temperatura de trabajo. La densidad de nanoislas no sigue la misma tendencia creciente
del diametro al aumentar d;. En el caso del Fe, se observa un descenso en la densidad al
pasar de d;=1,6 nm a d;= 3,2 nm, y al pasar de d;- 6,4 nm a d;= 12,8 nm. En cuanto
al Co, se observa un descenso analogo al pasar de d;= 3,5nm a d;= 7,0 nm. Los
descensos en la densidad observados se pueden asociar a procesos de coalescencia. Los
experimentos realizados indican que, a partir de un espesor d; critico, la distancia entre
las nanoislas resultantes es suficientemente pequefia como para permitir la coalescencia
de varios agregados o nucleos adyacentes. De este modo se obtienen nanoislas de mayor
tamafio, a costa de reducir su densidad. Esta evolucion se repite para d; todavia mayores,
dando lugar a islas con un didmetro medio cada vez mas grande, hasta un punto en el
que un d; suficiente elevado daria lugar a una distribucion de islas conectadas entre si en

vez de islas individuales, y asi hasta llegar a obtener una capa continua.

En la figura 4.2-6 se muestra el crecimiento de CNTs a partir de las capas de nanoislas
sintetizadas de Co. Solo se obtuvieron CNTs en las muestras con d;=7,0 nm y
d;=13,9 nm. Las nanoislas sintetizadas a partir de capas de Co mas delgadas se
mostraron total o practicamente inactivas. Esto se atribuye a la difusion parcial del

catalizador en el sustrato asistida por temperatura (véase § 4.3.1).
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Espesor capa inicial: 1,6 nm
Densidad particulas ~ 6.9-10" cm?
Media geométrica: 17,9 nm

Desviacion estandar mult.: 1,2

Z2
T T T T T

Espesor capa inicial: 3,2 nm
Densidad particulas ~ 5.0-10" cm™

Media geométrica: 18,9 nm

Desviacion estandar mult.: 1,3
%%‘Zﬂmm —

Espesor capa inicial: 6,4 nm
Densidad particulas ~ 6.2:10" cm?
Media geométrica: 18,7 nm

Desviacion estandar mult.: 1,6

-

Espesor capa inicial: 12,8 nm

Densidad particulas ~ 3.81 -10"° cm™

Media geométrica: 19,8 nm

Desviacion estandar mult.: 1,6

Probabilidad (%)

Z2

90 100

Diametro (nm)

Figura 4.2-3. Nanoislas creadas a partir de capas de Fe de diferentes espesores iniciales: Imdgenes

obtenidas mediante SEM (a)-(d): Histogramas correspondientes a las distribuciones del diametro (e)-(h).
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e Espesor capa inicial: 1,7 nm
Densidad particulas ~ 5,1-10"° cm
Media geométrica:12,2 nm
Desviacion estandar mult.: 1,4
T T T T T T T T T
f) Espesor capa inicial: 3,5 nm

Densidad particulas ~ 12,1-10" cm™
Z Media geométrica: 15,2 nm

Desviacion estandar mult.: 1,5

9) Espesor capa inicial: 7,0 nm
Densidad particulas ~ 2.4-10" cm?
Media geométrica: 29,6 nm

Desviacion estandar mult.: 1,7

h) Espesor capa inicial: 13,9 nm
Densidad particulas ~ 2,8:10" cm™
Media geométrica: 37,4 nm

Desviacion estandar: 2,1

Probabilidad (%)

Diametro (nm)

Figura 4.2-4. Nanoislas creadas a partir de capas de Co de diferentes espesores iniciales: Imdgenes

obtenidas mediante SEM (a)-(d): Histogramas correspondientes a las distribuciones del diametro (e)-(h).
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Figura 4.2-5. Media geométrica del diametro (eje izquierdo) y densidad de nanoislas (eje derecho) en
funcion del espesor de capa inicial, para Fe (a) y Co (b). Los intervalos de densidad decreciente son
considerados equivalentes a estadios de coalescencia del crecimiento de una capa segun el modelo de

Volmer-Weber.

A partir de un espesor umbral, la porcion de catalizador activa es suficientemente
elevada como para permitir la nucleacién y crecimiento de CNTs, mientras que por
debajo de éste todo o casi todo el metal queda inactivado debido, presumiblemente, a su
difusion hacia el sustrato. Asi pues, el espesor minimo de Co a partir del cual se
obtienen CNTs de manera homogénea se encuentra entre 3,5 y 7,0 nm, sobre los

sustratos de Si (100) utilizados y a la temperatura seleccionada. Por otra parte, no se

138



4. CNTs OBTENIDOS POR CVD Y PECVD

descarta que a una temperatura de deposito mas baja, el crecimiento de CNTs pueda
tener lugar para espesores mas reducidos, ya que el fenémeno de difusion del
catalizador en el sustrato serd menos pronunciado. La morfologia desordenada que se
observa en los CNTs de la figura 4.2-6 es consecuencia de las elevadas temperaturas

utilizadas para su depdsito (ver § 4.5).

Se observo también, de manera cualitativa, que el didmetro de los CNTs obtenidos es
mayor cuanto mayor es el diametro de las nanoislas, que a su vez se corresponde con un
d; también mayor. Esta correlacion entre el tamafio de las nanoislas y el diametro de los
CNTs concuerda con los resultados obtenidos por Chhowalla y co-autores [Chhowalla

M. et al., 2001].

Figura 4.2-6. CNTs crecidos a partir de nanoislas de Co formadas mediante el tratamiento térmico de

capas delgadas de espesores varios (muestra 04E07): 1,7 nm (a); 3,5 nm (b); 7,0 nm (c),; 13,9 nm (d).

4.2.2 Estudio del material catalizador tras el depdsito de CNTs

En el proceso de deposito de CNTs mediante técnicas CVD, el material catalizador

siempre queda encapsulado en el interior de la estructura tubular. Puesto que las
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caracteristicas finales de los CNTs dependen en gran medida de las caracteristicas
fisico-quimicas de la particula catalizadora, el analisis mediante técnicas nanométricas
aport6 una valiosa informacion acerca de su estructura y composicion quimica, que

ayudé a un entendimiento mas profundo del proceso de crecimiento de las

nanoestructuras sintetizadas en este trabajo.

Figura 4.2-7. VACNTSs sintetizados sobre sustratos de Cu recubierto de SiO; (barrera de difusion) vistos
por SEM. En ambas muestras se utilizo una capa de catalizador de 4 nm de espesor: Ni para la muestra

02E05 (a); y Fe para la muestra 28D05 (b).

En el transcurso de este trabajo se utilizaron, de manera independiente, Fe, Ni y Co
como materiales catalizadores para el crecimiento de CNTs. Estos tres metales de
transicion son los elementos que presentan una mayor actividad catalitica para el
crecimiento de CNTs, como se detalld en § 2.3.3.3. El efecto principal que produce el
uso cada uno de estos metales catalizadores fue estudiado por Huang y sus
colaboradores [Huang Z. P. et al., 2002], cuyo trabajo se centraba en el crecimiento de
VACNTs mediante PECVD. Para el mismo espesor de catalizador y las mismas

condiciones de deposito, se observd que los VACNTs sintetizados presentaban un
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diametro mayor para el Ni que para el Fe, y mayor para el Fe que para el Co. Esta
misma relacion se observd también para el ritmo de crecimiento, asi como para el grado
de alineamiento y el grado de perfeccion estructural. En este trabajo se corroboraron
dichos resultados en lo que concierne a la utilizacion de Ni y Fe como materiales
catalizadores. Bajo las mismas condiciones de depdsito de VACNTSs y con igual espesor
de material catalizador, se observo una clara diferencia en la distribucion de diametros
de las fibras. En la figura 4.2-7 se muestran las imagenes obtenidas mediante SEM de
los VACNTs obtenidos sobre Cu recubierto de SiOy. El didmetro medio de los
VACNTs ronda los 100 nm, mientras en el caso del Fe el diametro medio esta alrededor

de 50 nm.

Se realizaron difractogramas de varias particulas catalizadoras, halladas en los extremos
de los VACNTs obtenidos en la muestra 18B05. La imagen en campo claro de una
particula se muestra en la figura 4.2-8.a, y en la figura 4.2-8.b se observa un SAED
coincidente con el de un monocristal de Ni con estructura ctbica centrada en las caras
(fec'). En la imagen obtenida en modo HRTEM (figura 4.2-8.c), es posible realizar una
determinacion precisa del espaciado entre los planos cristalinos observados, gracias al
procesado de la imagen mediante la transformada rapida de Fourier (FFT*). El valor
hallado es de 0,205 nm, el cual concuerda con el interespaciado de la familia de planos
(111) del Ni—fcc. Por otra parte, si se aplica una mascara a la FFT y se calcula su FFT
inversa (FFT™), se obtiene una imagen filtrada donde se observa mas claramente la
disposicion de los planos cristalinos. En este caso, se observan multiples defectos que
son producto, principalmente, de la orientacioén del cristal con respecto al plano de la
imagen. Esto hace que se vean los “escalones” que forman los extremos de un plano
sobre otro, puesto que no se trata de monocristales con facetas perfectamente definidas,
sino mas bien redondeadas. Por ultimo, cabe considerar también la posibilidad de otro
tipo de defectos como dislocaciones o defectos introducidos por la presencia de
contaminantes como oxigeno o silicio. En la figura 4.2-8.d se aprecia el espectro de
difraccion de rayos X obtenido en modo de incidencia rasante, en el que se resuelve, de
manera inequivoca, el pico correspondientes a los planos (111) del Ni con estructura fcc

(situado en 20 = 44,5°). También se resuelven los picos asociados a los planos (200) y

" Del ingles: Face Centered Cubic.
* Del inglés: Fast Fourier Transform.
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(220) (situados en 20 =51,9° y 26 = 76,4°, respectivamente), aunque no tan claramente
comoel (111).

Eje de zona [uvw]: [111] Ni fcc

P2

i3 d) Ni
|mascara CNTs (Grafito)
Wt

Intensidad (u. a.)

WWMWMW

||||I,|||II 1 | Y T
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Figura 4.2-8. Micrografia obtenida mediante TEM de la particula catalizadora (Ni) localizada en el

extremo superior de un VACNT (a), y su correspondiente SAED (b), cuyo eje de zona es el [111]. De este
patron de difraccion se deduce una estructura cristalina fcc. La imagen obtenida mediante HRTEM
permite visualizar la familia de planos (111) de otra particula catalizadora de Ni. Los recuadros
muestran la FFT, la FFT con una mascara y su posterior FFT-1 del area seleccionada (c).
Difractograma de rayos X obtenido en incidencia rasante, en el identifica una fase de Ni fcc. En el pie del

grafico estan indicadas las posiciones de los picos de difraccion correspondientes al Ni 'y a los VACNTs

().

Dada la baja sefal en comparacion con el ruido (hay que tener en cuenta que los

rayos X se difractan en muy poca masa de Ni), y a falta de una curva rocking
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(manteniendo el angulo de incidencia del haz de rayos X respecto a la muestra fijo y
variando el angulo del detector), no se puede concluir que exista una orientacion
preferente de los cristales de Ni con respecto a la superficie del sustrato. En cuanto a los
VACNTs, no se obtuvo una sefial clara y diferenciada de picos correspondientes al
carbono, lo cual es debido al reducido ratio sefial/ruido en combinaciéon con un alto

grado de orientacion vertical de los VACNTSs [Cao A. et al., 2001].

En las figuras 4.2-9.a y 4.2-9.b se pueden apreciar los extremos de dos VACNTs
obtenidos sobre cobre, con cobalto como material catalizador y sin depoésito previo de
una barrera de difusion (muestra 22C04). El analisis mediante EELS permiti6 establecer
mapas de distribucidon para cada uno de los elementos presentes (figura 4.2-9.c), ademas
de obtener informacion cuantitativa en areas correspondientes al cuerpo y el extremo de

la nanoestructura (tabla 4.2-1).

Contenido elemental (%) Cuerpo Punta
C 95,27 +£13,2 15,0+1,9
N 3,73+0,5 0,00+£0,0
Cu 0,06 +0,0 539+0,7
Co 0,93 +0,1 69,77 £ 8,6
O 0,00+0,0 9,84+ 1,2

Tabla 4.2-1. Composicion elemental (en %), obtenida mediante EELS, en dareas correspondiente al

cuerpo y la punta de un VACNT (muestra 22C04).

En el cuerpo, el elemento predominante es el carbono. Sin embargo, es destacable la
presencia de un 3 % de atomos de nitrogeno, presumiblemente implantados durante el
proceso de bombardeo durante el procesado con plasma, y provenientes del gas NHj
empleado. El resto de elementos encontrados pueden ser considerados como trazas o
como parte del error experimental de la técnica EELS en la deteccion de estos
elementos. En el extremo del VACNT, el C detectado corresponde a las capas que
rodean la particula catalizadora, y posiblemente a alguna porcion de C disuelto en su
interior. El Co es el elemento predominante, aunque existe un porcentaje no
despreciable de Cu y O, cuyo origen se asocia al sustrato. El patron SAED revela una
estructura cristalina que se corresponde con el Co cristalizado en estructura hexagonal

compacta (hcp®) (figura 4.2-9.d). Asi pues, es presumible que el Cu y el O se

¥ Del inglés: Hexagonal Close Packed.
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encuentren como una fase independiente de 6xido de cobre. Dada la proporcion
porcentual, es mas probable que se trate de CuO que de Cu,O. De hecho, el 6xido de
cobre podria ser el responsable, en esta muestra, de impedir la interdifusion activada por

temperatura entre el Co y el Cu [Céspedes J. G. et al., 2005]

we
muestra 22C04 Eq’,
-

(112)
O

(023)
L]

20 nm Eje de zona [uvw] =[132] Co hcp

Figura 4.2-9. Imagen obtenida mediante TEM de un VACNT (muestra 22C04) crecido mediante PECVD,
utilizando Co como material catalizador (a). Imagen obtenida mediante TEM de otro VACNT de la
misma muestra (b). El analisis mediante EELS proporcioné informacion sobre la distribucion espacial de

los elementos presentes en la nanoestructura (c). La SAED realizada sobre un particula muestra un

patron de difraccion correspondiente al Co en estructura hexagonal compacta (eje de zona [132]) (d).

Se ha observado que las particulas catalizadoras halladas en los extremos de los

VACNTSs se encuentran en estado metalico puro, y no en forma de carburos metalicos.
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Esto implica que todavia presentaban actividad catalitica cuando se paro6 el proceso de
deposito, de acuerdo con lo expuesto en § 2.3.3.2. De otro lado, todos los VACNTs
estudiados, independientemente del depodsito y del material catalizador, presentan una
capa de carbono muy delgada (1 — 3 nm) alrededor de la particula del extremo (figura
4.2-10). Puesto que la descomposicion de la molécula de acetileno es un proceso
catalitico, una vez la particula queda totalmente cubierta de carbono, la ausencia de
superficie metalica expuesta al gas hace que cese el crecimiento del VACNT [Helveg S
et al., 2004]. Sin embargo, es factible suponer que la cobertura total del catalizador se
produce una vez apagado el plasma. Los tltimos radicales carbondceos generados en la
descarga pueden formar una capa delgada de carbono amorfo sobre la particula
catalizadora del extremo, ya que ademas, no existe bombardeo i6nico alguno que lo

impida.

a) mue

22C04 b) muestra 18B05 C) muestra 23E06

50 nm - 50 nm

Figura 4.2-10. Imagenes obtenidas mediante TEM mostrando los extremos de varios VACNTs
sintetizados a partir de particulas catalizadoras de Co (a), Ni (b) y Fe (c). Todos ellos muestran una capa

muy delgada (1 — 3 nm) de carbono sobre la particula catalizadora del extremo del CNT.

En conclusion, en las muestras expuestas en este trabajo, el crecimiento de los CNTs no
termina por un “envenenamiento” de la particula catalizadora. Sin embargo, es
necesario un estudio mds extenso para evaluar la vida 1til del catalizador en nuestro

sistema experimental.
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4.3 Crecimiento alineado y localizado de CNTs

4.3.1 Crecimiento de CNTs mediante PECVD: mecanismo de

alineamiento

En este apartado se discute sobre el mecanismo de alineamiento de los CNTs crecidos
mediante PECVD. Para ello, se han escogido muestras de CNTs cuya principal
peculiaridad es el crecimiento simultdneo desde sus extremos (base y punta). La mayor
parte de los resultados aqui expuestos fueron publicados en [Garcia-Céspedes J. et al.,

2008]

La figura 4.3-1 muestra las imdgenes de SEM y TEM obtenidas de varias muestras de
CNTs. En la figura 4.3-1.a (muestra 18B05) se observan VACNTs de manera
mayoritaria, aunque también hay una pequena porcion de CNTs rizados crecidos entre
el “bosque” de VACNTs (sefialados mediante flechas). Estos CNTs muestran
caracteristicas particulares, como una mayor longitud y en didmetro menor con respecto
a sus vecinos alineados. En la figura 4.3.1.b (muestra 18B05), las imagenes de TEM de
los VACNTSs revelan una tipica estructura tipo “bambu” en su cavidad interna, lo que a
su vez ofrece un rastro del sentido de crecimiento. Notese que en esta imagen, dos
CNTs muestran una particula en ambos extremos. Esto significa que la particula
catalizadora de Ni original se fragment6 en dos partes durante el crecimiento. Uno de
estos fragmentos permanecio en la base mientras el otro se quedo en la punta. De todos
modos, s6lo uno de estos fragmentos presenta evidencias de actividad catalitica. El
analisis realizado mediante la sonda EDX sobre ambos extremos de varios CNTs revelo
un contenido significativo de Si, el cual tuvo que ser incorporado necesariamente
mediante un proceso de difusion activado por temperatura desde el sustrato (figura 4.3-
2). La proporcion de Si respecto al Ni fue de alrededor de un 10 % en las partes activas
(localizadas en las puntas), mientras que el porcentaje en el fragmento de la base fue
ligeramente superior al 30 %. Por lo tanto, el umbral de contaminacién con Si para la
inactivacion del catalizador (Ni) debe encontrarse en este rango (10 —30%). En
relacion a los CNTs rizados de la misma muestra, estos no fueron encontrados en la
muestra preparada para su observacion mediante TEM, probablemente debido a la
escasa concentracion de estos. No obstante, el analisis del contenido de Si en las

particulas cataliticamente activas de estas estructuras seria de gran interés.
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Figura 4.3-1. (a) Micrografia SEM de VACNTs. Unos cuantos tubos crecieron con forma rizada
(serialados por las flechas), y presentan una longitud mayor. (b) Imdgenes obtenidas mediante TEM del
material catalizador hallado en los extremos de los VACNTs. La ampliacion muestra los extremos de la
base de los VACNTs. Las marcas caracteristicas de la estructura tipo “bambu” presentan una
orientacion correspondiente a un crecimiento desde los extremos opuestos (puntas). (c) Micrografia SEM
de CNTs con segmentos rizados y rectos. (d) Imdgenes obtenidas mediante TEM donde se muestra la
interficie que divide el segmento alineado y no alineado del VACNT (partes a izquierda y derecha de la

linea discontinua). La ampliacion resalta la orientacion de las marcas de la estructura tipo “bambu”.

En la figura 4.3-1.c, se presenta un nuevo tipo de estructura (muestra 10E07) compuesta
por un segmento parcialmente alineado (> 5 um) y un VACNT en su punta (~ 1 um).
Estos dos segmentos estan asociados al crecimiento simultaneo desde la punta y desde

la base del CNT. En la figura 4.3-1.d (muestra 17G06b), una micrografia TEM muestra
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de manera inequivoca la union entre un VACNT (~ 200 nm) y su larga cola ondulada.
El segmento de la punta se corresponde con un CNT crecido mediante un proceso tipico
de PECVD, mientras que la cola muestra una estructura comiinmente hallada en CNTs
crecidos mediante CVD térmico. Ademads, las concavidades de la estructura tipo
“bambu” presentan orientaciones invertidas, lo que pone de manifiesto dos origenes de
crecimiento opuestos a lo largo de los tubulos (mirar la ampliacion de la imagen para el

segmento largo).

Ni  Si Ni Ni

Intensidad (u.a.)

1 '
\ 1 "
'

'

i AL Base~70 %Ni-30 %Si . A

2 4 6 8 10
E (keV)

Figura 4.3-2. El andlisis EDX efectuado sobre las puntas de los VACNTs muestra una proporcion
relativa de Ni:Si ~9:1 (fragmentos activos), mientras que la proporcion es de Ni:Si~ 7:3 en la base
(fragmentos no activos). Estos valores son el promedio de las medidas efectuadas sobre 10 VACNTs

diferentes de la muestra 18B05.

Las notables diferencias morfoldgicas encontradas entre los dos segmentos de la
nanoestructura de carbono sugieren una importante variacion de las condiciones que
rodean a la base y a la punta de la nanoestructura en crecimiento. Por una parte, se debe
tener en cuenta el campo eléctrico creado en la vaina del plasma (parte correspondiente
al sustrato/catodo). Dado que la distancia entre tubos adyacentes es muy baja
comparada con su longitud (< 1:10) y que la vaina del plasma tiene un espesor del orden
de mm, practicamente todas las lineas de campo eléctrico son colectadas por las puntas
de los CNTs en crecimiento (figura 4.3-3). En esta situacion, los radicales ionizados
positivamente seran atraidos electrostaticamente por las puntas y acelerados contra
ellas. Es un hecho establecido que una de las funciones del NHj3 es la de atacar
preferencialmente el carbono amorfo que se deposita en paralelo al crecimiento de los

CNTs [Meyyappan M. et al., 2003]. Sin embargo, el bombardeo idnico puede también
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retirar atomos de la estructura del CNT mientras éste se forma, lo que da como resultado
un proceso de crecimiento ralentizado. Por otro lado, se puede considerar que los
radicales neutros alcanzan de manera isotropa la base y la punta de los CNTs en esta
geometria. En consecuencia, la base de los CNTs queda apantallada de los iones, pero
se beneficia de los radicales carbonaceos neutros disociados gracias al plasma, como

CN, CH o C; [Garcia-Céspedes J. et al., 2007].

lones (+) y
Radicales neutros

Lineas de campo

eléctrico
Bombardeo ionico -) VACNTs
intenso
Bombardeo iénico CNTs largos v poco
débil (region ==y a”ngadoﬁp

equipotencial)

SUSTRATO

Figura 4.3-3. Esquema representativo de la influencia del campo eléctrico de la vaina sobre la
morfologia de las estructuras en crecimiento simultaneo desde la punta y desde la base. Las puntas

reciben gran parte del bombardeo ionico, lo que provoca un crecimiento decelerado respecto a la base.

Esto explicaria porqué en las muestras 10E07 y 17G06b las colas de los CNTs muestran
mayores longitudes que las puntas. Ademas, es razonable que la reducida porcion de
CNTs rizados de la muestra 18B05 sea resultado de un crecimiento desde la base
también. Asi pues, desde una perspectiva diferente, todos estos resultados refuerzan el
modelo de alineamiento propuesto por Merkulov [Merkulov V. et al., 2001] para los

CNTs crecidos mediante PECVD.

En la figura 4.3-4 se aprecia un esquema de los diferentes escenarios para el crecimiento
de CNTs. En el paso I, las moléculas de gas sumadas a los radicales generados en el
plasma alcanzan la nanoisla catalizadora formada tras el proceso de tratamiento térmico,
donde se disocian por completo gracias a la accion catalitica de la nanoisla metélica. En
el paso II, los 4tomos de carbono se difunden sobre la superficie de la particula (y
también hacia su interior si la temperatura es suficientemente alta para activar este

proceso) y precipitan para formar un MWCNT. A partir de este momento, la particula
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catalizadora podrd ser elevada por las paredes de la estructura en crecimiento
(mecanismo de crecimiento desde la punta) o bien podra quedar anclada al sustrato
debido a su fuerte interaccion con este (mecanismo de crecimiento desde la base). Por
afiadidura, la particula puede fragmentarse en dos (0 mas) partes como consecuencia de
la traccion establecida a lo largo de la misma. Por una parte, la interaccion con el
sustrato retiene la particula anclada; por otra parte, la continua incorporacion de nuevos
atomos de carbono en la frontera entre el catalizador y el CNT levanta la particula en la
direccion opuesta. Esta ltima suposicidon se apoya en las observaciones realizadas in-
situ por Helveg y co-autores [Helveg S. et al.,, 2004]. En la pelicula del material
suplementario de este trabajo™ se observa claramente como una particula de Ni
adherida a una superficie de MgAl,O4 es primeramente elongada debido a la
incorporacion de nuevos atomos de carbono, y finalmente se desprende del sustrato y
libera la tensiéon acumulada a la vez que recupera su forma inicial. Finalmente, en el
paso III, se consideran los casos mas factibles que tienen lugar en las muestras
estudiadas. Si la particula catalizadora mantiene su volumen original durante el
crecimiento, esto dard lugar a un crecimiento puramente desde la base o desde la punta
(casos 1y 2, respectivamente), dependiendo de la interaccion entre el catalizador y el
sustrato. Si la particula se fragmenta en dos o mas partes, los CNTs resultantes pueden

presentar varias morfologias.

El caso 3 es observado en la muestra 18B05, donde los CNTs crecen principalmente
desde la punta. Finalmente, el caso mas complejo (4) es cuando el catalizador se divide
en dos fragmentos activos, uno localizado en la punta y el otro en la base de la
nanoestructura, lo cual da lugar a los CNTs de las muestras 10E07 y 17G06b (figuras
4.3-1.c y 4.3-1.d, respectivamente). Ademas, estos dos fragmentos estan continuamente
sujetos a una traccion como la descrita en el paso II, por lo que es posible que se
originen nuevos fragmentos, los cuales restan encapsulados en el cuerpo del CNT. De
hecho, este es el mecanismo propuesto [Qian, W. Z. et al., 2003] para la formacién de
nanohilos metélicos encapsulados en CNTs. Una posible causa para el crecimiento
simultaneo desde la punta y desde la base, descrito en el caso 4, es el efecto de la
temperatura sobre las particulas catalizadoras. A ~ 700 °C, se favorecen su deformacion

plastica y posterior division, lo cual no implica necesariamente una licuacion del metal,

50 hitp://www.nature.com/nature/journal/v427/n6973/suppinfo/nature02278.html
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incluso si se tiene en cuenta la correccion del punto de fusion debido al reducido tamafio
de los agregados [Louchev O. A. et al., 2003]. En la figura 4.3-5 se puede comprobar la

transicion en el mecanismo de crecimiento del caso 2/3 al caso 4.

PN,

-
I 11 11

Figura 4.3-4. Diferentes posibilidades de crecimiento. Paso I: particula metdlica obtenida del
tratamiento térmico de la capa inicial. Paso II: Nucleacion de un CNT. Paso I1I: fragmentacion de la

particula catalizadora y crecimiento.

a) muestra 30A08b

b) mu,e_stt'rﬁ; 30A08cr
!’ 8+ 7 e .

Figura 4.3-5. Imagenes de SEM obtenidas de CNTs crecidos a 650 °C (a) y 700 °C (b), utilizando Fe
como el material catalizador. La ampliacion permite comparar la morfologia de la punta en la misma

escala, dada la gran diferencia en longitud entre los CNTs de ambas muestras.

En la figura 4.3-5.a la temperatura de deposito es de 650 °C (muestra 30A08b), mientras
que en la figura 4.3-5.b es de 700 °C (muestra 30A08c). El resto de condiciones se
mantuvieron idénticas, por lo que se puede concluir que el aumento de temperatura
desencadeno el cambio. La longitud de las nanoestructuras se incrementa en un orden de
magnitud (j~ 500 nm comparados con mas de 5000 nm!), y de nuevo se observan CNTs
largos y parcialmente alineados con un VACNT corto sobre ellos (véase la ampliacion

de la figura 4.3-5.b).
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4.3.2 Creacion de matrices de VACNTs individuales mediante el uso de

litografia de haz de electrones

Paralelamente al desarrollo de este trabajo, se realizd la puesta a punto de un accesorio
de EBL, instalado en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Barcelona
(Junio de 2004). En particular, se trata de un EBL modelo RAITH Elphy Plus, el cual
fue instalado como un accesorio del SEM ya existente JEOL JSM-840. El encargado de
esta puesta a punto fue Miquel Rubio Roy (bajo la supervision del personal técnico de la
Unidad de SEM de los SCT-UB), y sus principales resultados se incluyen en la
memoria de su Diploma de Estudios Avanzados [Rubio-Roy M., 2006]. Aqui se analiza,

concretamente, la parte del trabajo correspondiente al crecimiento localizado de CNTs.

Dado que el crecimiento de CNTs mediante CVD soélo se produce alli donde hay
material catalizador, el proceso de litografia consiste pues en generar nanoislas —en este
caso de Ni— alld donde se desea obtener un VACNT. Este proceso se puede resumir en

los siguientes pasos (figura 4.3-6):

— Depésito de una resina sensible a los electrones (figura 4.3-6.a). En este caso,
se depositd una combinacion de resinas: P(MMA-co-MMA), con una
sensibilidad alta al haz de electrones; y PMMA con una sensibilidad moderada,

con el objetivo de crear un agujero con perfil en forma de “T” invertida.

— Irradiacion con un haz de electrones sobre el drea donde se desea obtener
nanoislas individualizadas (figura 4.3-6.b). El 4rea maxima de trabajo depende
de los aumentos utilizados. A modo de ejemplo, con 1600 aumentos, el area es

de unos 2500 pm?.

— Revelado de la resina (figura 4.3-6.c). Mediante el bafio de la muestra en una
mezcla de isopropanol y metilisobutilcetona se retira solamente la resina

modificada por el haz de electrones.

— Depéosito del material catalizador (figura 4.3-6.d). Se hizo uso del Ni para este
estudio, que fue depositado mediante pulverizacion catodica asistida por
magnetron. El perfil de “T” invertida obtenido mediante litografia, asegura la

discontinuidad entre el material de dentro del agujero y el resto de la capa.
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— Revelado del resto de la resina (figura 4.3-6.¢). Mediante el uso de una mezcla
de acetona e isopropanol y el bafio en ultrasonidos se retira el resto de la resina,
y en consecuencia, el Ni que ha quedado encima de ésta. S6lo quedara pues, el

Ni alla donde posteriormente se desea crecer CNTs.

— Tratamiento térmico previo al crecimiento de VACNTSs (figura 4.3-6.1).
Durante el proceso de tratamiento térmico, el material catalizador depositado
pasa de una estructura porosa y amorfa a una nanoisla individual con caracter

cristalino (ver § 4.2.1).

o
PMMA
P(MMA-co-MMA) B ]
sustrato
a) b) c)
BN Ni e
e) f) 9)

Figura 4.3-6. Esquema del proceso de creacion de nanoislas de Ni de forma localizada mediante

litografia de haz de electrones.

Cabe destacar que existen multitud de parametros a optimizar hasta llegar a la
configuracién representada en la figura 4.3-6.f (una particula individual del tamafio
deseado), tales como el control del haz de electrones (esto incluye principalmente la
energia del haz, la distancia de trabajo, la correccion de las aberraciones y la dosis,
expresada en pCem?, lo cual define la geometria en 3D del volumen afectado de
resina), el tipo o tipos de resina utilizadas, el espesor depositado de éstas, o su revelado.
Hay que tener en cuenta también que la resolucion lateral de la técnica, es decir, el
tamafio minimo del motivo litografiado, depende a su vez de todos estos elementos, no
so6lo del microscopio, y su valor se estimd entre 50 y 80 nm. Esta dimension se

corresponde con la del lado de un motivo en forma de cuadrado.
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Figura 4.3-7. Imagenes obtenidas mediante SEM de areas litografiadas con motivos de 100 nm
nominales de diametro, para varios espesores de catalizador (muestra 24D06): 4 nm (a); 10 nm (b);

20 nm (c, d).

Se hicieron diversos experimentos con el objetivo de obtener VACNTSs aislados en
puntos seleccionados mediante EBL. Se crearon motivos, en principio circulares, con
diametros de 100 y 300 nm nominales, y se depositaron espesores de 3, 4, 10 y 20 nm
de Ni. El diametro real de los agujeros depende fuertemente de la dosis electronica, la
cual varié entre 200 y 3200 pCem™ para los agujeros de D =100 nm y entre 200 y
1600 pCem™ para los agujeros de D = 300 nm. Esto sirvié para determinar el espesor y
diametro minimo de los puntos litografiados para obtener un CNT en cada uno, y asi
compararlo con los resultados obtenidos con un depdsito usual sin la utilizacion de
EBL. En § 7.4 se especifican las condiciones de deposito de los VACNTSs (muestra
24D06).

La obtencion de VACNTSs aislados requiere un compromiso entre el didmetro nominal
del agujero, la dosis electronica aplicada, y el espesor de la capa de catalizador
empleada. Asi, con un agujero de didmetro nominal de 100 nm, se obtuvo crecimiento

de VACNTSs a partir de un espesor de la capa de Ni de 20 nm (figura 4.3-7), mientras
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que por debajo de este valor s6lo se observaron VACNTSs en las areas litografiadas
utilizadas como control del deposito. Para un diametro nominal de 300 nm, fue

suficiente un deposito de 4 nm de espesor para la observacion de VACNTs (figura 4.3-

8).

Figura 4.3-8. Micrografias SEM de dreas litografiadas con motivos de 300nm nominales de diametro,

para varios espesores de catalizador (muestra 24D06): 4 nm (a), 10 nm (b), 20 nm (c).

Sin embargo, la morfologia de los VACNTs obtenidos en puntos litografiados de area
reducida no es equivalente a la de los VACNTSs crecidos sobre una superficie mas
extensa a partir del mismo espesor de catalizador. Los VACNTSs crecidos sobre los
puntos litografiados generalmente presentan una longitud menor que los crecidos en
condiciones normales. Por otra parte, tal como se observa en la figura 4.3-7.d, casi no se
aprecian restos de material catalizador en el extremo superior de los VACNTSs, a juzgar
por la ausencia de contraste quimico de las imagenes obtenidas mediante SEM. Todo
esto se observa mas claramente en la figura 4.3-9 (muestra 19D05), correspondiente a
otro deposito anterior, en la que se utilizé un espesor nominal de Ni de 4 nm y un
motivo de didmetro nominal de 100 nm. En este depdsito s6lo se observaron VACNTSs
en los puntos litografiados mas cercanos al motivo utilizado como control (puede que
por su proximidad recibieran una dosis electronica mayor que los puntos litografiados
del interior). La longitud de los VACNTSs es menor cuanto mas alejadas se encuentran
de la capa de control, hasta el punto de no observarse VACNTSs a partir de lo que seria
la tercera fila. En esta muestra se aprecia una ausencia total de particula catalizadora en
el interior de estos VACNTSs. A priori, esto implicaria que el crecimiento s6lo ha podido
suceder desde la base. No obstante, existen diversas razones para desestimar esta

hipotesis. Si bien es cierto que se han encontrado CNTs crecidos desde la base en
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muestras similares (véase muestra 18B05), estos lo hacian con una ausencia total de
alineamiento, ya que como se explico en § 4.3.1, en los CNTs que crecen desde la base,
el campo eléctrico no ejerce ninguna influencia sobre la base de la estructura, ya que las
lineas de campo son colectadas en su mayoria por la punta, y los VACNTSs considerados
presentan un buen grado de alineamiento. En esta misma linea de razonamiento, el
bombardeo 16nico serd mayor en los VACNTSs que se encuentran aisladas, puesto que la
densidad de lineas de campo colectadas por las puntas es superior. El ritmo de
crecimiento seria menor a causa del bombardeo mas intenso, a la vez que el material
catalizador podria incluso llegar a ser retirado en su totalidad. El progresivo

adelgazamiento de la particula catalizadora explicaria la forma conica de los VACNTs,

a la vez que explicaria aquellos casos en los que no se observa ni tan siquiera la

A

particula de la punta.

Figura 4.3-9. Imagen obtenida mediante SEM de VACNTs crecidos sobre un darea litografiada con

motivos de 100 nm nominales de diametro, utilizando una capa de 4 nm de Ni como material catalizador.

Al margen de esta argumentacion, Merkulov y co-autores aportaron evidencias de un
engorde causado por la adicién sucesiva de carbono amorfo [Merkulov V. L. et al,,

2002], con el resultado final de una estructura conica. Este fenomeno se acentuaba en
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los VACNTs aislados, dado que éstos ofrecen una mayor superficie expuesta a los
radicales provenientes del plasma. No obstante, si este fuera también nuestro caso,
deberia observarse un efecto silimar de engorde lateral para los VACNTSs situados en
los bordes de las zonas litografiadas de area extensa (parte izquierda de la figura 4.3-9),

pero esto no sucede asi.

En lo que concierne a los factores que influyen en la activacion del crecimiento, se debe
indagar en la porcion de metal activo. El espesor 4g’ de catalizador depositado en el
interior de un agujero litografiado siempre serd menor que el depositado en un area sin
litografiar 4g. Como se ilustra en la figura 4.3-10, la masa de Ni que se depositaria en
un area de didmetro D, es igual al que se depositarda en el interior del agujero
litografiado con el mismo didmetro nominal. Por lo tanto, la misma masa de Ni se ha de
repartir en una superficie superior. Como se vio en el apartado § 4.2.1, existe un espesor
minimo por encima del cual se obtienen CNTs, mientras que por debajo de este valor,
todo el material catalizador queda contaminado por su interaccion con el sustrato. Esto
explica porqué es necesario depositar una capa de 20 nm para obtener CNTs en la
muestra de la figura 4.3-7.c., mientras que en un area sin litografiar se obtienen CNTs a

partir de capas de espesor inicial d; ~ 4 nm.

Figura 4.3-10. El espesor que se depositaria en un drea de diametro D se reparte en un drea mayor
debido al motivo litografiado, por lo que el espesor disponible para la formacion de una nanoisla en el

interior del agujero es menor.

En resumen, las diferencias observadas entre los VACNTs crecidos en puntos
litografiados y los crecidos en capas continuas se basan, por un lado, en que hay un

espesor de catalizador activo menor en los primeros; y por otro lado, en que su
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aislamiento hace que estén sometidos a un bombardeo i6nico mds intenso, lo cual
provoca un progresivo ataque de la particula catalizadora de la punta, y en consecuencia
un adelgazamiento del VACNT hacia este extremo, hasta el punto de acabar con todo el
catalizador y parar el crecimiento. Este tipo de nanoestructuras “afiladas” puede resultar
especialmente interesante de cara a dispositivos de emisiéon de campo, o como
extensiones para puntas de AFM. Finalmente, en cuanto al crecimiento de CNTs
individuales, es necesario establecer un compromiso entre el diametro real del agujero
litografiado y el espesor nominal de catalizador depositado, tal como se muestra en el

esquema de la figura 4.3-11.

N

CAGNTS

Diametro real

VACNTSs individuales

b, | % NS\

No VACNTs

No VACNTs

»

Espesor catalizador

AGy

Figura 4.3-11. Diagrama donde se representa de manera cualitativa el compromiso entre el espesor
nominal de capa de catalizador depositada (Ag) y el diametro nominal (D) del motivo litografiado. A
partir de un espesor de catalizador minimo Ag,, y de un didmetro nominal minimo D,, se obtienen CNTs,

pero solo en un determinado rango se obtienen CNTs individuales.
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4.4 Influencia del tipo de fuente de potencia: RF vs.

DC-pulsada

Entre los diferentes tipos de fuentes de potencia empleadas para el crecimiento de
CNTs, el plasma generado mediante fuente de corriente continua (DC) es la solucion
mas sencilla y con menor coste econdmico para la produccion de VACNTSs sobre
grandes areas (> 10 cm?®) [Chhowalla M. et al., 2001]. Sin embargo, este tipo de plasma
no posee control sobre la formacion de arcos durante la descarga, lo cual representa una
importante desventaja para la fabricacion de dispositivos micro y nanoelectrénicos. Por
contra, las fuentes de radiofrecuencia (RF) raramente presentan este problema. Ademas,
los plasmas RF son mds estables que los DC, lo cual resulta interesante de cara al
depdsito de VACNTs mediante PECVD. Las fuentes RF se utilizan usualmente para el
depdsito de materiales aislantes mediante pulverizacion catodica, y también para
depositos metalicos cuando la velocidad de deposito no es critica. En nuestro caso, en
que hemos combinado depdsitos de unos pocos nm a partir de blancos metalicos o
aislantes y procesos de PECVD, el uso de fuentes RF ha permitido simplificar la
tecnologia. De manera alternativa, el plasma generado con una fuente de DC—pulsada se
presenta como una técnica desarrollada en los afnos 80 y 90 que, al igual que una fuente
de RF, puede ser utilizada para la pulverizacién catddica de materiales conductores o
aislantes. La fuente de DC—pulsada presenta un elevado control sobre la creacion de
arcos, y ademas permite conseguir ritmos de depdsito mas elevados y resultados mas
ventajosos (depodsitos mas compactos, mayor economia en los gases utilizados y, en
general, mejora de sus propiedades). Esto se debe a que en un plasma de DC—pulsada se
generan mayores densidades de potencia y la temperatura electrénica aumenta, lo que
induce una mayor densidad i6nica y, en consecuencia, un bombardeo superior sobre la
superficie del blanco [Andujar J. L. et al., 2003; Corbella C. et al., 2005]. Por otra parte,
a pesar de que con las fuentes pulsadas no se puede utilizar un adaptador de
impedancias para reducir la potencia reflejada, como en el caso de las fuentes de RF, su
implementacion en sistemas industriales es mas simple y ventajosa. Con el objetivo de
evaluar el uso de una fuente de DC—pulsada para la sintesis de CNTs, con vistas a un

posible proceso de escalado industrial, se ha realizado un estudio comparativo
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preliminar entre el uso de una fuente RF y una fuente DC—pulsada asimétrica bipolar.

Los resultados aqui presentados fueron publicados en [Garcia-Céspedes J. et al., 2007].

4.4.1 Identificacion de especies precursoras en plasmas de C;H, y NHs:

comparativa entre fuentes de RF y DC—pulsada

La figura 4.4-1 muestra un espectro de emision (OES) de un plasma de acetileno y
amoniaco durante el crecimiento de CNTs en descargas de DC—pulsada y RF, de 50 y
100 W. Los espectros se obtuvieron como el promedio de 30 adquisiciones, con un
tiempo de integracion de 500 ms cada una, con el objetivo de maximizar la razon entre
sefal y ruido. A continuacion, fueron normalizados respecto al pico correspondiente a la
especie NH, centrado en 336 nm, para comparar de manera fécil la relacion entre las
diferentes especies quimicas presentes en el plasma durante cada proceso de depdsito.
En la parte izquierda de cada espectro se muestra el factor aplicado. Los principales
elementos identificados son los picos de NH en 336 nm, N, en 358 nm, CN en 387 nm
y 415 nm, CH en 431 nm, las bandas de Swan C, con sus picos mas prominentes en
469 nm y 516 nm, y las lineas de emision asociadas al hidrégeno monoatoémico, es
decir, las series de Balmer H,, Hg, H,. Estos resultados concuerdan con otros
experimentos [Lee T. Y. et al., 2003; Hofmann S. et al., 2004; Lim S. H. et al., 2006],
donde un plasma de NH3; y C;H; dio lugar al mismo grupo de picos y bandas. En el
presente trabajo no se observaron bandas correspondientes al hidrogeno molecular Hy,
contrariamente a como sucede en el trabajo de Lee y colaboradores [Lee T. Y. et al.,
2003]. Este hecho indica que los atomos de hidrogeno disociados de las moléculas
iniciales, NH; y C;H,, se disocian uno a uno y no se agrupan para formar moléculas
biatdmicas, bajo las condiciones de estudio de nuestro sistema. Si se comparan las
intensidades relativas de los picos de cada espectro, es notable el incremento de la
emision correspondiente a los radicales de H en los plasmas de DC—pulsada.
Paralelamente, se aprecia de manera clara un incremento de los picos de H, CN y N," en
funcién de la potencia, tanto para los plasmas de DC—pulsada como para los de RF.
Esto sugiere: 1) Un aumento de la disociaciéon de NH3; a medida que la potencia

aumenta, dado que el NHj es el principal suministrador de atomos de H al plasma [Lim
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S. H. et al., 2006]; 2) Una mayor potencia favorece la formacion tanto de radicales CN

como de moléculas de N,.
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Figura 4.4-1. Espectros de emision Optica adquiridos durante el deposito de CNTs, bajo diferentes
condiciones: 50 W — DC—pulsada (a); 100 W — DC—Pulsada (b); 50 W — RF (c); 100 W — RF (d). La

sefial mads alta se obtuvo en los plasma de RF.

La presencia de radicales CN y H se asocia al proceso de erosion idnica mediante el
cual se retira el carbono amorfo de los CNTs en crecimiento. La principal funcion del
H, en su estado monoatomico, es la de romper los enlaces débiles de carbono,
impidiendo que la particula catalizadora se recubra de carbono amorfo. La formacion de
radicales CN se considera un proceso superficial, mediante el cual los dtomos de C

retirados por el H se unen a 4&tomos de N [Lim S. H. et al., 2006].
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La emision desde plasmas de RF es mads intensa que la de plasmas de DC—pulsada, bajo
las mismas condiciones de mezcla de gases, potencia y presion. Esto encuentra su
explicacion en la densidad electronica instantanea dentro de un ciclo de la descarga de
DC—pulsada [Corbella C. et al., 2005]. Los electrones se distribuyen en dos poblaciones
durante el pulso negativo: una poblacion de electrones “calientes” y otra de electrones
“frios”. Los electrones “calientes” dan lugar a una mayor ionizacion de las especies en
el plasma que la descarga RF, pero durante el pulso positivo, los electrones ya no estan
confinados dentro del plasma y se difunden hacia las paredes del reactor mucho antes de
que se recombinen con especies ionizadas. Como consecuencia, la cantidad de tiempo
en la que es posible la emision Optica queda reducida en la descarga de DC—pulsada. La
mayor intensidad relativa de los picos de H en las descargas de DC—pulsada se asocia
con una energia y densidad electronica superiores, lo cual produce una mayor

disociacion en el gas.

4.4.2 Crecimiento de CNTs mediante RF-PECVD y DC-pulsada-PECVD

Para este estudio se utilizd un conjunto de cuatro muestras: 27F06, 17G06a, 17G06b y
23E06 (ver § 7.4). Dos de ellas fueron preparadas utilizando una fuente de DC—pulsada,
y las otras dos con una fuente de RF. En cada caso se realizé un deposito a 50 W y otro
a 100 W. Los CNTs obtenidos en las muestras 27F06, 17G06b y 23E06 (figura 4.4-2.a.,
figura 4.4-2.c., y figura 4.4-2.d., respectivamente) presentan una morfologia
correspondiente con el modelo de crecimiento “II1.4” descrito en § 4.3.1., es decir, un
crecimiento simultaneo desde la punta y la base que da lugar a CNTs de elevada
longitud (> 5 um). En la muestra 17G06a (figura 4.4-2.), en cambio, se observan sélo
unos pocos CNTs cortos y gruesos en posiciones aleatorias. La morfologia de estas
estructuras es mas cercana a la, correspondiente al modelo de crecimiento I11.2/3 de los
VACNTSs descrito en § 4.3.1. La razon para un resultado tan diferente al resto de
muestras debe estar relacionada con una erosion i6nica demasiado intensa en el periodo
previo a la introduccion de C,H,. Si bien se pudo comprobar que la erosion idnica con
50 W de potencia RF no contribuye a una reduccion en el didmetro medio de las

nanoislas de Fe después de 3 minutos (véase § 4.1.1), podria ser que a valores mas altos
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de potencia (en este caso 100 W) la erosion i6nica si deba ser tomada en cuenta. Notese
que por otra parte, la elevada potencia de plasma también contribuye a una temperatura
mas alta del sustrato, con lo que también se acentlia la difusion del material catalizador
hacia el interior del mismo. Las imagenes de SEM corroboran esta hipotesis. Los
VACNTSs observados presentan un didmetro elevado (~ 140 nm). Si se tiene en cuenta
que el didmetro de los VACNTSs esta correlacionado con el diametro de la nanoisla
precursora, esto implica que los VACNTSs de la muestra 17G06a so6lo pudieron crecer a
partir de nanoislas suficientemente grandes como para ‘“sobrevivir’ al intenso
bombardeo i6nico. Ademas, la morfologia de los VACNTs se corresponde con un
crecimiento exclusivamente desde la punta, asi que si existe algin fragmento de
catalizador en la base de estas nanoestructuras, deberia estar inactivado debido a la
difusion hacia el sustrato. En las imagenes obtenidas mediante TEM (figura 4.4-3) se
observa que los CNTs producidos mediante DC—pulsada—PECVD muestran tubos mas

estrechos (~ 20 — 30 nm) que los obtenidos mediante RF-PECVD (~ 50 nm).

Muestra | Fuente plasma | Potencia (W) | Vgias (V) | Ritmo de crecimiento promedio (um-min™)
27F06 RF 50 —-325 ~0.9

17G06a RF 100 -530 -

17G06b DC—Pulsada 50 — 600 (pico) ~04

23E06 DC—Pulsada 100 — 850 (pico) ~13

Tabla 4.4-1. Ritmos de crecimiento y tension continua medida en el catodo (sustrato), para las diferentes

muestras sintetizadas.

El mayor ritmo de depdsito de CNTs se consiguid para la muestra 23E06 (tabla 4.4-1).
Sin embargo, los CNTs crecidos mediante RF muestran un mayor alineamiento. En las
muestra de DC—pulsada, se observa que una potencia superior da lugar a un ritmo de
deposito mas elevado. Conforme aumenta la potencia del plasma, aumenta tanto la
densidad de radicales precursores del crecimiento (CH, C,;) como los radicales
responsables de la erosion ionica (H, CN). Sin embargo, tal como se indicaba en el
apartado § 4.3.1, el bombardeo i6nico afecta casi exclusivamente a las puntas de los
CNTs, asi que el crecimiento desde la base serd mas pronunciado cuanto mas elevado
sea el aporte de atomos de C en este punto, y es el segmento que crece desde la base el

que representa casi la totalidad del CNT. Por este mismo motivo se explica que el
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plasma de RF produjo CNTs madas largos que el de DC—pulsada bajo las mismas

condiciones de potencia.

b) muestra 17G06a_RF 100 W

a ) muestra 27F06b. RF.50 W

Figura 4.4-2. Micrografias obtenidas mediante SEM de CNTs producidos bajo diferentes condiciones de
plasma: 50W — RF (a); 100 W — RF (b); 50 W — DC—pulsada (c); 100 W — DC—pulsada (d). La longitud

de los CNTs fue estimada tomando en cuenta el dangulo de inclinacion de las muestras (45°) cuando

fueron tomadas las imdgenes.
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En conclusion, se ha comprobado que bajo las mismas condiciones de potencia disipada
en el plasma, la fuente de RF da lugar a CNTs de mayor longitud que la fuente de
DC—pulsada. Las diferencias radican en la razon entre especies precursoras del
crecimiento y especies responsables de la erosion i6nica, mayor para los plasmas de RF.
Sin embargo, la fuente de DC—pulsada ofrece diversas ventajas sobre la fuente de RF,
tales como una mayor versatilidad en el control de sus pardmetros (control
independiente del voltaje y la potencia, frecuencia de pulso y ciclo util) o la ausencia de
un circuito de adaptacién de impedancias. Esto hace que sean necesarias mas pruebas de
cara a explotar todas las posibilidades de esta fuente que, por su disefio, posee
cualidades mas aptas que las fuentes RF para su implementacion en sistemas de

deposito en areas grandes.

Figura 4.4-3. Imdgenes obtenidas mediante TEM de las muestras 17G06b (a), 23E06 (b) y 27F06 (c). No
se pudieron obtener imagenes de la muestra 17G06a debido a la poca cantidad de CNTs depositados

sobre el sustrato. Las flechas muestran CNTs de reducido diametro (~ 10 nm).
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4.5 Influencia de la temperatura

La temperatura de trabajo para el deposito de CNTs no es un pardmetro que se pueda
variar de manera independiente, sino que viene condicionada por factores tales como el
tipo de sustrato, la mezcla de gases o el metal catalizador. En nuestro caso, se ha
utilizado C;H, como la fuente de 4tomos de C, que es el gas mas utilizado para la
sintesis de MWCNTs a baja temperatura (< 700 °C). Esto esté relacionado con una alta
probabilidad de adsorcion sobre la particula catalizadora [Medlin J. W. et al., 2003], lo
que conlleva a un mayor ritmo de disociacién catalitica con respecto a otros gases

precursores, como por ejemplo el CHa.

En un proceso de deposito de VACNTSs mediante PECVD, la mezcla idonea entre el gas
precursor (C,H,) y el gas grabador i6nico (NH3) varia en funcidon de la temperatura. A
temperaturas bajas (< 500 °C), la formacién de estructuras con un bajo grado de
grafitizacion o con una fraccion amorfa elevada es energéticamente mas favorable, por
lo que es necesario aumentar la proporcion NH;3:C,H, respecto a temperaturas de trabajo
mas altas. Por ejemplo, en la sintesis de VACNTSs reportada en [Hofmann S. et al.,
2003], se utiliza una proporcion de Onpz:Pcopz =200:50 (en sccm), en un rango de
temperaturas de 120 °C a 500 °C, mientras que para el crecimiento de VACNTs a
700 °C se utiliza una proporcion Optima de ®np3:Pcomz = 200:100 (en scem) [Chhowalla

M. et al., 2001].

La utilizacion de un catalizador u otro también puede dar lugar a CNTs con morfologias
distintas para una misma temperatura de trabajo. En el caso de la utilizacion de Fe y Ni
sobre el mismo tipo de sustrato, bajo las mismas condiciones de depdsito, dio lugar a
dos estructuras diferentes (véase figura 4.1-3 en § 4.1.2). Las morfologias corresponden
a los mecanismos de crecimiento del tipo 111.2/3 y I11.4 detallados en § 4.3.1, para Ni y
Fe, respectivamente. Sin embargo, si la temperatura de deposito hubiese sido menor, el
mecanismo de crecimiento hubiera sido el mismo (tipo II1.2/3) para ambos
catalizadores. De aqui se deduce que cada sistema experimental tiene sus propias
particularidades, por lo que cualquier extrapolacion de resultados no puede ser realizada
de forma directa cuando cambiamos de sustrato, catalizador o mezcla de gases. En
nuestro caso estudiamos la dependencia con la temperatura de depodsito de CNTs,

utilizando Fe como catalizador (espesor inicial de 5 nm), y ¢c—Si (100) como sustrato,
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con una capa de oxido nativo. En la figura 4.5-1 se exponen las diferentes muestras

sintetizadas en el rango de temperaturas de 600 °C a 750 °C.

a) muestra 30A08a 600 °C b) muestra 30A08b

R

¢) muestfa 30A08¢c ©
B A A R
.&; (‘r ’-'lk’_.-;_“ .‘# ': i F

o

Figura 4.5-1. Micrografias obtenidas mediante SEM de CNTs crecidos a 600 °C (a), 650 °C (b), 700 °C
(cye)y750°Cdyf).
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Las muestras crecidas a 600 °C y 650 °C (figuras 4.5-1.a y 4.5-1.b, respectivamente),
exhiben VACNTSs, con una mayor longitud para la muestra sintetizada a mayor
temperatura. Para T = 600 °C el didmetro de los VACNTSs oscila entre 15 y 20 nm, y su
altura entre 100 y 150 nm. A T= 650°C, el didmetro se encuentra un rango de

25 — 30 nm y la altura oscila entre 350 y 400 nm.

Hasta aqui, el efecto de incrementar la temperatura se traduce en un ritmo de deposito
mayor, que conduce a VACNTs mas gruesos y largos. En ambos casos el tipo de
crecimiento es desde la punta (tipo II1.2/3 detallado en § 4.3.1). A 700 °C (figura 4.5-
l.c), se produce una transicion. Tal como se explica en § 4.3.1, un aumento en la
temperatura provoca un cambio en el mecanismo de crecimiento, del tipo 111.2/3 al tipo
I11.4, consistente en un crecimiento simultdneo desde la base y desde la punta, ya que la
particula catalizadora inicial se fragmenta dejando una porcidn activa en cada extremo
del tubo. Este fenémeno da lugar a un CNT largo y ondulado (~ 5 um) crecido desde la
base con un VACNT corto (< 500 nm) crecido desde la punta y localizado en la parte
superior del primero (figura 4.5-1.e¢). Con T =750 °C (figura 4.5-1.d), se observa una
morfologia parecida al caso de T =700 °C, que es fruto del mismo tipo de crecimiento
pero mas desordenada. El alineamiento parcial observado en la parte crecida desde la
base se pierde considerablemente, dejando paso a una marana de CNTs rizados, en los
que sigue apareciendo un VACNT en los extremos superiores (figura 4.5-1.f). Esta
pérdida de alineamiento se asocia con una reduccién en la densidad de ntcleos
cataliticamente activos. Es razonable asumir que a una temperatura mas alta, habrd mas
nanoislas desactivadas por un efecto de interdifusion con el sustrato, por lo que la
distancia entre CNTs aumentara. Ya que el alineamiento parcial de los CNTs crecidos
mediante CVD térmico se debe a un efecto de cercania entre las fibras (fuerzas de Van
der Waals, ver § 2.3.3.6), si aumenta la distancia entre estas, se eliminaran las fuerzas

que inducen su crecimiento verticalmente alineado.

Bajo condiciones diferentes, también se estudio la influencia de la temperatura en el
crecimiento de CNTs mediante CVD térmico utilizando Co como catalizador. En la
figura 4.5-2 se exponen las imagenes de SEM de dos muestras crecidas a 650°C y a
800 °C (figuras 4.5-2.a y 4.5-2.b, respectivamente). Se observa que la muestra crecida a
menor temperatura consiste en CNTs rizados (ver imagen TEM en el recuadro),

mientras que para una temperatura mas elevada se obtiene una distribucion de
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particulas. Las imagenes obtenidas mediante TEM (figura 4.5-3) revelaron que las
particulas consisten en un nucleo de Co,Si (ver patrén SAED en el recuadro de la figura
4.5-3.a) recubierto de carbono grafitico (el interespaciado del material que envuelve la
particula es de 0,34 nm). Esto indica que a 800 °C, la difusion del Si en el Co es
suficientemente elevada como para que todo el material catalizador pase de su estado

metalico puro a formar parte de un siliciuro.

Figura 4.5-2. Micrografias SEM de CNTs crecidos a 650 °C (a) y nanoparticulas encapsuladas en
carbono grafitico sintetizadas a 800 °C (b). En ambas muestras se deposito previamente una ldmina

delgada de Co (4 nm) como material catalizador.

a) muestr; 18A04b

=

Eje de zona I[uvw] = [236]
41 Co, Si ortorréombico .

(322)
(391)
(320)

(021) T
(320)

@01)
(@22

Figura 4.5-3. Imagen TEM en campo claro de las nanoparticulas obtenidas a 800 °C. La SAED realizada
sobre una de ellas coincide con la estructura cristalina del Co,Si ortorrombico (a). En la imagen de
HRTEM se aprecian las sucesivas capas de carbono que cubren una nanoparticula de Co,Si. La

distancia interplanar es de 0,34 nm, que coincide con la del grafito (b).
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Por su similitud con las condiciones de deposito empleadas, se escogid el trabajo
presentado por Hofmann y colaboradores [Hofmann S. et al., 2003] para comparar los
resultados obtenidos en nuestro sistema experimental. No obstante, de las muestras
utilizadas en este trabajo para estudiar la influencia de la temperatura, solamente son
validas para su comparacion la 30A08a y la 30A08b (T=600°C y T=650°C,
respectivamente). Como se comentd anteriormente, estas dos muestras presentan un
mecanismo de crecimiento desde la punta, al igual que aquellas obtenidas por Ducati y
Hofmann [Ducati C. et al., 2002; Hofmann S. et al., 2003]. Por lo tanto, las muestras
30A08c y 30A08d no pueden ser consideradas para su comparacion. En la figura 4.5-4
se expone el grafico ya expuesto en § 2.3.3.6, en el que se han incluido los puntos
correspondientes a las muestras 30A08a y 30A08b. A pesar de tratarse solamente de dos
puntos, se ha estimado la energia de activacion para el crecimiento de CNTs en nuestro
sistema experimental mediante PECVD. Para ello, se ha considerado, al igual que en los
trabajos referenciados, un ajuste de Arrhenius para el ritmo de deposito en funcion de la

temperatura, R(T):

R(T) = Roexp(—E/ksT) (4.5.2)

Donde E, es la energia de activacion, kg es la constante de Boltzman y Ry es el factor
preexponencial correspondiente a R(7—). El ritmo de depdsito de cada muestra se
extrajo a partir de dividir la longitud media de los CNTs entre el tiempo de deposito. El
valor obtenido de E, fue de ~ 1,25 eV, que es significativamente similar al encontrado
para las muestras obtenidas por Ducati mediante CVD térmico. La diferencia entre el
ritmo de deposito se asocia principalmente a la utilizaciéon de una presion menor en

nuestro caso (100 Pa frente a 532 Pa).

Cabe destacar que el catalizador utilizado por Ducati y Hofmann es Ni, mientras que en
nuestro caso se utilizd Fe. Sin embargo, en un trabajo mas reciente de Hofmann
[Hofmann S. et al., 2005b] se presentan los valores de E, hallados para el crecimiento
de CNTs mediante PECVD, utilizando Fe, Ni y Co como catalizadores. En los tres
casos, el valor de £, rondaba los 0,3 eV, lo cual queda lejos del valor obtenido en este
trabajo. Por otro lado, Pal y colaboradores obtuvieron un valor de £, = 1,41 eV para el
crecimiento de MWCNTSs mediante CVD por inyeccion de ferroceno, utilizando xyleno

como material precursor [Pal S. K. et al., 2008].
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Figura 4.5-4. Ritmos de deposito en funcion de la temperatura, extraido de [Hofinann S. et al., 2003].

Por comparacion, se han incluido los puntos correspondientes a las muestras 30408a y 30A408b,

obtenidas mediante PECVD en este trabajo.

Si bien el plasma utilizado en nuestro sistema experimental produce CNTs con un grado

satisfactorio de alineamiento vertical, no se puede decir que contribuya a una reduccion

significativa en la energia de activacion para el crecimiento de CNTs, en relacion al

CVD térmico, y en comparacion con otros trabajos.
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4.6 Termoestabilidad de los CNTs

La elevada corriente que es capaz de pasar a través de un CNT es una de las
propiedades que han despertado mas interés en el &mbito de las aplicaciones de alta
potencia, tal como se destacd en § 2.2.1. No obstante, las condiciones en las que se
desarrollan dichas aplicaciones comprenden atmoésferas inertes o de alto vacio. En la
practica, el calentamiento de los CNTs causado por efecto Joule en presencia de
oxigeno debe ser tenido en cuenta en dispositivos no concebidos para ser encapsulados

en atmosferas controladas.

En este trabajo, se ha empleado la técnica DSC (§3.2.7) para observar la
termoestabilidad, en atmoésfera de oxigeno, de los CNTs producidos en este trabajo. En
particular, se ha realizado un estudio comparativo de DSC de dos muestras producidas

por PECVD y CVD.

4.6.1 Estudio de los procesos de oxidacion de CNTs mediante DSC

Las muestras 05B04 y 18B05 (figuras 4.6-1.a y 4.6-1.b, respectivamente) fueron
calentadas a un ritmo de 20 °Cmin™' en una atmoésfera de oxigeno puro, fluyendo a
40 ml'min”. Por encima de los 400 °C se observan los principales procesos en ambos

tipos de muestras, que corresponden principalmente a la oxidaciéon de CNTs.

En el caso de los CNTs producidos por CVD, se pueden distinguir dos procesos
principales parcialmente superpuestos, uno comenzando a ~ 390 °C y otro a ~ 420 °C.
Ademas, se distinguen dos picos anteriores con inicio alrededor de ~ 310 °C y ~ 350 °C
(figura 4.6-1.c). El segundo pico estaria en concordancia con la temperatura de
oxidacién observada para el carbono amorfo (355°C) en muestras de SWCNTs
sintetizados mediante descarga en arco [Gajewski S. et al., 2003]. En la muestra
obtenida mediante PECVD (figura 4.6-1.d), sé6lo se identifica claramente el proceso
empezando a ~ 420 °C, y de manera muy tenue un proceso menor empezado a ~ 310 °C.
En la figura 4.6-2 se puede apreciar el area seleccionada para calcular la entalpia de los
procesos de oxidacion llevados a cabo en cada muestra. El fondo viene determinado por

el programa de tratamiento de datos del equipo de caracterizacion. Asumiendo que la
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mayoria del material oxidado es carbono, y que el producto final es diéxido de carbono,
podemos establecer una comparacion entre la entalpia molar del didoxido de carbono

obtenido a partir de la oxidacion del grafito segtn la reaccion:
C(gr) + Oz(g) —> COz(g) AH? = —393.5 kJmo 1_1 (4.6.3.)
y la obtenida segun la reaccion analoga:

Cienty + O2g) — COxg) (4.6.b)

Para ello, es necesario pesar la muestra antes y después del experimento con una
microbalanza, para hallar la masa de CNTs que reaccionan. De este modo podemos

calcular la masa de CO, producida, asumiendo la expresion (4.6.b) como valida.

10 mW
5mw

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
T (°C) T(°C)

Figura 4.6-1. Micrografias SEM de dos muestras de CNTs, producidas por PECVD (a) y CVD (b), y los
respectivos grdficos de procesos de DSC llevados a cabo (c) y (d). En el eje de ordenadas se muestra la
escala en unidades de flujo de calor intercambiado con la muestra de referencia, con un origen no

definido debido al error instrumental.
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CNTs PECVD CNTs CVD

a) muestra 18B05 b) muestra 05B04

50 W/g

50 W/g

300 400 500 600 700
T (°C)

300 400 500 600 700 O 100 200
T (°C)

260
Figura 4.6-2. El area integrada se corresponde con la entalpia del proceso. En el caso de los CNTs

sintetizados por PECVD (izquierda), el pequerio pico alrededor de los 360 °C es un artefacto debido

probablemente a un movimiento de la muestra durante el experimento.

En la tabla 4.6-1 se hallan relacionados los valores de la entalpia de la reaccion
obtenidos para cada muestra. Si bien se trata de un valor medio, es razonable deducir
que el material oxidado en ambos casos es el mismo, debido a la similitud entre los
valores encontrados para la entalpia molar. No obstante, estos valores difieren en gran
medida de la entalpia de formacion de CO; a partir de la oxidacion de grafito segun la

reaccion (4.6.a).

, Masa CNTs Masa O, que Entalpia Entalpia
Entalpia . . Masa : b
Muestra (mJ) oxidados reacciona (mg) CO, (mg) normalizada | normalizada
(mg) C+0, > CO, 2 (mg (kV/gcon) (kJ/molcoy)
CNTs
CVD —4460,54 0,284 0,649 0,933 —4,78 -219,22
CNTs
PECVD | ~ 1603,84 0,101 0,231 0,332 —4,83 —222,22

Tabla 4.6-1. Valores medios de entalpia para las muestras de CNTs oxidados.

La diferencia entre los valores de entalpia de formaciéon de CO, se asocia con la alta
reactividad que presentan los atomos de carbono en los CNTs en relacion al grafito.
Como se comentd en § 2.3.3.1, la ordenacion de los atomos de carbono dentro de
nanoestructuras como fulerenos y CNTs introduce un exceso de energia por atomo de
carbono con respecto al grafito. Por lo tanto, la oxidacion en un CNT se produce de
forma preferencial en aquellos atomos de carbono donde el exceso de energia es mayor.
Las primerasevidencias de esta oxidacion preferencial fueron publicadas por Tsang y
co-autores [Tsang S. C. et al.,, 1993]. En este trabajo se observdé una oxidacion

preferencial en los extremos de los CNTs formados por capuchones fulerénicos. Este
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hecho resulta l6gico, puesto que precisamente en los extremos es donde se halla un
numero de pentdgonos mas elevado. Posteriormente, Yao y co-autores hicieron
extensivo este argumento a todos los enlaces de carbono donde existe una tension extra
dentro de un CNT. Asi pues, la reactividad de los 4&tomos de carbono es mayor cuando
forman parte de un defecto (pentagono o heptagono), cuando el didmetro del CNT es
reducido (efecto de curvatura) o si existe algun enlace libre (dangling bond).
Precisamente, dada la estructura tipo bambu de los CNTs estudiados, es probable que el
principal foco de oxidacién sean los enlaces libres presentes en los extremos de los

planos grafiticos expuestos al O,.

4.6.2 Caracterizacion del material oxidado mediante TEM

Para observar el efecto causado por la oxidacion en la estructura en funciéon de la
temperatura, se realizaron observaciones mediante TEM en diferentes puntos de los
correspondientes graficos DSC. Para ello, se prepararon varias secciones de la misma
muestra de CNTs y se sometieron a diferentes procesos de oxidacion, cada uno con una
temperatura final igual a la deseada para su observacion. En el caso de los CNTs
obtenidos por PECVD (figura 4.6-3.a), no se observan cambios visibles mediante TEM
en la muestra calentada hasta 350 °C (figura 4.6-3.b). Esto implica que la capa de
carbono que envuelve la particula catalizadora todavia no ha sido oxidada y retirada, y
en consecuencia el Ni permanece protegido a esta temperatura. En cambio, cuando se
prolonga el calentamiento hasta los 450 °C (el principal proceso de oxidacién ya ha
comenzado, segun el grafico DSC), la capa protectora de carbono desaparece. La
oxidacion de la particula de Ni provoca entonces un aumento de su volumen debido a la
incorporacion de atomos de oxigeno [Lim H. et al., 2002], tal como se observa en la
figura 4.6-3.c. Por lo tanto, se puede descartar la oxidacion de la particula catalizadora
como la responsable del proceso observado a ~ 310 °C. Paralelamente, segin [Yao N. et
al., 1998], todo parece indicar que la oxidacion de los VACNTs produce un
adelgazamiento progresivo de sus capas de carbono, tal como se aprecia en la
micrografia TEM de la figura 4.6-3.c. Después de calentar a 620 °C, no se observa ya
ningin VACNT, so6lo los restos de las particulas catalizadoras, presumiblemente

oxidadas en su totalidad (figura 4.6-3.d). En el caso de los CNTs obtenidos por CVD
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(figura 4.6-4), se llevaron a cabo procesos de oxidacion hasta temperaturas de 355 °C,
370 °C, 480 °C y 620 °C. No obstante, esta vez las imagenes obtenidas mediante TEM
no aportaron una informacion relevante en comparacion con los VACNTSs sintetizados
por PECVD. Esto se debio a la morfologia de las muestras, en que el desorden y la
aglomeracion del material observado impidieron una distincion clara entre los diferentes
procesos de oxidacion. Solamente en la muestra calentada hasta 620 °C (figura 4.6-4.b)
se observaron cambios bien diferenciados aunque todo el material carbonaceo estaba ya

oxidado, andlogamente al caso de los VACNTSs obtenidos mediante PECVD.

e — S— - S

/a) recién b) calentados © ) calentados d) calentados
deposuados

hasta 350 °C hasta 450 °C o hasta 620 °C

Figura 4.6-3. VACNTs obtenidos mediante PECVD (muestra 18B05) observados por TEM: recién
depositados (a); calentados hasta 350 °C (b) ; calentados hasta 450 °C (c); y CNTs calentados hasta
620 °C (d).

En conclusion, los procesos de oxidacion iniciados a ~ 420 °C corresponden a los
CNTs. Por comparacion, los resultados de analisis por termogavimetria (TGA’")
obtenidos por Bom y co-autores mostraron una temperatura de entre 450 °C y 500 °C
para el inicio de la oxidacion de sus MWCNTs [Bom D. et al., 2002]. Asimismo,
mostraron que los MWCNTs —sintetizados mediante CVD de inyeccion de ferroceno—
se oxidaban a una temperatura mas elevada tras un tratamiento de tratamiento térmico
en vacio a alta temperatura (1600 — 800 °C). El tratamiento térmico parece pues inducir

la “reparacion” de defectos en la estructura de los MWCNTs, al proporcionar un grado

! Del inglés: Thermogavimetric Analysis.
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mas elevado de grafitizacion de los tubos y, en consecuencia, una resistencia mayor a la
oxidacion. De aqui que los CNTs utilizados para nuestro estudio deben poseer un nivel
de grafitizacion similar entre ellas, e inferior al de los CNTs referidos en [Bom D. et al.,

2002].

calentados
hasta 620 °C F
c il

a) rec?én
depositados

Figura 4.6-4. Imagenes obtenidas por TEM de CNTs sintetizados mediante CVD térmico (muestra
05B04): recién depositados (a) y calentados hasta 620 °C (b).

En cuanto a las muestras obtenidas mediante CVD, sélo se puede especular en lo que
concierne al proceso principal de oxidacidén acontecido a ~ 390 °C, que no tiene lugar en
los VACNTs obtenidos mediante PECVD. Por una parte, el proceso acontecido a mas
alta temperatura (~ 420 °C) se asocia a la oxidacion progresiva de las paredes de los
CNTs de ambas muestras, mientras que el proceso menor observado en la muestra
obtenida por CVD se asocia a la oxidacion de carbono amorfo. Entonces, el proceso de
oxidacion intermedio en cuestion debe estar asociado con estructuras donde los atomos
de carbono presentan una reactividad menor que en el carbono amorfo, y mayor que en
el caso de los CNTs. Por un lado, podria tratarse de “nanocapsulas” de carbono grafitico
conteniendo material catalizador (“onion-like” carbon), ya que en la imagen obtenida
mediante TEM se intuye la existencia de dichas estructuras (figura 4.6-4.b).
Alternativamente, dado que los CNTs rizados contienen un numero elevado de
pentagonos y heptagonos en su estructura tubular, podria ocurrir que en primer lugar se
produjera una oxidacion diferenciada de estos defectos y que, a una temperatura mas

alta, le siguiera la oxidacion del resto del CNT. No obstante, es necesario realizar mas
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pruebas para clarificar este punto. Por ejemplo, un ritmo de calentamiento de las
muestras mas lento podria ayudar a separar completamente los diferentes procesos. A su
vez, una mayor cantidad de muestra proporcionaria una medida precisa de las entalpias

de cada uno de los procesos en cuestion por separado.
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4.7 Crecimiento de CNTs mediante CVD de inyeccion de

ferroceno

En este apartado se estudia en detalle la estructura de los CNTs crecidos sobre el
sustrato de TiN/Cu mediante CVD de inyeccion de ferroceno. (muestra 0SHOSTIN,
4.1.3). Los resultados se han comparado con los CNTs obtenidos sobre sustratos de
cuarzo —que normalmente se utiliza como sustrato de control- bajo las mismas
condiciones de deposito. El cuarzo es el material del tubo del horno donde se lleva a
cabo el deposito, asi que, como es de esperar, todo el interior queda recubierto de CNTs
después de cada proceso. A pesar del inconveniente que esto supone en cuanto a la
limpieza y/o seguridad del operador (debido a la posible inhalacion de polvo
nanométrico), es interesante observar la extension y distribucion del deposito de CNTs
en las paredes del tubo, ya que esto da una idea de la homogeneidad de la temperatura
en el sistema durante el proceso. Los CNTs obtenidos sobre TiN/Cu presentan un
alineamiento parcial perpendicular al sustrato, debido a efectos de proximidad y
densificacion. La longitud estimada es de entre 20 y 30 pum (figura 4.7-1.a). En
contraste, la longitud de los CNTs sintetizados sobre cuarzo es de aproximadamente
unos 200 pum (figura 4.7-1.b). A grandes aumentos, se puede apreciar una elevada
dispersion en el didmetro, aparte de un aspecto desordenado tanto mas pronunciado en
los CNTs crecidos sobre Cu. En cuanto al alineamiento de estas nanoestructuras, se
observa que éste es mayor para los CNTs de mayor didmetro (> 100 nm) en ambas
muestras, ya que los delgados (< 50 nm) parecen crecer con un alineamiento guiado por

los més gruesos.

Las observaciones realizadas mediante TEM permitieron apreciar las estructuras
sintetizadas en detalle. En las figuras 4.7-2 y 4.7-3 se exponen imagenes de CNTs
crecidos sobre cuarzo y Cu + TiN, respectivamente. Ambas muestras presentan una
estructura de tipo “bamb0”. En el caso de los CNTs/cuarzo, se observa una gran
cantidad de material catalizador en el interior de los tubos, en forma de particulas
alargadas (figura 4.7-2.a). En la imagen de alta resolucion (figura 4.7-2.b) se observan
los planos grafiticos que forman el tubo. También se aprecian dobleces importantes
asociadas a defectos estructurales de los planos cristalinos que distorsionan la forma

tubular.
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Figura 4.7-1. Fotos de SEM de CNTs crecidos sobre TiN/Cu (a) y sobre cuarzo (b) (muestras 05SHO5TiN

v 27G05, respectivamente). Los recuadros en cada imagen muestran la morfologia de los CNTs en
detalle.

180



4. CNTs OBTENIDOS POR CVD Y PECVD

a) muestra 27G05

Eje de zona[uvw] = [001] Fe3C ortorrémbico

Figura 4.7-2. Imdgenes obtenidas mediante TEM de los CNTs sintetizados sobre cuarzo: imagen en
campo claro de los CNTs (a)) HRTEM de un CNT de pocas paredes (b), campo claro en drea
seleccionada de una particula de material catalizador encapsulada en el cuerpo de un CNT (c) y su
correspondiente patron SAED (d), el cual coincide con el patron de difraccion de una particula de Fe;C,

con eje de zona [uvw] = [001].

Se observa también una pequefia porcion de particulas envueltas en una “cascara” de
carbono, pero su estudio no se ha considerado en este trabajo. En el caso de los
CNTs/TiN/Cu (figura 4.7-3.a), se aprecia una clara diferencia en cuanto a la perfeccion
estructural, siendo menor que para el caso de CNTs/cuarzo. El cuerpo de los CNTs

crecidos sobre Cu+TiN presenta, al igual que en el caso de los CNTs/cuarzo, una gran
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cantidad de material catalizador en su interior y en los extremos, aunque en una forma

mas proxima a particulas esféricas.

b

Eje de zona[uvw] = [102] Fe;C ortorrémbico

Figura 4.7-3. CNTs/TiN/Cu: imagen en campo claro (TEM) de los CNTs (a); HRTEM de un CNT en la
que se muestra en detalle la estructura tipo “bambu” (b); campo claro en drea seleccionada de varias
particulas de material catalizador encapsuladas en CNTs (c); SAED correspondiente, en el que se

distingue el patron de difraccion de una particula de Fe;C, con eje de zona [uvw] = [102].

El andlisis realizado mediante espectroscopia Raman corrobord las diferencias
observadas en cuanto al grado de perfeccion de lo CNTs. Mientras que la relacion Ip/lg
de los CNTs/cuarzo adquirié un valor cercano a 0,4, los CNTs/TiN/Cu mostraron una

Ip/Ig superior a 0,8 (figura 4.7-4). En estas muestras no se llego a resolver pico alguno a
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baja frecuencia (< 300 cm™) correspondientes a los RBMs caracteristicos en SWCNTSs
(véase § 3.2.3.2), por lo que se puede concluir que hay una cantidad nula o casi nula de

SWCNTs en nuestras muestras.

La difraccion de electrones efectuada sobre particulas encapsuladas en CNTs de ambas
muestras (figuras 4.7-2.d y 4.7-3.d), revel6 en los dos casos una estructura cristalina
correspondiente al Fe;C, el cual es un material cominmente hallado en CNTs crecidos
mediante CVD, y que se asocia a la desactivacion de la actividad catalizadora del Fe
[Hernadi K. et al, 1996, Herreyre S. et al., 1997]. Sin embargo, el Fe;C no es el tnico
material encapsulado en el cuerpo de los CNTs, como se pudo comprobar en el analisis

mediante rayos X efectuados en ambas muestras.

CNTs/cuarzo

CNTs/TiN/Cu ,/‘ ‘\

1 1 1 1
1200 1300 1400 1500 1600 1700

Desplazamiento Raman (cm'1)

Intensidad (u. a.)

Figura 4.7-4. Espectro Raman de los CNTs crecidos sobre cuarzo y TiN/Cu. Ambos muestran claramente
los picos correspondientes a las bandas D y G del carbono grdfitico, situados en ~ 1350 cm™ y ~ 1590
cem respectivamente. En el caso de los CNTs crecidos sobre cuarzo, se intuye también la banda D’

(~ 1620 cm™). Para el cilculo de su intensidad, se ajustaron los picos a funciones de Lorentz.

En la figura 4.7-5 se observan dos barridos en funcion del dngulo 26 de la muestra
obtenida sobre cuarzo (abajo) y sobre cobre (arriba). Dado que la cantidad de
catalizador presente es abundante, los difractogramas muestran picos prominentes
asociados al catalizador, ademas de los picos del carbono de los CNTs. Noétese que se ha
omitido la region de bajos angulos (sin relevancia en relacion al material catalizador).
La fase mas claramente identificada es la de Fe;C (cementita). No obstante, es posible

identificar otros picos correspondientes al hierro en sus fases o—Fe y y—Fe, en
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concordancia con las observaciones de [Kim H. et al., 2003]. Es especialmente
interesante que la fase y—Fe aparece en la muestra crecida sobre cuarzo pero no en la
obtenida sobre cobre. Por otra parte, el patron de difraccion coincidente corresponderia
a una austenita con un pequeilo porcentaje de carbono (<5 %), al cual se atribuiria la

estabilidad de esta fase a temperatura ambiente.

CNTs/Cu a-Fe (Ferrita)

y-Fe (Austenita)
Fe3C
CNTs (Grafito)

)

2

ie] I I I

(U Il HH\‘\‘\H\‘ ‘ H\‘ \‘\ 1 \H‘ [ \‘H\ \H‘\‘H \‘\\\H ‘HH 11 }H‘\H\\
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Figura 4.7-5. Difractogramas de rayos X de los CNTs crecidos sobre TiN/Cu (arriba), y de los CNTs
crecidos sobre cuarzo (abajo). En el caso de los CNTs/TiN/Cu, el material estudiado fue separado del
sustrato de TiN/Cu paraevitar las reflexiones del Cu (mucho mas intensas). Ambas muestras presentan
fases correspondientes a Fe;C, a—Fe y carbono (grafito). En el caso de los CNTs/cuarzo, ademads, se

hallo una fase estable de y—Fe.

La gran cantidad de material catalizador encapsulado podria ser tomada como una
evidencia de un proceso de crecimiento mediante el cual nuevos agregados de hierro
van nucleando sobre los CNTs mientras estos crecen, lo que a su vez daria lugar a
nuevos CNTs. Por esto resulta tentador pensar en que se trata de un crecimiento a ritmo
constante en promedio, s6lo limitado por el aporte de catalizador y gas precursor. Sin
embargo, es probable que se trate simplemente de un proceso residual, si se tienen en
cuenta los trabajos anteriores realizados en el mismo dispositivo experimental, en los
que se obtuvieron variasevidencias de un crecimiento producido principalmente desde la
base [Singh C. et al., 2002]. El mecanismo mas plausible debe coincidir entonces con el

caso 4 descrito en § 4.3.1., con la diferencia de que en este proceso existe un aporte
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continuado de atomos de Fe a la base del CNT. De esta manera, a medida que la
particula catalizadora anclada en la base se fragmenta (quedando una parte en el interior
del CNT en forma de nanohilo o nanoparticula), nuevos dtomos de Fe son afiadidos,
manteniendo un tamafio suficiente para el crecimiento del CNT en todo momento. Asi
pues, es razonable atribuir las diferencias estructurales observadas entre los CNTs
crecidos sobre TiN/Cu y sobre cuarzo al diferente tipo de sustrato. De hecho, ésta es la
principal razén por la que se observaron diferencias en los sustratos de Cu con
diferentes barreras de difusion. De todas maneras, serdn necesarios mas estudios para
confirmarlo, ya que no queda claro en qué manera el depdsito de TiN podria influir
sobre la particula catalizadora para generar una estructura tan marcadamente distinta de

la obtenida sobre cuarzo.
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5 APLICACIONES

5.1 CNTs en laseres de diodo de alta potencia (LDAPs)

En el transcurso de esta tesis, se ha trabajado paralelamente en la aplicacion de los
VACNTs en laseres de diodo de alta potencia (LDAPs). Esta aplicacion se ha
desarrollado en el marco de proyectos universidad-empresa, y su objetivo ha sido la

mejora de las prestaciones de estos dispositivos.

5.1.1 Caracteristicas y problematica de los laseres montados en
MONOCROM S.L.

Los LDAPs consisten en un conjunto de barras de diodos laser de AlGaAs o InGaAs
pinzadas entre dos electrodos de cobre entre los cuales se establece la corriente que
produce el efecto laser en las barras (figura 5.1-1). La potencia consumida por un
conjunto de 49 barras dispuestas en paralelo ronda los 100 W. La eficiencia de
conversion es cercana al 50 %, por lo que la potencia luminica maxima de salida de un
dispositivo laser como éste en modo continuo esta alrededor de los 50 W. El resto de
energia no convertida se disipa en forma de calor a través del area correspondiente al
conjunto de barras laser, que es de unos 5 mm’, lo cual se traduce en una densidad de
flujo de calor de hasta 1000 Wem™. Esto requiere un buen sistema de refrigeracion,
ademas de un buen contacto térmico y eléctrico distribuido homogéneamente entre los

electrodos y las barras para mantener las prestaciones del laser.

Con respecto al contacto entre las barras de diodo y los electrodos, mientras que el resto
de fabricantes mundiales de LDAPs utilizan la soldadura para optimizar la transmision
de corriente y la evacuacion de calor con los diodos, MONOCROM S.L. utiliza un
sistema innovador, en el que se sustituye la soldadura por el pinzamiento mecanico del
sistema céatodo-barras-anodo con uno o varios tornillos, como se muestra en la figura
5.1-2. Ademas, para asegurar un mejor contacto eléctrico y térmico, se mecaniza la

superficie del cobre con una fresa de diamante (lapeado con diamante) con la que se
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obtienen superficies especulares (rugosidad por debajo de 50 nm) con un alto grado de
planitud (irregularidades superficiales inferiores a 1 um). Las principales ventajas de
este método frente a la soldadura son la mayor vida util del laser y la calidad de su haz,
puesto que la soldadura comporta una serie de problemas y limitaciones que son
intrinsecos a este método. Concretamente, la soldadura de dos materiales con diferentes
coeficientes de dilatacion térmica induce tensiones dentro del chip laser, lo cual reduce

las prestaciones mencionadas.

——

Figura 5.1-1. La corriente que pasa a travées de los cristales semiconductores de AlGaAs o InGaAs

induce el efecto laser en los mismos.

Pieza de pinzado
Catodo Cu

Barra de diodos

aislante

S

anodo Cu

Figura 5.1-2. Esquema de un modulo laser de diodos fabricado en MONOCROM S.L.

A pesar de la mejora introducida por el sistema de pinzamiento con respecto a la
soldadura, se propuso optimizar el disefio de este laser de cara a obtener una potencia de
salida superior en modo continuo. Con este propdsito, las tareas encomendadas al grupo
FEMAN dentro del proyecto estuvieron destinadas a estudiar, por una parte, las causas
que, con el actual diseflo, dificultaban un salto cualitativo importante en el contacto

térmico y eléctrico entre los electrodos y las barras laser; y de otra, los posibles
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recubrimientos o tratamientos superficiales del area de contacto de los electrodos de

cara a solucionar las limitaciones actuales.

5.1.2 Soluciones propuestas para la mejora de los LDAPs. Objetivos del

proyecto

La causa a la que se atribuye las limitaciones en potencia y disipacion de calor de los
laseres es que el contacto entre cobre y las barras no es suficientemente homogéneo
como para proporcionar el intercambio eléctrico y térmico deseado y, en consecuencia,
un aumento de la potencia de salida. A pesar de la disponibilidad de unas superficies
planas con una tolerancia por debajo de 1um, cualquier imperfeccion en la interficie
entre el cobre y la barra puede reducir notablemente el area total de contacto, como se
ilustra en la figura 5.1-3. La solucion idonea seria disponer de unas superficies en
contacto perfectamente planas, lo cual resulta técnicamente imposible. Por esto, se
penso en la posibilidad de realizar algin tipo de tratamiento superficial o recubrimiento
sobre cobre que hiciese aumentar el area de contacto efectiva entre los electrodos y las

barras laser.

0 um

Figura 5.1-3. Micrografia SEM mostrando el contacto fisico entre el electrodo (arriba) y un diodo de la

barra (abajo). Se puede apreciar como el contacto no es total debido a las irregularidades del electrodo.
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La solucion propuesta consistio en recubrir de VACNTSs el area de contacto entre los
electrodos y las barras, basandonos en las excepcionales propiedades eléctricas,
térmicas y mecénicas que posee este material (véase § 2.2). Los VACNTSs, dispuestos
como un manto de millones de nanocables, conectarian eléctricamente y térmicamente
el cobre con el material de los diodos, compensando localmente las irregularidades de

las superficies en contacto (figura 5.1-4).

La tarea del grupo FEMAN dentro de este proyecto consistid, en la inclusion de

VACNTSs en la interficie existente entre los electrodos de cobre y las barras de diodo.

!al todo

Figura 5.1-4. Las irregularidades de las superficies en contacto podrian ser compensadas mediante una

CNTs alineados

interficie de VACNTs alineados perpendicularmente a estas superficies.

5.1.3 Control de los componentes y caracterizacion del haz laser

Los LDAPs desarrollados en MONOCROM S.L. requieren de un preciso y estricto
control tanto en el proceso de fabricacion de sus componentes, como en la
caracterizacion del haz laser resultante, de cara a una alta repetitividad en la produccion
de estos dispositivos. Para ello, se establecieron una serie de medidas y comprobaciones
en los siguientes puntos clave, a saber, el fresado y dorado de los electrodos, el montaje

de las barras laser y la caracterizacion del dispositivo.

5.1.3.1 Fresado y dorado de los electrodos

Durante el fresado de los electrodos, existen diversos factores que pueden afectar su
acabado final, como son la compresion y dilatacion inducidas sobre las piezas durante

su fijacion en la plataforma de fresado, la cantidad de lubricante empleado o las
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revoluciones de la fresa. Para medir la planitud de los electrodos de cobre, una vez
fresados, se utiliza un interferometro de Fizeau. Este tipo de instrumentos recrean el
relieve topografico de la superficie estudiada, andlogamente a los microscopios de
fuerzas atomicas (AFM), pero con prestaciones diferentes. Mientras que la resolucion
lateral en un interferémetro de Fizeau (décimas de micra) es mucho menor que en un
AFM (unos pocos nm), el area de barrido para un interferémetro puede ser de varios
cm’, que es mucho mayor que en el caso del AFM. Esta caracteristica es muy
interesante en el caso de realizar medidas de planitud en piezas de las dimensiones de
los electrodos que aqui se mencionan, u otras superficies centimétricas como espejos de
precision y obleas de materiales semiconductores. En cambio, la resolucién en altura es
parecida en ambos instrumentos (décimas de nm). En la figura 5.1-5 se muestra el
interferémetro utilizado y un mapa topografico realizado sobre un &nodo. Se puede
observar como la diferencia de altura en toda la superficie no supera la micra. Si el
electrodo fresado no cumpliera este requisito, se puede repetir el fresado hasta obtener
la planitud deseada. Por otra parte, también es necesario un control exhaustivo de los
bordes de las piezas mediante un microscopio Optico de grandes aumentos (objetivo de

100 x). En este caso, la eliminacién de rebabas o impurezas se realiza mediante papeles

de lija de grano ultrafino.

Figura 5.1-5. Interferometro de Fizeau utilizado para las medidas de plenitud de los electrodos de Cu (a)

y mapa topografico realizado sobre un anodo de Cu (b).
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Una vez acabado la fabricacion de los electrodos, se procede a su limpieza mediante
disolventes y se doran quimicamente, con una capa de oro de ~200 nm. Esto es
necesario debido a que el cobre se oxida facilmente, lo cual afectaria negativamente al
contacto eléctrico y térmico entre barras y electrodos. En caso de recubrir con VACNTSs

el area de contacto de los electrodos, no es necesario el dorado quimico.
5.1.3.2 Montaje

El montaje de los laseres se realiza en una sala blanca (clase 100) para mantener las
superficies de los componentes limpias de impurezas. Este proceso tiene varios pasos.
En primer lugar, se unen anodo y céatodo, enfrentados, con el tornillo que después se
utilizara para pinzar todo el sistema, colocando una ldmina blanda y aislante eléctrica
(silicona) entremedio. A continuacion, se coloca la barra laser entre catodo y anodo

(figura 5.1-6).

Figura 5.1-6. Médulo laser montado. Anodo y cdtodo han sido recubiertos de CNTs en las dreas de

contacto con la barra de diodos.

Figura 5.1-7. Modulo laser montado sobre plataforma refrigeradora, listo para la caracterizacion del

haz laser. Vistas delantera (a) y trasera (b).
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Este es el paso mas delicado del proceso de montaje, puesto que es una pieza muy

fragil, y es necesario asegurar un optimo alineamiento, asi como un contacto intimo y

homogéneo entre las barras y los electrodos. Para ello, una vez posicionada la barra, se

comprueba su correcta colocacion a través del microscopio optico de gran aumento. En

este punto, se comprueba también que la superficie emisora esté limpia. Por ultimo, se

monta el modulo sobre una plataforma refrigerada por agua (figura 5.1-7).

5.1.3.3 Caracterizacion del haz laser

Los parametros que se miden en este proceso son:

Corriente eléctrica umbral. Es la corriente minima aplicada al dispositivo laser
que se necesita para que se observe el efecto laser en los diodos,

independientemente de la homogeneidad en el encendido de éstos.

Pinzamiento umbral. Siempre es necesario aplicar una fuerza de pinzado al
conjunto para que todos los diodos se enciendan a la vez, lo mas
homogéneamente posible. En este punto, se considera que se esta aplicando el
pinzamiento umbral. Puede ocurrir, sin embargo, que no se produzca el
encendido homogéneo de los emisores, a pesar de una fuerza de pinzado
considerable. En este caso se desecharia el dispositivo, puesto que una fuerza de
pinzado mayor llevaria a una deformacion permanente del sistema, sin
garantizar el encendido homogéneo. La fuerza de pinzado se mide mediante

fracciones de vuelta del tornillo utilizado para el pinzamiento.

Corriente eléctrica. Es la corriente que consume el sistema. Una parte es

utilizada para producir el efecto laser, y la otra parte se disipa en forma de calor.

Eficiencia de conversion a maxima potencia en modo continuo. Se mide la
potencia de luz emitida con un medidor de potencia laser y se divide por la

potencia eléctrica consumida (producto [-V), expresando este valor en %.

Desplazamiento y ensanchamiento del pico de emision. Estos dos efectos
estan producidos por el mismo fenomeno. Cuando aumenta la temperatura del
sistema, la posicion del pico se desplaza hacia el rojo. Si unos diodos disipan

mas potencia que otros, se calentardn mas y desplazaran el pico de emision de
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manera desigual a los que disipan menor potencia, provocando un
ensanchamiento global del pico o incluso el desdoblamiento si hay dos o mas
grupos diferenciados de diodos. Si se llega a observar un desdoblamiento, el

sistema no es apto (figura 5.1-8).
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Figura 5.1-8. Ventanas correspondientes a los softwares controladores del espectrofotometro (a) y la

camara CCD, mostrando el modulo apagado (b) y en modo de emision pulsada (c).

En el ANEXO III se puede observar un diagrama con el procedimiento que se sigue
para verificar la aptitud de los montajes realizados. Se comienza aplicando una corriente
al sistema en modo pulsado (pulso de 200 ps y 50 Hz) hasta observar la emision de los
diodos con una fuerza de pinzado minima. Con una cdmara CCD conectada al
ordenador, se comprueba que se encienden todos los diodos por igual. Si esto no se
produce, se aprieta el tornillo ligeramente. Si los diodos siguen sin encenderse de
manera homogénea, entonces el laser se rechaza, puesto que uno o mas diodos
defectuosos o mal contactados hacen que el resto deba disipar un exceso de energia,
reduciendo su vida util significativamente. En caso de un encendido homogéneo, se
aumenta la intensidad hasta 70 A progresivamente para comprobar su correcto
funcionamiento a alta potencia. Mediante un espectrofotometro se mide el
desplazamiento del pico de emisién, asi como su ensanchamiento. Como se ha

comentado mas arriba, un ensanchamiento puede llegar a convertirse en un
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desdoblamiento del pico, lo cual también es una evidencia de mal funcionamiento. Una
vez realizada la primera verificacion en modo pulsado, se reduce la corriente hasta 0 A,
y se desaprieta el tornillo para comprobar que el pinzamiento es reversible.
Seguidamente se vuelve a aplicar una intensidad al conjunto catodo-barras-anodo, esta
vez en modo continuo, hasta una intensidad de 60 A, y efectuando la misma fuerza de

pinzado que antes.

5.1.4 Resultados de los montajes con CNTs y comparacién con sistemas

normales

Se montaron varios laseres con VACNTSs en la interficie entre electrodo y barras laser.
Los resultados de la caracterizacion se muestran en la tabla 5.1-1. Los valores de
eficiencia de conversion y desplazamiento/ensanchamiento de A obtenidos hasta el
momento mediante la incorporaciéon de VACNTSs son similares a los que se observan en
un dispositivo estandar, y en algunos casos, ligeramente mejores (mayor eficiencia y

menor desplazamiento/ensanchamiento).

Muestra Pinzamiento | I (A) H‘;)III:;‘(’;G ;;g‘lld g@ggg )“hO(tn_ ni‘)cold F Xﬁi\d
Dispositivo estdndar Fuerte 10 Buena 50-52 | 123-134| 3,5-4
v o o) Fuerte 10 Buena 53,8 13,3 33
CrorD) Fuerte 10 Buena 49,6 16,6 34
(VA CNll‘SI?FOj)E cVD) Fuerte 10 Buena 53,7 13,5 33
ilvi%?TZfFl_i%gcvg) Fuerte 12 Buena 4,7 12,0 28
(VAC?Ti(?g—gulzszciogsccvm Flojo 14 Buena 51,3 11,7 2,7

Tabla 5.1-1. Resultados obtenidos con varios dispositivos laser con CNTs incorporados. (*)Los valores
de la muestra 21F06b y 21F06¢ son los tomados a 50 A, puesto que a 60 A se observa degradacion del
dispositivo.

El resultado mas destacable se produjo con las muestra 23F06b y 23F06¢, en la que se
utiliz6 una fuente de corriente DC—pulsada para la sintesis de los VACNTSs. En otros
experimentos, donde el sustrato utilizado fue silicio, este método dio lugar a los CNTs

mas largos producidos en nuestro reactor (muestra 23E06). Precisamente la longitud es
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un factor clave en el buen resultado del experimento, segin nuestra hipdtesis previa, en
la que atribuimos las limitaciones de los dispositivos actuales a la falta de un contacto

homogéneo entre electrodos y diodos.

En la figura 5.1-9 se aprecia como en la zona donde ha habido contacto los VACNTSs
estin tumbados en una direccion definida, debido probablemente al pequefio
desplazamiento lateral que se produce en el montaje del mddulo y el posterior

pinzamiento con el tornillo.
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Figura 5.1-9. Micrografias realizadas mediante SEM de: CNTs crecidos sobre el catodo de un LDAP (a);
CNTs después de haber montado el cdtodo en el modulo LDAP y hacer el test de validacion del laser (b)
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Figura 5.1-10. Vista superior de los VACNTs crecidos sobre un catodo de Cu de MONOCROM S. L.. El

conteo de VACNTs permitio estimar el area de contacto total entre éstos y la barra laser.

Por ultimo, cabe destacar que la realizacion de estos experimentos nos ha permitido
estimar la densidad de corriente promedio que circula por los VACNTSs de las muestras
observadas. Para este célculo se utiliz6 la muestra 09G04, cuyas condiciones de
deposito coinciden con las de la muestra 05G04, evaluada en MONOCROM S. L.. En la
figura 5.1-10 se observa una vista superior del deposito de VACNTSs crecidos sobre Cu.
La densidad de VACNTS fue estimada en 1,1:10° cm™. El didmetro medio de los CNTs
esta alrededor de 70 nm, por lo que se consider6 un area de contacto por VACNT de
(70/2)°m:10™* cm?. Asi pues, si el area total del conjunto de barras laser es de ~ 0,05
cm’, y si contamos que la intensidad méxima que circula es de 60 A, esto nos da una
intensidad de corriente por VACNT de aproximadamente 3-10* Acm™. Este valor esté 3
ordenes de magnitud por debajo del valor reportado en [Frank S. et al., 1998; Wei B. Q.
et al., 2001] para MWCNTs individuales. No obstante, hay varios factores a tener en
cuenta a la hora de comparar. Primero, la perfeccion estructural de los CNTs del estudio
presente es menor que la de los CNTs reportados por Frank y colaboradores, por lo que
las propiedades eléctricas pueden diferir notablemente; y segundo, en nuestro calculo se
asume el contacto eléctrico de todos y cada uno de los VACNTs, aunque es posible que

haya una porcion considerable de VACNTS sin contactar.
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En conclusion, mediante este estudio preliminar se ha demostrado que algunas de las

muestras presentan caracteristicas ligeramente superiores (mayor potencia de salida y

menor desplazamiento de A). Sin embargo, todavia no se puede concluir que los

tratamientos realizados produzcan una mejora significativa de estos dispositivos, pues la

inclusion de VACNTSs/CNTs en la interficie definida por los electrodos de Cu y las

barras de AlGaAs/InGaAs no modifica significativamente el comportamiento de los

LDAPs fabricados en MONOCROM S.L.

Estos resultados son alentadores y deben ser considerados como un punto de partida

para una investigacion mas extensa y precisa. Existen varios puntos en los que se augura

una mejora notable de las caracteristicas de los LDAPs modificados:
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Un aumento en la densidad y la longitud de los VACNTSs es primordial para
asegurar un area de contacto entre el deposito de VACNTs y las barras de
diodos. Posiblemente, seria preferible realizar un deposito de MWCNTs
parcialmente alineados como los obtenidos en las muestras 27F06b o 17G06b.
La utilizacion de una barrera de difusion de baja resistividad entre el cobre del
electrodo y los VACNTSs reduciria la resistencia de contacto y permitiria un
mayor control sobre la densidad de los VACNTs.

La realizacion de todos los procesos en sala blanca aseguraria la ausencia de
particulas micrométricas en la interficie entre los electrodos y las barras de
diodos. Esto incluye desde la mecanizacion de los electrodos de cobre, hasta el
montaje de un LDAP, pasando por el recubrimiento de CNTs. Este punto, en
cambio, presenta claras dificultades dada la necesidad de trasladar el reactor de

PECVD al interior de una sala blanca.
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5.2 Microelectrodos basados en VACNTs para analisis

electroquimico

En el transcurso de este trabajo se llevo a cabo una colaboracion con el Centro Nacional
de Microelectronica (CNM) de Barcelona que consistio en optimizar las prestaciones de
diversos dispositivos de matrices de microelectrodos. En estos dispositivos se probaron
diversos metales, a saber, Pt, Au e Ir como material activos de los electrodos, y se
realizaron depositos de VACNTSs sobre el area correspondiente a los microelectrodos.
Se escogid Fe como material catalizador y SiOx como material de barrera de difusion, al
igual que en experimentos anteriores, donde el sustrato era un metal. Las condiciones de
deposito se especifican en la tabla del anexo IV (ver § 7.4, muestras 18B05, 03J06,
31E07 y 10J07). Los resultados expuestos en este apartado fueron publicados en

Electrochemistry Communications [Javier del Campo F. et al., 2008].

5.2.1 El uso de los microelectrodos en el analisis electroquimico

El andlisis electroquimico mediante el uso de microelectrodos tiene su origen en las
células electroliticas, consistentes en dos electrodos planoparalelos inmersos en un
electrolito y entre los que se aplica una diferencia de potencial. Un ejemplo clésico de
aplicacion es la electrolisis del agua. El principal interés de esta técnica es transformar
el méximo material en el minimo tiempo posible, para lo cual son necesarias unas
placas planoparalelas relativamente grandes (de varios cm® o dm?®). Sin embargo,
existen numerosas ventajas en la miniaturizacion de dicho sistema, pues abre la
posibilidad para nuevas aplicaciones. Por ejemplo, la capacidad de realizar analisis
electroquimico a escala reducida permite estudiar volimenes de electrolito del tamafo
de una gota o menor (~ pl), de manera que se pueden hacer experimentos en muestras
biologicas in-vivo, sin llegar a tener caracter destructivo, dadas las bajas corrientes

implicadas (~ pA).

Ademads, otras ventajas de tipo instrumental aparecen en los microelectrodos en
comparacion con los macroelectrodos. Cuando se establece un potencial en el electrodo

activo, las moléculas reactivas se empiezan a acumular en la interficie electrodo-
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electrolito, y llega un momento en el que la corriente de Faraday generada queda
limitada por la difusion de nuevas moléculas a través del volumen inmediatamente
cercano al electrodo. Esta zona donde el electrolito queda perturbado por el proceso de
electrolisis se denomina “zona de difusion”. El transporte a través de la zona de difusion
puede ser modelizado mediante la ley de Fick (§ 7.1), donde la difusion es proporcional
al gradiente de la concentracion, dada una geometria determinada. En el presente
trabajo, la geometria escogida es la circular plana (un microdisco). En un
microelectrodo los ritmos de transporte de radicales hacia los electrodos pueden
aumentar significativamente con respecto a los macroelectrodos, con lo que es posible
llegar a condiciones de medida estacionarias en periodos mas cortos. Los dos casos
extremos se representan en la figura 5.2-1. En el macroelectrodo, la difusion es siempre
“planar”, paralela a la superficie. En el caso de un microelectrodo, debido a sus
reducidas dimensiones, se genera un perfil de difusion “hemisférico”. Esto se traduce en
un gradiente de concentraciéon mas pronunciado, por lo que el ritmo de transporte de
material electroactivo es mayor, y se llega a un régimen estacionario mas rapidamente.
Este comportamiento se puede visualizar para reacciones reversibles mediante
voltametria ciclica, que consiste en aplicar una sefial de voltaje triangular al electrodo
activo (figura 5.2-2), y medir la corriente obtenida. En un macroelectrodo, se observara
como al aumentar el voltaje (rampa ascendente o positiva) la intensidad comienza a
aumentar a un ritmo creciente hasta un valor maximo. Para valores mas elevados y
crecientes de voltaje, la corriente decrece hasta estabilizarse en una corriente de
saturacion (figura 5.2-2.a). En el ciclo de voltaje descendente la corriente sigue un
comportamiento simétrico, dibujando un ciclo de histéresis caracteristico .Esto es
debido a que el ritmo de reaccion es mas rapido que el aporte de nuevas moléculas
electroactivas, y por lo tanto la corriente de saturacion obtenida queda limitada por la

capacidad de difusion de nuevas moléculas electroactivas hacia el macroelectrodo.

En el caso de un microelectrodo, la evacuacion de los radicales electroactivos, una vez
oxidados, es suficientemente rapida como para seguir la rampa de voltaje hasta que la
corriente adquiere su valor de saturacion. De esta manera no se observan picos de
corriente ni en el periodo positivo ni en el negativo del ciclo (figura 5.2-2.b). Este ciclo

se denomina “sigmoidal”.
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microelectrodo macroelectrodo

Figura 5.2-1. La poblacion de las moléculas electroactivas afectadas por el microelectrodo supera la del
macroelectrodo. La zona de difusion alrededor del microelectrodo es hemisférica, mientras que para el
macroelectrodo es planar. La zona de difusion hemisférica necesita adentrarse menos en la solucion para

mantener el ritmo de reaccion, y alcanza el régimen estacionario mads rapidamente.

Desde un punto de vista eléctrico, cuando la dimension de un microelectrodo, ry, (que se
toma como el radio de un microdisco) es mucho menor que la del electrodo de
referencia, la caida 6hmica iR que se produce en el electrolito se minimiza y se hace
independiente de 7. Por otra parte, la capacidad asociada a la interficie
electrodo/electrolito (la “doble capa’) es proporcional a 7y, y en consecuencia, al reducir
el tamafio del microdisco se reduce la constante de tiempo asociada RC [Rubinstein I. et

al., 1995].
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Figura 5.2-2. El incremento del ritmo de transporte de masa en un microelectrodo favorece la
electroquimica en régimen estacionario. La respuesta en corriente de un macroelectrodo (a) contiene
picos de corriente tanto en el periodo positivo como en el negativo, mientras que la correspondiente a un

microelectrodo (b) observada durante una voltametria ciclica muestra un comportamiento sigmoidal.

Al minimizar el valor de iR, el voltaje aplicado al sistema y el verdadero (V' —iR) se
hacen précticamente coincidentes, mientras que una reduccion en la constante de tiempo
RC implica que el sistema pueda trabajar a frecuencias mas altas, condicién necesaria

para la realizacion de voltametrias ciclicas.

201



5.2 Microelectrodos basados en VACNTSs para analisis electroquimico

5.2.2 Matrices de microelectrodos

Una matriz de microelectrodos consiste en la disposicion ordenada (o no) de decenas o
centenares de microelectrodos conectados en paralelo, y separados por un material
eléctricamente aislante, con el objetivo de incrementar la relacidon sefial/ruido, puesto
que la corriente de Faraday total corresponde a la suma de las corrientes obtenidas en
cada microelectrodo. No obstante, esto es sOlo cierto si cada microelectrodo es
independiente durante el andlisis, es decir, que las zonas de difusion no llegan a
solaparse. Por ello la separacion entre microelectrodos, d, es un parametro clave en el
disefio de estas matrices. En la figura 5.2-3 se distingue entre cuatro posibles tipos de
funcionamiento de una matriz de microelectrodos, en funciéon de d. El caso mas
favorable para realizar voltametrias ciclicas corresponderia al tipo 2, ya que las zonas de
difusion son de tipo hemisférico y estan suficientemente separadas como para no
solaparse.

1) Zonas de difusion pequefias e individuales. 2) Zonas de difusion pequefias e individuales.
Difusién planar Difusién hemisférica

) N

. lectrod aislante
microglectrodo microelectrodo
aislante /
ﬁ:&: = [
- == - - - o
—_— p=——1 _
E

3) Solapamiento de zonas de difusion 4) Solapamiento intenso de zonas de difusion.

Difusién planar

Figura 5.2-3. Esquema de los cuatro tipos posibles de zonas de difusion en una matriz de

microelectrodos. [Davies T. J. et al., 2005b].

Por otra parte, independientemente de d, si se varia la frecuencia de rastreo, v, en una
voltametria ciclica, pueden observarse respuestas correspondientes a diferentes tipos de

zonas de difusion (figura 5.2-4), lo cual es ttil para optimizar el disefio de las matrices
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de microelectrodos, es decir, la relacion d/rp, con la intencion de obtener un
comportamiento tipo 2, con zonas de difusion pequenas e independientes [Davies T. J.
et al., 2005b; Lee H. J. et al., 2001].

E/Vvs. SCE
-0.4 -0.2

v/

-0.6

-0.8

Figura 5.2-4. Voltametria ciclica experimental para una matriz de 210 microdiscos (15x14) con
ro=10um y d =100 um, variando los ritmos de rastreo de 0,01 a 2,0 Vs en una solucion 1 mM

Ru(NH;)s" /0,IM KCI. [Davies T. J. et al., 2005b].

5.2.3 Matrices de microelectrodos fabricados en el CNM

Las matrices de microelectrodos fabricados en el CNM consisten, generalmente, en un
conjunto de discos metalicos (Pt, Au o Ir) conectados en paralelo y dispuestos en las
posiciones correspondientes a los nodos de una malla cuadrada (figura 5.2-5). Estos
microdiscos tienen un radio 7y que segun el disefio puede ser de 5 ¢ 10 um. La
separacion entre centros es de d = 100 um y el material aislante es un oxinitruro de Si.
Para una descripcion detallada de su fabricacion se puede consultar [Davies T. J. et al.,

2005b].

Las aplicaciones principales de estos dispositivos estan orientadas hacia el campo de los
biosensores. En particular, se han fabricado dispositivos de cara a un mejor control del
contenido en sulfitos en bebidas [Ordeig O. et al., 2006], asi como para la deteccion de
agentes patogenos [Muioz-Berbel X. et al., 2006] y la determinacion del nivel de cloro

en el agua corriente [Javier del Campo F. et al., 2005].
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3 mm

Muestra 03J06 Au

ww g

Figura 5.2-5. Esquema de una matriz de microelectrodos de Au. A la derecha se observa una micrografia

SEM del dispositivo con un recubrimiento de CNTSs.

5.2.4 Optimizacion de matrices de microelectrodos mediante el uso de
VACNTs

El uso de VACNTs ha atraido una considerable atenciéon en el campo de la
electroquimica en los ultimos afios [Gooding J. J., 2005]. Los procesos electroquimicos
involucran reacciones de intercambio de electrones en interficies, tipicamente entre un
electrodo sélido y las especies en solucion. La cinética de tales reacciones depende
fuertemente de las propiedades del material del electrodo. En particular, de su habilidad
para reducir la energia de activacion para la transferencia electronica, de manera que los
procesos ocurren cerca del potencial de equilibrio de Nerst del par redox disuelto. Un
ejemplo clésico de las diferencias en las propiedades de los electrodos es el proceso de
evolucion del Ha, el cual tiene lugar en catodos de Pt a potenciales ca. de 0 V vs. SCE °*
y en electrodos de Hg no ocurre hasta —2 V [Bard A. J. et al., 2001]. Los electrodos de
carbono de varios tipos han sido utilizados a lo largo de los afios porque presentan
ciertas ventajas sobre otros materiales. Por ejemplo, €stos extienden el rango de
potencial de trabajo y permite la observacion de procesos electroquimicos que son
inaccesibles para electrodos de Au o Pt [Wantz F. et al., 2005a; Wantz F. et al., 2005b;

Antiochia R. et al., 2004]. El carbono es también un material de electrodo atractivo en el

*2 En inglés: Standard Calomel Electrode.
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campo de los biosensores porque permite generar facilmente grupos carboxilicos en su
superficie, tanto quimicamente como aplicando potenciales positivos suficientemente
elevados. Esto es de gran importancia para la incorporacion de multiples biomoléculas

via enlace covalente mediante sus terminaciones —NH y —NH, [Hermanson G. T.,

Figura 5.2-6. Esquema de la diferente disposicion de planos grafiticos en los VACNTs. La inclinacion de

VACNT

Transferencia
electrénica

los planos grafiticos en las paredes proporciona un numero mdas elevado de bordes expuestos a los
complejos ionicos presentes en una solucion. La linea de puntos representa el lugar ocupado por la
particula catalizadora. En el caso de los VACNTs con planos grafiticos alineados con el eje es

imprescindible retirar esta particula para poder acceder a sus bordes.

Las propiedades electroliticas de los electrodos de carbono dependen de la estructura del
material. Los electrodos de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG™), por
ejemplo, pueden comportarse de manera diferente dependiendo de la orientacion de los
planos grafiticos [Wantz F. et al., 2005a]. Por otra parte, es conocido que la
transferencia electronica en MWCNTs tiene lugar en los extremos o a través de defectos
en las paredes [Banks C. E. et al., 2006; Ji X. B. et al., 2006]. Por este motivo, los

VACNTS con estructura tipo “bambu” —que presentan un mayor nimero de bordes de

%3 En inglés: High Oriented Pyrolytic Graphite.
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planos grafiticos— tienen unas cualidades morfolégicas mas ventajosas como electrodos

(figura 5.2-6).

Hoy en dia, la manera mas comun de utilizar CNTs en electroquimica consiste en el
depdsito sobre la superficie del electrodo, o bien a partir de una suspension de CNTs en
un disolvente organico adecuado [Li N. Q. et al., 2003], o bien a partir de pastas con un
alto contenido en CNTs [Antiochia R. et al., 2004]. Esta metodologia permite sacar
provecho de algunas de las propiedades de los CNTs. Por ejemplo, posibilita cinéticas
de reaccion con transferencia electronica rapida. Ademads, permite llevar a cabo
reacciones energéticamente desfavorables en electrodos metdlicos. Sin embargo, esta
operacion también introduce problemas intrinsecos de la técnica, tales como corrientes
capacitivas excesivas, reproducibilidad limitada o una interpretacion de los resultados
complicada, lo cual es inherente a electrodos con heterogeneidad espacial [Davies, T. J.
et al., 2005a]. En el presente trabajo, se presenta un electrodo basado en VACNTSs con
estructura tipo “bambu” que evita todas estas dificultades. Dado que el electrodo
metalico original (sustrato) se halla pasivado por una lamina delgada de SiOx y los
VACNTs estan densamente empaquetados, es razonable asumir que la respuesta
electroquimica se debe en su totalidad a éstos. Ademas, la eliminacion de la particula
catalizadora de las puntas refuerza esta hipdtesis. Los VACNTSs producidos pueden ser
tratados, ademas, para producir terminaciones hidroxilicas y carboxilicas sobre la

superficie, lo que resulta de interés en el campo de las aplicaciones de bioanalitica.

En la figura 5.2-7 se exponen los VACNTs crecidos sobre un chip con un electrodo
activo de Ir. Una explicacion detallada del proceso de fabricacion de estos chips se halla
en [Streeter 1. et al., 2007]. El electrodo activo tiene un didmetro de 380 um y los
VACNTs fueron depositados mediante RF-PECVD. Dada la naturaleza metélica de la
superficie sobre la cual debian crecerse los VACNTS, fue necesario el deposito de una
capa de 20 nm de SiOy, andlogamente a como se hizo en otros depdsitos anteriores

sobre metales (ver § 4.1.1). El material catalizador utilizado en este caso fue Fe.

En la figura 5.2-8 se muestra la respuesta en voltametria ciclica de este tipo de
dispositivo tras cada paso en su preparacion. La solucion utilizada para la
caracterizacion electroquimica consistido en 3,45 mM de Hexaaminorutenio (III)

[Ru(NH3)¢*"] disueltos en KCI 0,1 M. El electrodo de referencia utilizado fue un
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electrodo de Ag/AgCl (solucion interna de KCI 3 M). El electrodo auxiliar fue un anillo
de Pt comercial, marca Metrohm®. Todas las medidas electroquimicas fueron realizadas
dentro de una caja de Faraday, utilizando un p-Autolab III (Eco Chemie®, Holanda)
controlado por el software GPES4 bajo entorno Windows XP de Microsoft”. Todas las
soluciones fueron preparadas utilizando agua desionizada de resistividad superior a
18 MQcm. Por ultimo, todos los reactivos fueron escogidos de la maxima pureza

disponible en Aldrich® y fueron utilizados sin realizar purificacion extra alguna.

Figura 5.2-7. Micrografias SEM de VACNTs crecidos sobre un electrodo de Ir: recién depositados (a) y
después de un tratamiento con plasma de H,O (b). Micrografias SEM de VACNTSs sobre Si después de ser
sumergidos en HNOj; (6M) durante 10 min: sin tratamiento con plasma de H>O (c) y con tratamiento (d).
Imagen HRTEM del cuerpo de un VACNT que muestra su estructura tipo “bambu”. Las lineas negras
superpuestas resaltan los planos grafiticos, en cuyos extremos presumiblemente tiene lugar la

transferencia electronica.
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En la figura 5.2-8.a se presenta la tipica respuesta en voltametria ciclica de un electrodo
de Ir sin modificar. El voltamograma es completamente reversible en el rango de ritmos
de rastreo estudiados (desde 25 mVs™ hasta 2 Vs™). La separacion media entre los picos
de potencial de reduccion y oxidacion a lo largo del rango de ritmo de rastreo es de
84 +4 mV. Esto es indicador de un electrodo con una cinética casi reversible, puesto
que la separacion pico a pico para un proceso electroquimico totalmente reversible es

cercano a 60 mV.

El espesor de la barrera de difusion (20 nm) se muestra suficiente para pasivar el
electrodo, tal como indican los voltamogramas de la figura 5.2-8.b. Notese que hay un
cambio en el orden de magnitud de las corrientes, desde un rango alrededor del pA
hasta por debajo del nA. No obstante, en los voltamogramas todavia se intuye el rastro
de un proceso de reduccion coincidente con el potencial de reduccion del complejo de
Ru. Esto se asocia a la presencia de pinholes en la capa de SiOy, lo cual permitio la
difusion de cantidades pequefias pero suficientes de Ru(NH;)s" " hacia el electrodo de Ir
localizado debajo, donde fueron reducidos. La figura 5.2-8.c muestra la respuesta en
voltametria de un electrodo tras el depdsito de la capa de catalizador (Fe). La corriente
gana ahora casi 2 ordenes de magnitud con respecto a la anterior configuracion, y
presenta una apariencia sigmoidal. Este comportamiento es tipico de una matriz de
microelectrodos, o mas probable en este caso, una matriz de nanoporos. La mayor
corriente apunta a que el catalizador, durante su depdsito, se “cold” en los defectos de la
capa de SiOy y se crearon pistas de conduccion hacia el electrodo activo. Otro efecto
asociado con la capa de Fe es un incremento en la corriente capacitiva del
voltamograma, el cual es proporcional al 4rea de la interficie entre las partes activas del
electrodo y la soluciéon. La figura 5.2-7.a muestra la micrografia obtenida mediante
SEM de los VACNTs recién depositados sobre un chip. En esta imagen se visualiza el
alto grado de orientacion vertical de las estructuras, asi como la alta densidad de éstas.
Los VACNTs presentan longitudes alrededor de 750 nm y diametros de entre 30 y
120 nm. Su densidad fue estimada, mediante una vista superior, en ~2.7-10° cm™. El
control de la longitud y densidad de los VACNTSs es critico para el comportamiento del
dispositivo final. En cuanto a la longitud, se obvio la posibilidad de confinar los
VACNT: en el electrodo mediante el depdsito de una fotorresina, dado que el electrodo

ya se hallaba rodeado por una capa de oxinitruro de silicio de 1 pm.
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Figura 5.2-8. Desarrollo paso a paso de un electrodo de VACNTs (derecha) y su respuesta en

voltametria ciclica con 3,45 mM Ru(NH;)s" en 0,1 M KCI con un ritmo de rastreo de 25 mVs'

(izquierda). Fotografia SEM del chip utilizado en este estudio antes del crecimiento de VACNTs (a). Tras
depositar 20 nm de SiO, (b). Tras depositar el catalizador (Fe) (c). Una vez depositados los VACNTs (d).

Después de retirar tanto el carbono amorfo como la particula catalizadora de la punta (e).
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Puesto que el deposito de VACNTSs se extiende a toda la superficie del chip, se limito la
longitud de las estructuras a menos de 1 um paraevitar el contacto entre los VACNTSs
presentes en la frontera, dentro y fuera del electrodo activo. Previamente, se observo
como el depodsito de VACNTs de varios pm de longitud hacia que una matriz de
microelectrodos presentara un comportamiento equivalente al de un macroelectrodo de
area igual al area recubierta de VACNTSs. Por tanto, una ventaja de utilizar VACNTSs
cortos es que se sortea un punto débil inherente de los electrodos fabricados mediante
técnicas litograficas. No obstante, siempre se puede variar el proceso de fabricacion
litografica de manera que se obtengan VACNTSs solamente en el area correspondiente al

microelectrodo.

En la figuras 5.2-7.a, 5.2-7.b y 5.2-7.c se observa la particula catalizadora en el extremo
superior de los VACNTs crecidos sobre un microelectrodo y sobre Si, respectivamente.
La densidad de VACNTSs queda determinada por la densidad de nanoislas formadas
durante el tratamiento térmico de la capa de catalizador. Para un mayor control sobre la
densidad, existen varias posibilidades. Por un lado, la variacion en el espesor de la capa
de Fe hace variar la densidad de nanoislas, tal como se observo en § 4.2.1. Otra
posibilidad es variar el material catalizador, ya que la distribucién de particulas también
cambia segun si se utiliza Fe, Co o Ni. Por tltimo, siempre se puede recurrir a técnicas
de litografia de haz de electrones (§ 4.3.2), aunque esto comprende un aumento
considerable en el tiempo de fabricacion del dispositivo. La densidad de VACNTSs es un
parametro importante porque ésta afecta al comportamiento electroquimico del
electrodo. Primero, un electrodo con una alta densidad de VACNTs facilita la
interpretacion de la cinética de transferencia electronica, ya que es razonable asumir una
homogeneidad espacial del material del electrodo. Por tanto, los ritmos de transferencia
electrénica observados pueden ser atribuidos solamente a las propiedades morfoldgicas
de los VACNTSs y no a una combinacion de éstos y el sustrato. Segundo, es factible el
uso de modelos de transporte conocidos y bien definidos para la interpretacion de las
medidas, como los que contemplan la difusion plana y hemisférica, dependiendo de la
geometria real del electrodo. Ademas, el control de la densidad de VACNTS es de gran
interés en el area de biosensores, donde es necesaria la disponibilidad combinada de

puntos de transferencia electronica y de anclaje para biomoléculas.
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En la figura 5.2-8.d, el voltamograma muestra la respuesta del electrodo de Ir justo
después del deposito de VACNTSs. La corriente se ha incrementado en un orden de
magnitud con respecto al paso anterior, lo cual sugiere que ahora la totalidad del
microdisco estd en contacto con la solucion, pero la transferencia electronica ha
empeorado significativamente. De hecho, no se observan picos de reduccion ni la forma
sigmoidal de los estadios anteriores. Esto se asocia a la presencia de una capa de a-C
recubriendo los VACNTSs y que se genera como producto secundario en el proceso
PECVD. De cara a la eliminacion de esta “piel” de carbono, se someti6 el chip a un
plasma de H,O en el mismo sistema de deposito, siguiendo los pasos del trabajo
descrito en [Huang, S. M. et al., 2002]. Para ello, se escogi6 una potencia de plasma RF
de 50 W (que gener6 un potencial de autopolarizacion de — 425 V), y una presion de
50 Pa. Aunque el mecanismo no se comprende completamente todavia, el plasma de
H,0 presumiblemente oxida el a-C, que es retirado en forma de CO,. La figura 5.2-7.b
muestra una imagen de VACNTs después del tratamiento. Las estructuras aparecen
ligeramente mas delgadas, a la vez que se distingue de manera mas clara las particulas

metalicas de las puntas.

De cara a asegurar que la respuesta electroquimica es debida solamente a los VACNTSs
y no a los restos de material catalizador, también se retiraron las particulas de Fe
presentes en sus extremos superiores. Para ello, se sumergieron los chips en una
solucion de HNO; 6 M durante 10 min, bajo agitacion constante (stirring). No obstante,
se comprobd que el HNO; por si mismo no es suficiente para eliminar el material
catalizador. Esto es debido a que la delgada capa de carbono amorfo que las recubre
(ver §4.2.2) protege al Fe de ser atacado por el acido. Como prueba de ello, los
VACNTSs de la figura 5.2-7.c no fueron sometidos a un plasma de H,O, por lo que
conservan la particula de Ni en su extremo tras su inmersion en HNOs. En cambio, los
VACNTs de la figura 5.2-7.d, que si fueron sometidos a un plasma de H,O, carecen de
particula catalizadora en las puntas. La voltametria ciclica de los VACNTs
“purificados” se expone en la figura 5.2-8.e. El voltamograma ha recobrado los picos de
oxidacion y reduccion propios de un comportamiento reversible o casi reversible. De
manera similar a los electrodos de HOPG, donde la transferencia electronica ocurre
preferencialmente en los defectos y entre los planos grafiticos, la transferencia

electrénica debe ocurrir indistintamente en las puntas y en las paredes de estos
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VACNTs [Banks C. E. et al., 2006]. La figura 5.2-7.e muestra en detalle la estructura de
tipo bambu de las estructuras mediante HRTEM. En ella se aprecian los bordes de los

planos grafiticos donde el intercambio electronico tiene lugar.

Aunque la magnitud de los picos en la figura 5.2-8.e es ligeramente menor que en el
electrodo de Ir original, el caracter de electrodo plano del dispositivo es evidente por la
presencia de picos en el voltamograma. Sin embargo, todavia no esta claro porqué el
dispositivo modificado presenta un pico de corriente menor respecto al microelectrodo
original. Podria ser debido al efecto pasivador del SiOy depositado sobre el electrodo de
Ir, o a particulas de polvo que reducen la superficie efectiva de los electrodos. En
cualquier caso, el electrodo resultante muestra propiedades electrocataliticas excelentes.
La separacion pico a pico permanece alrededor de los 70 mV al menos hasta 2 Vs™.
Ademas, sorprendentemente, la corriente capacitiva de estos electrodos modificados con
VACNTSs es comparable a la observada en el microelectrodo original, lo que representa

una ventaja importante en este tipo de dispositivos.

En paralelo, se observd que el adelgazamiento de los VACNTSs producido por el
tratamiento en plasma de H>O hace que éstos se vuelvan fragiles mecanicamente, como
se comprobo6 con la muestra 18B05. Dicha muestra fue fragmentada en dos porciones,
que fueron expuestas a un plasma de H,O, una durante 80 s y la otra durante 300 s.
Posteriormente, ambas porciones fueron sumergidas durante 10 min en una solucion de
HNO; 6 M (figura 5.2-9.a y figura 5.2-9.b). Durante su inmersion en la solucion acida,
probablemente debido a efectos de capilaridad [Liu H. et al., 2004], los VACNTSs se
doblan hasta encontrarse con sus estructuras vecinas y formar haces. Este efecto es mas
pronunciado conforme aumenta el tiempo de exposicion al plasma de H,O, lo cual
revela un desgaste de su estructura debido al bombardeo i6nico. En el caso de los
VACNTSs crecidos sobre los microelectrodos, el tiempo de exposicion al plasma es de
60 s, por lo que se espera que conserven su robustez original. Por otro lado, no se puede
asegurar que el fendmeno de agrupamiento sea irreversible, puesto que las imagenes
han sido tomadas “en seco”. Podria ocurrir que al sumergir de nuevo el dispositivo en

una solucion acuosa los VACNTSs vuelvan a separarse.

Por ultimo, debe haber un efecto adicional producido por el tratamiento en HNOs.

Aparte de disolver la particula metalica de las puntas, es muy probable que la
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exposicion de los VACNTs a HNO; provoque la aparicion de grupos hidroxilicos y/o
carboxilicos en los bordes de los planos grafiticos en contacto con la solucion. Esto se
desprende de las distorsiones que aparecen en los voltamogramas ciclicos, después del
pico de reduccion correspondiente al complejo de Ru disuelto, registrado a ritmos de
rastreo moderadamente altos. Tal como se muestra en la figura 5.2-10, los
voltamogramas se ensanchan por encima de los 200 mVs™', quizéas debido a la absorcién
débil del complejo de rutenio positivo sobre las terminaciones carboxilicas hidrolizadas
presentes en los VACNTSs. Es pausible que el ensanchamiento de los voltamogramas sea
debido a la absorcion ya que éste se hace mas pronunciado a medida que se aumenta el
ritmo de rastreo de los voltamogramas. De hecho, la contribucion del material absorbido
se hace mas importante en comparacion con la difusion para ritmos de rastreo crecientes
[Wopschal Rh. et al, 1967]. El Ru(NH;)s’" debe estar siendo absorbido en el
microelectrodo modificado debido a las interacciones electrostaticas entre el complejo y
los grupos carboxilicos cargados negativamente anclados sobre la superficie de los

VACNTs.

muestra 18B05

muestra 18B05
) +

: +
80 s plasma H;O )
+

300 s plasma H,0
+&
10 min HNO;

10 min HNO;

Figura 5.2-9. Micrografias SEM donde se ilustra el efecto de agrupamiento de los VACNTs después de
ser sumergidos en HNO;. Este fenomeno esta correlacionado con su exposicion previa a un plasma de
H,0: durante 80 s (a), y durante 300s (b). Ambas fotos pertenecen a dos fragmentos de la misma

muestra.
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5.2 Microelectrodos basados en VACNTSs para analisis electroquimico

2x107°6
1x10°6

~ 1x10°®
-2x1078
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E /V vs. Ag/AgCl (3M KCI)
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Figura 5.2-10. Voltametrias ciclicas de Ru(NH3)s'" en el electrodo de VACNTS con ritmos de rastreo de
200, 500, 1000, 2000 mVs™. El ensanchamiento después del pico de reduccion controlada por difusion se

debe a la absorcion del complejo de rutenio sobre los VACNTSs.

En cualquier caso, la presencia de terminaciones —OH y —COOH puede resultar
provechosa en ciertas aplicaciones donde se desee el anclaje de otros grupos funcionales
o incluso biomoléculas [Yang W. R. et al., 2007; Pumera M. et al., 2007; Yin Y. J,,
2005].

Otro aspecto remarcable de estos nuevos dispositivos es su robustez y estabilidad a
largo plazo. Si bien el pulido mediante compuestos abrasivos (comln en otros
electrodos basados en capas delgadas) es inviable en nuestros electrodos modificados,
los VACNTSs no requieren activacion electroquimica alguna para que sean operativos.
Incluso después de semanas de almacenamiento, éstos presentan una disminucion nula o

casi nula en sus propiedades electroquimicas.
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6 CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se ha disefiado y construido un prototipo de reactor experimental para el depdsito de
CNTs mediante PECVD. Las principales caracteristicas de este sistema son su robustez

y reproducibilidad.

Se ha definido un proceso secuencial in-situ para el deposito de CNTs. En este proceso

se suceden diversas tecnologias:

— Pulverizacion catodica asistida con magnetrén para el deposito de las capas

nanomeétricas catalizadoras.

— Tratamiento térmico a temperaturas entre 500 y 900 °C de las capas para la

formacion de particulas nanométricas catalizadoras.

— Deposito quimico en fase vapor (CVD) a partir de gases precursores de carbono

para el crecimiento de CNTs.

— Deposito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD) RF y DC—pulsada

a partir de gases precursores de carbono para el crecimiento de CNTs alineados.

Se ha demostrado la eficiencia de la técnica de pulverizacién catddica asistida con
magnetron para esta aplicacion, que permite un control preciso del espesor (unos pocos
nanometros) de las capas de metal catalizador y una excelente reproducibilidad, y la
eficacia del tratamiento térmico posterior que da lugar a la formacion de particulas

nanométricas por granulacion térmica.

Se ha observado que el didmetro medio de estas particulas aumenta con el espesor
original de la capa metélica catalizadora. Por otro lado, la densidad de particulas
aumenta con el espesor de la capa inicial, pero este aumento viene limitado por un

mecanismo de coalescencia entre nanoislas vecinas.

Las técnicas de microandlisis (EDX, EELS) y difracciéon de electrones (SAED)
aportaron informacion sobre la estructura y composicion de las particulas catalizadoras
halladas en el interior de los CNTs sintetizados mediante PECVD en el sistema

experimental aqui presentado. En todos los casos estudiados en los que la particula
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catalizadora resultd activa para el crecimiento de CNTs, se encontraron las fases
cristalinas correspondientes al metal puro y no se detectaron fases de oxidos ni de

carburos.

Se ha demostrado experimentalmente la posibilidad de uso de barreras de difusion para
el crecimiento de CNTs sobre Cu en vistas a las aplicaciones en electrodos de potencia

y en microelectrodos en procesos electroquimicos.

Se han probado diversos materiales cerdmicos como barrera de difusion: SiOy, TiN,
ITO, SiNy. De entre estos, aunque las tres primeras se han mostrado eficaces, los

mejores resultados han sido obtenidos con SiOy y TiN.

En el caso del TiN depositado mediante el sistema CFUBMSIP en Teer Coatings Ltd.
(UK), se ha demostrado que su comportamiento como barrera de difusion es optimo
cuando se deposita bajo condiciones de Vpas=-50V, lo cual estd ligado a una

presencia minima de vacantes de N y Ti. Para este recubrimiento, se encontrd que

Dy=(3,0+1,3)10° nm’s™ y Ep = 1,00 £ 0,04 eV.

En los CNTs obtenidos por CVD mediante inyeccion de ferroceno, se ha evidenciado
una clara influencia de la interaccion sustrato-catalizador en la morfologia de las
estructuras sintetizadas. Los CNTs/cuarzo presentaron mayor perfeccion estructural, tal
como se pudo comprobar mediante espectroscopia Raman y TEM. El material
catalizador encapsulado que se encontr6 en el interior de las nanoestructuras
sintetizadas consistié en una mezcla de a—Fe y Fe;C. En los CNTs crecidos sobre

cuarzo, ademads, se identifico una fase estable de y—Fe.

Mediante la medicion de la concentracion de Fe en profundidad en la capa de SiNy, se
ha deducido el coeficiente de difusion del Fe en este material (a 750 °C) con un valor de
D = 0,003 nm’s". Este valor se halla un orden de magnitud por debajo del valor hallado
para la difusion de Fe en las capas de TiN depositadas mediante el sistema CFUBMSIP,
aunque existen importantes diferencias en el método para calcular este valor, mas

fiables para el ultimo caso.

Se han depositado VACNTs aislados sobre sustratos de silicio litografiados mediante

EBL utilizando Ni como catalizador. La morfologia de las estructuras sintetizadas ha
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6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

contribuido a comprender los mecanismos de crecimiento y alineamiento de los

VACNTs.

Se ha demostrado que la utilizaciéon de una fuente de DC—pulsada para la sintesis de
CNTs mediante PECVD produce estructuras mas cortas que las obtenidas con una
fuente RF, bajo las mismas condiciones de potencia. Estas diferencias se han asociado a
la relacién entre especies precursoras del crecimiento y especies responsables de la

erosion idnica, mayor para los plasmas de RF.

Se ha evidenciado que en el crecimiento de CNTs mediante PECVD, sobre c-Si con una
capa nativa de 6xido, el aumento de la temperatura produce VACNTs maés largos, pero
que a partir de un cierto valor (> 700 °C), la particula catalizadora puede fragmentarse
en varias partes activas, dando lugar a estructuras ostensiblemente mas largas, fruto de
un crecimiento simultaneo desde la base y la punta. Este tipo de crecimiento es
considerado como una evidencia del mecanismo de alineamiento propuesto por

Merkulov y colaboradores

Una temperatura excesivamente elevada puede llevar a la desactivacion del catalizador,
bien debido a su total difusion en el sustrato o a la formacion de un nuevo compuesto
(siliciuros). Mediante EDX, se ha acotado el grado de contaminacién (Si) maximo
permitido en Ni para mantener su actividad catalitica. Este porcentaje se halla entre un

10 y un 30 %.

Se ha verificado que los CNTs producidos en este trabajo se empiezan a oxidar
alrededor de los 420 °C. Concretamente, en los VACNTSs obtenidos mediante PECVD
se observa claramente como el proceso de oxidacion empieza preferentemente en los

extremos del tubo, y continua en las paredes.

El comportamiento de los dispositivos LDAP tratados con CNTs presenta unas
caracteristicas similares a los LDAP sin modificar y el estudio realizado no es
concluyente. Es necesario un estudio mas amplio para poder evaluar correctamente el

efecto de la introduccion de VACNTSs en la interficie electrodo-barra laser.

Este estudio ha permitido evaluar la densidad de corriente media admitida por los CNTs

depositados, con un valor alrededor de 3-10* Acm™.
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Se ha desarrollado microelectrodos para aplicaciones electroanaliticas, donde el material
activo son VACNTs. Los electrodos obtenidos de esta manera presentan varias ventajas
sobre otros electrodos basados en CNTs, de las cuales se destacan como las mas

relevantes:

— Su baja corriente capacitiva, la cual es comparable a las encontradas en

electrodos metalicos.
— Surépida cinética de transferencia electronica

— La posibilidad de confinar los VACNTSs utilizando técnicas de fotolitografia

estandares.

El estudio de la interaccion catalizador-sustrato en relacion al crecimiento de CNTs se
muestra como un campo todavia poco explorado. Sin embargo, a partir de los resultados
obtenidos en este trabajo se pueden establecer nuevos focos de investigacion. Si bien un
elevado coeficiente de difusion del catalizador en el sustrato representa un problema
para ciertas aplicaciones, el control sobre su estructura superficial puede ofrecer
interesantes ventajas, tales como la posibilidad de modular la densidad de CNTs sin

necesidad de emplear técnicas litograficas.

Existen varios aspectos de gran relevancia en los que se deberia profundizar en un
futuro préximo. Por ejemplo, el contacto eléctrico entre CNT y sustrato o bien el efecto
del plasma sobre el crecimiento. En este ultimo caso, seria de gran interés el estudio del
plasma mediante técnicas intrusivas como la sonda de Langmuir, de cara a obtener
medidas de parametros fundamentales como son la temperatura y densidad electronicas

del plasma.

Los CNTs sintetizados en nuestro reactor son un material idoneo para aplicaciones en
las que se desea una gran superficie especifica unida a una buena conductividad
eléctrica. Ademads, su estructura tipo bambu garantiza una elevada area efectiva de
intercambio de cargas, en contraposicion a MWCNTs con paredes paralelas a su eje
natural. Por lo tanto, es de gran interés continuar con las aplicaciones que se han
desarrollado en este trabajo, a la vez que apostar por futuras aplicaciones relacionadas
con el uso de estas nanoestructuras como material de electrodo en supercondensadores,

pilas de combustible o células solares.
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7 ANEXOS

7.1 ANEXO l. Difusion en soélidos

La difusion entre dos materiales, puros y quimicamente homogéneos conectados por

una superficie plana se puede modelizar mediante la ley de Fick [Ohring M., 1992]:

D dC(x)
dx

J= (7.1.a)
En la que se establece una relacion de proporcion entre el flujo de dtomos que se
difunden a través de la interficie que separa a los dos materiales J con el gradiente de
concentracién instantianeo C(x) (dtomos'm™). El signo negativo indica que el flujo de
atomos se considera en el mismo sentido en el que disminuye la concentracion. El
coeficiente de difusion D es caracteristico del material difundido y el material donde se
difunde y est4 expresado en unidades de m”s™". Esta cantidad depende de la temperatura,

generalmente, segun la ecuacion de Arrhenius:

D=D, exp(~E,, /k,T) (7.1.b)

En la que Dy es una constante asociada, nuevamente, al material difundido y al material
en el que éste se difunde, y se puede entender como la difusividad maxima de un
material en otro cuando la temperatura tiende a infinito. Ep es la energia de activacion

del proceso de difusion, expresado en unidades de energia/atomo, y kg es la constante de

Boltzmann.
Matriz: Cu D, (10”*m’s™) Ep (eV/atomo) Rango T (°C)
Fe 1,4 2,25 719 — 1083
Ni 2,7 2,45 743 - 1076
Co 1,93 2,35 702 — 1088
Al 0,08 1,88 700 — 1075
Si 0,07 1,78 700 — 1050
S 23 2,14 800 — 1000

Tabla 7.1-1. Valores correspondientes a la difusividad de varios elementos en una matriz de Cu.
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7.1 ANEXO I. Difusién en solidos

Esta es una ley general que se aplica también al caso de sdlidos y, concretamente, al
caso de la difusion de atomos desde una capa delgada depositada sobre un sustrato
solido. La tabla 7.1-1 muestra diversos valores de Dy y Ep de diversos elementos

cuando se difunden en una matriz de Cu, para un rango de temperaturas determinado.

1E-11

1E-12

0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05
1000/T (10*K™)

Figura 7.1-1. Dependencia con la temperatura de los coeficientes de difusion de varios elementos en una

matriz de Cu.

Si se introduce una dependencia temporal en la concentracion, se deduce la siguiente

ecuacion diferencial, denominada segunda ley de Fick:

oC(x,0) _ 0 (_ p OCC, z)] (7.1.0)

ot Ox Ox
Si asumimos un coeficiente de difusion D independiente de C y de x, la ecuacion se

simplifica de la siguiente manera:

oC(r1) __, 0°Clxi)

7.1.d
Ot ox’ ( )

Para una solucion a esta ecuacion, imaginamos la situacion ideal en la que tenemos un
material de espesor semi-infinito (a efectos practicos) en el que se difunde una capa

ultradelgada de otro material (o el mismo), ambos sélidos monoatémicos y unidos por
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7. ANEXOS

una superficie plana. Se pueden considerar entonces las siguientes condiciones de

contorno para C(x,2):

- Cx,0)= 0 para 0 < x < oo
- C(o,t) = 0 parat> 0

- | 0°° C(x,t)dx =S,

Donde S se considera como una fuente instantdnea de a&tomos por unidad de superficie.
La funciéon C(x,¢) que satisface la ecuacion (7.1.d) en las condiciones de contorno

especificadas resulta:

Cx,t) = \/%exp(— 4’;) J (7.1.)

En la figura 7.1-2 se puede apreciar como varia el perfil de la concentracion C(x,?) en
funcion de la profundidad, para diferentes valores de ¢, en el caso de una lamina delgada
de Fe sobre Cu a 700 °C (datos de Dy y Ep para Fe difundido en Cu obtenidos de
[Mackliet C. A., 1958]. Tomando V4Dt como un valor indicativo de la penetracion del
material difundido en funcion del tiempo, podemos extraer que la capa de Fe penetra en
el Cu, a 700 °C, hasta una profundidad de ~ 30 nm en menos de 1 segundo, de acuerdo
con el modelo utilizado. Si en Ilugar de considerar una ldmina ultradelgada

consideramos una lamina gruesa, entonces debemos cambiar una de las condiciones de

contorno:
C0,1) = Cy

Esta condicion corresponde a una concentracion constante en la interficie que separa los
dos materiales, es decir, que a lo largo del tiempo el nimero de atomos que atraviesan la
interficie se considera constante, al menos hasta que se consume la capa. Asi pues, la

solucion que se obtiene para la ecuacion (7.1.d) es:

X 2 xiNipe
C(x,t)=C0[]—erfm)=cc[]—ﬁjo e dZJ (7.1.9)
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7.1 ANEXO I. Difusién en solidos
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Figura 7.1-2 Evolucion de la concentracion en funcion de la profundidad x, en diferentes instantes, para

una lamina ultradelgada de Fe (BCC) que se difunde en una matriz de Cu a 700 °C. En escala

logaritmica, se representa la penetracion del material en funcion del tiempo.

100
80
< 60
£
S
O
40 —
——0.005s
0.01s
——0.02s
20 q 0.05s
\ ——0.1s
0
0 5 10 15 20 25 30

X (nm)
Figura 7.1-3.Evolucion de la concentracion en funcion de la profundidad x, en diferentes instantes, para
una capa gruesa de Fe (bcc) que se difunde en una matriz de Cu a 700 °C. En este caso, se considera una

concentracion constante en la interficie a lo largo del tiempo. La longitud de penetracién es (4Dt)"?

tambien.
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7.2 ANEXO Il. Sistema de vacio y gestion de gases (esquema)

NH;

N,

camara principal

gas ballast
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7.2 ANEXO II. Sistema de vacio y gestion de gases (esquema)

Relacion de simbolos y significacion:

Simbolos de vacio

—Hllili—

Conexion flexible

MFC

Controlador de flujo masico

Bomba rotatoria

Bomba turbomolecular

Bomba “roots”

Valvula manual

Valvula de botella y valvula principal

Valvula neumatica

Regulador de presion con indicadores de
alta y baja presion

Filtro de gas (alumina)

Medidor de presion

Salida de gas

PV @ b 2% % 0 @O

Trampa de aceite
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7.3 ANEXO lll. Proceso de validacion de un LDAP

Incremento de intensidad en modo PULSADO
hasta observar el encendido de los diodos laser

¢Encendido
homogéneo de los Incrementar
diodos laser? fuerza de

si NO pinzado

¢Encendido
homogéneo de los
diodos laser?

¢ Desdoblamiento
pico emisién?

si NO

NO si

Incrementar
fuerza de
pinzado

¢ Desdoblamiento
pico emision?

Laser no apto

v NO si

Incremento progresivo de
la intensidad en modo
PULSADO hasta 70A

!

Anotacién
de V, AA,
FWHM

\4

Intensidad — 0 A >

A 4

Incremento de intensidad en modo
CONTINUO hasta 60 A en pasos de 10 A

Anotacion

de V, AA,
FWHM

a 60 A:
- Eficiencia de conversion > ¢ ?
~AN<?
-FWHM < ;?

- Encendido homogéneo de los diodos

Si NO
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7.4 ANEXO IV. Listado de muestras y condiciones de depdsito

7.4 ANEXO IV. Listado de muestras y condiciones de depésito

En este apartado se expone un listado con las muestras escogidas para los estudios
presentados en el presente trabajo, acompafiadas de las respectivas condiciones de
deposito. Dado que no todas las muestras se han sintetizado bajo las mismas
condiciones de deposito, ni en los mismos sistemas experimentales, podra observarse
como en algunos casos las columnas y las filas de la tabla varian en tamafio y
distribucion. La nomenclatura de las muestras corresponde simplemente a la fecha de

deposito de los CNTs, segun el patron siguiente:

Mes, representado por Esta letra representa el
una de las primeras 12 orden de fabricacion
letras del abecedario dentro de un mismo dia

L1 L 1— )
Ultimas dos
— cifras del afo
Dia del mes
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CATALIZADOR DEPOSITO DE CNTs
Muestra
Barrera de |Grosor| Material | Grosor | Comentarios Tipo de | ®Pcoyr:Prus o . Comentarios
Sustrato(s) difusiéon (nm) | catalizador | (nm) | Adicionales Proceso (sccm) TCOL Pousma (W) | Veias (V) | P (Pa) | ¢ (min) adicionales
sistema
18A04a Si SiOy nativo - Co 4 calefactor |thermal-CVD 75:75 650 - - 100 15
antiguo
sistema
18A04b Si SiO, nativo - Co 4 calefactor |thermal-CVD 75:75 800 - - 100 15
antiguo
sistema
22C04 Cu - - Co 4 calefactor rf-PECVD 37:75 650 79 -430 65 9
antiguo
. probado en
22E04 Cu - - Co 6 rf-PECVD 50:50 650 89 -400 70 15 MONOCROM S.L.
. probado en
05G04 Cu - - Co 6 thermal-CVD 100:50 650 - - 110 10 MONOCROM S L.
. probado en
13G04 Cu - - Co 6 rf-PECVD 50:50 650 92,5 -400 65 15 MONOCROM S.L.
. . . i . S ) i probado en
18B05 Si SiO, nativo Ni 6 rf-PECVD 25:50 700 34 420 68 13 MONOCROM S L.
i . probado en
18B05b Cu - - Ni 7 rf-PECVD 25:50 700 34 -420 68 10 MONOCROM S.L.
25B05 Cu : ' 700
Si Si0, 500 Ni 6 rf-PECVD 50:50 30 -425 64 12
02C05 Cu - - Fe 4 rf-PECVD 25:50 650 34 - 65 15
EBL. Motivo:
19D05 Si SiO, nativo - Ni 4 Dy=100 nm | rf-PECVD 25:50 700 45 -420 90 13
54
Cu - - Co 8
28D05 Cu Tisio, | 20+10 be 140 rf-=PECVD 25:50 700 43 -425 100 10
02E05 Cu SiO, 30 Ni 5 f-PECVD | 25:50 700 18 -400 100 10 med“},laa;/]‘zms no

DN equivale a “Diametro nominal del motivo litografiado mediante EBL”
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CATALIZADOR DEPOSITO DE CNTs
Muestra Barrera de |Grosor| Material | Grosor | Comentarios| Tipode |®couy:®Pnus o . Comentarios
Sustrato() | ~ girugion (nm) | catalizador | (nm) | Adicionales | Proceso (sccm) TCO| Ppiasma (W) | Voias (V) | P (Pa) [t (min) adicionales
Ferroceno ITO Ar:
Cu ITO 80 (8,76 % en depositado en |thermal-CVD 241 T . Realizad
27G05 masa, - EE Dept. > | inyeccién | © I;n,m | 750 - - Atmosf. | 120 Ms‘gﬁ): f“sé
Cu - - disuelto en ferroceno . pt.
0,25 I'min
Si0, - - tolueno)
ITO
05HOSITO Cu ITO 8 depositado en
Ferroceno EE Dept. Ar
(8,76 % en SiN thermal-CVD T .
X . e 241 ; Realizad
0SHOSSIN Cu SiNg 50 masa, - |depositado en| inyeccion Hn?m 750 - - Atmosf. | 120 Meé?&lﬁ l;)eer':
disuelto en EE Dept. ferroceno T pt.
0,25 I'min
tolueno) TiN
05HOSTIN Cu TiN 20 depositado en
EE Dept.
19A06 Cu - - Fe 20 thermal-CVD 25:50 700 - - 100 15
oxidado
Fe 4 termlcgmente
Sin
03D06 Cu Sio, 35 trfa%;?go rEPECVD | 25:50 | 700 40 400 100 | 15
X
Ni 4 termlcgmente
Sin
tratamiento
4 EBL. Motivo:
101 p =100 nm
24D06 Si SiO, nativo | - Ni 240 f-PECVD | 2550 | 700 40 420 100 | 15
10 EBL. Motivo:
Dy =300 nm
20

55 Electrical Engineering department (University of Cambridge).
56 Material science and metallurgy department (University of Cambridge).
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CATALIZADOR DEPOSITO DE CNTs
Muestra
Barrera de |Grosor| Material |Grosor|Comentarios| Tipode |®cypy:Pnns o . Comentarios
Sustrato(s) |~ jifusion (nm) | catalizador | (nm) | Adicionales | Proceso (sccm) TCO| Pptasma (W) | Voras (V) | P (Pa) ¢ (min) adicionales
P=100 W
ulsed-de- V=-320V Viias medido con
23E06 Si SiOy nativo - Fe 4 pPECVD 25:50 700 1=0,31 A -850 100 15 osciloscopio
F=150 kHz (pico (-))
1,=2,416 us
21F06b . . Anodo laser probado en
Cu SiO, 35 Ni 4 rf-PECVD 25:50 600 50 -400 100 15
21F06¢ Céatodo laser MONOCROM S.L.
, P=100 W \% medido con
23F06b Anodo laser ulsed-de- V=-315V B;)/;Sciloscopio
Cu SiO, 35 Ni 4 pPECVD 25:50 600 1=0,31 A -850 100 15 (pico (-))
23F06¢ Cétodo laser F=150 kHz, probado en
1,=2,416 us MONOCROM S.L.
27F06b Si SiO, nativo - Fe 4 rf-PECVD 25:50 700 50 -325 100 18
17G06A Si SiO, nativo - Fe 4 rf-PECVD 25:50 700 100 -530 100 18
P=50 W
ulsed-de- V=213V Viias medido con
17G06B Si SiO, nativo - Fe 4 pPECVD 25:50 700 1=0,23 A -600 100 18 osciloscopio
F=150 kHz (pico (-))
1,=2,416 us
p-electrodos Sustratos .
. L. Enviados al CNM
03306 1 Pt - Sioy 33 Fe 4 S“mm]lsér;?\j’[s tEPECVD | 25:50 700 50 430 100 15 para test
p-e e/itljo 0s por ¢ electroquimico
1,7
04E07 Si SiO; nativo - Co ?(5) rf-PECVD 25:50 750 50 -430 100 15
13,9
p-electrodos
Pt/Si
" -el;: c/tsrpdos Sustratos Enviados al CNM
31E07 1 rt L ) SiO4 35 Fe 4 suministrados| rf-PECVD 25:50 700 57 -400 100 15 para test
p-electrodos 1 CNM e
AwSi pore electroquimico
p-electrodos
Au/leZ
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CATALIZADOR DEPOSITO DE CNTs
Muestra
Barrera de |Grosor|] Material |Grosor] Comentarios Tipo de | ®coy2:Pnus o . Comentarios
Sustrato(s) difusion (nm) | catalizador | (nm) Adicionales Proceso (sccm) TCO| Ppiasma(W) | Viias (V) | P (Pa) |t (min) adicionales
10E07 Si SiO, nativo - Co 8 rf-PECVD 25:50 700 76 -400 100 15
Tratamiento con
plasma de H,O +
inmersion en
10307 ”‘elfrc/tsr?d"s SiO, 23 Fe 4 ff-PECVD | 25:50 | 650 58 -400 100 15 HNOs.
Enviados al CNM
para test
electroquimico
Si SiO, nativo | - Fe 150
30A08a S rf-PECVD 50:100 600 68 -400 100 15 Nuevo Reactor
i 23 F
Cu Si0, e 10
Si SiOy nativo ) Fe 150
30A08b rf-PECVD 50:100 650 61 -380 100 15 Nuevo Reactor
. 23 5
Cu Si0, Fe
10
Si SiOy nativo ) Fe 150
30A08¢ S rf-PECVD 50:100 700 68 -395 100 15 Nuevo Reactor
Cu SiO, 23 Fe
10
Si SiO, nativo ) Fe 150
30A08d ) S rf-PECVD 50:100 750 66 -390 100 15 Nuevo Reactor
Cu Si0, 23 Fe
10
Vaiastin = -22V
‘ Vains i = -50V Nuevo Reactor.
23E08 Cu TiN 50 Fe 5 Vaiastin = -75V | rf-PECVD 50:100 700 70 -390 100 15 TiN depositado en
Vaias.tin = -100V Teercoatings Itd.
Veias.tiv = =125V
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7. ANEXOS

7.5 ANEXO V. Listado de Acronimos

— AES: Auger Electron Spectroscopy/Spectrometer

— AFM: Atomic Force Microscopy/Microscope

— BWF: Briet-Wigner-Fano

— CNF: Carbon Nanofiber

— CNT: Carbon Nanotube

— CVD: Chemical Vapor Deposition

— DC: Direct Current

— EBL: Electron Beam Lithography

— EELS: Electron Energy Loss spectroscopy/Spectrometer
— FED: Field Emission Display

— FET: Field Emission Transistor

— GMR: Giant Magnetoresistence

— HiPCO: High Pressure (Disproportionation of) Carbon Monoxide
— LCD: Liquid Crystal Display

— LDAP: Laser de Diodos de Alta Potencia

— MBE: Molecular Beam Epitaxy

— MWCNT: Multi-Walled Carbon Nanotube

— PECVD: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
— PID: Proporcional-integral-derivador/Proportional-Integrative-Derivative
—  QMS: Quadrupolar Mass Spectroscopy/Spectrometer

— RBM: Radial Breathing Modes (Raman)

— RF: Radiofrecuencia/Radiofrequency

— SEM: Scanning Electron Microscopy/Microscope

— SIMS: Secondary lon Mass Spectrometry/Spectrometer
—  STM: Scanning Tunneling Microscopy/Microscope

— SWCNT: Single-Walled Carbon Nanotube

— TEM: Transmision Electron MicroscopyMmicroscope

— TM: Tangencial Modes (Raman)

— VACNT: Vertically Aligned Carbon Nanotube
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RESUMEN EN INGLES (SUMMARY IN ENGLISH)

Overview

Given their singular electric, thermal and mechanic properties, carbon nanotubes
(CNTs) have been a remarkable focus of attention in the last two decades from a
scientific and technological point of view. Among the wide spectrum of applications of
this new material, it is highlighted their use as building parts of nanoelectronic circuits
and nanodevices. Currently, this research field is focused on the growth of CNTs with
specific characteristics at a desired location, essentially by chemical vapour deposition
(CVD) techniques. One of the most important obstacles of this process deals with the
difficulty for growing CNTs on metallic surfaces. This is caused mainly by an
interdiffusion process that takes place between the metallic substrate and the catalyst
particle (Ni, Co or Fe), and this is activated by the high temperature required for CNT
deposition (> 600 °C).

This work has been devoted mainly to overcome this problem and particularly, for the
growth of vertically aligned CNTs (VACNTSs) on metals, by means of Plasma Enhanced
CVD (PECVD).

The research presented here has been addressed towards the development of efficient
barrier thin layers (~ 50 nm or less), with a low electrical resistance. This comprised
several fundamental analyses of the substrate surface, the catalyst material and of the
synthesized nanostructures. The obtained results led to a proper understanding of the
catalyst-substrate interactions, and provided relevant information about the VACNTSs
growth and alignment mechanisms. The materials employed as barrier layers were
mainly TiN and SiOy. The performance of these coatings allowed the growth of CNTs
in similar conditions as other ceramic materials usually employed for CNT growth, as
Al,O3 (alumina) and SiO, (quartz), which demonstrates that diffusion of the catalyst
material to the metallic substrates was prevented.

VACNTs synthesized in the reported experimental setup were used for two different
applications. On one hand, densely packed VACNTSs coatings were deposited on copper

electrodes, which are a part of high power diode lasers. The aim of this treatment was
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the optimization of the electrical and thermal contact between the copper electrode and
the laser diodes. On the other hand, a new process was developed for the fabrication of
VACNT based microelectrodes. The goal of this work was to grow CNT material
directly on the metallic surface of the electrodes (Pt, Ir or Au). The devices take
advantage of the bamboo-like structure of the synthesized VACNTSs, which presents a

high surface area, with numerous graphitic edge-planes exposed to the medium.

Main results and prospects

A reactor prototype has been designed and mounted for the synthesis of CNTs by means

of PECVD. The main characteristics of this set-up are its robustness and reproducibility.

A sequential process has been defined for the deposition of CNTs. This process involves

several technologies:
— Magnetron sputtering for catalyst material thin film deposition.

— Annealing process of the catalyst films at temperatures ranging from 500 and

900 °C, in order to assist the formation of catalyst nanoislands.
— CVD from acetylene and ammonia gas mixtures for the growth of CNTs.

— RF and pulsed—DC PECVD acetylene and ammonia gas mixtures for the growth
of VACNTs.

Magnetron sputtering, in combination with the annealing post-treatment, has been
proved to be an efficient process for the preparation of dense distribution of catalyst

nanoislands.

It has been observed that the density and mean diameter of the nanoislands increase
with the initial film thickness. Nevertheless, the increase of the density is limited by a

coalescence mechanism between neighbouring particles.

Microanalysis techniques (EDX, EELS) and electron diffraction (SAED) provided
information about the structure and the composition of the catalyst particles found
within the CNTs. In all the studied cases where the catalyst was active for the growth of

CNTs, it was identified only pure metallic phases, but neither carbides nor oxides.
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RESUMEN EN INGLES (SUMMARY IN ENGLISH)

It has been demonstrated experimentally the possibility of using diffusion barrier layers
for the growth of CNTs on Cu for their application in high power electrodes and in

microelectrodes for electrochemical processes.

Several ceramic materials have been employed as diffusion barriers: SiOy, TiN, SiNy
and ITO. Among these, although the first three have been demonstrated to be efficient,
the best results have been obtained SiO4 and TiN.

In the case of TiN deposited at Teer Coatings Ltd. (UK) by means of the CFUBMSIP
method, it has been demonstrated that the highest performance of these films, in terms
of a low diffusivity of iron, is achieved Vpias =— 50 V, which is linked to a minimum

presence of N and Ti vacancies. For this particular coating, it was found that

Dy=(3,0+1,3):10° nm’s™ and Ep = 1,00 + 0,04 V.

Regarding the CNTs obtained by the ferrocene injection CVD, different substrates gave
rise to CNTs with different morphologies, which evidenced a clear influence of the
substrate-catalyst on the structure of the tubules. CNTs grown on quartz showed a
higher degree of crystallinity, as confirmed by Raman and TEM studies. The
encapsulated material consisted of a mixture of a—Fe and Fe;C. Interestingly, in the

CNTs grown on quartz, in addition, it was identified a y—Fe phase.

It was found a value of D =0,003 nm’s” as diffusion coefficient of iron in SiNy at
T =750 °C. This value is one order of magnitude below that obtained for the diffusion
of iron in TiN deposited by means of the CFUBMSIP method, although there are

important differences in the process carried out in order to get this value.

Isolated VACNTSs have been grown onto substrates patterned by EBL, and using Ni as
the catalyst material. The morphology of the synthesized structures showed several
features which helped to a clear understanding of the VACNTs growth and alignment

mechanisms.

The use of a pulsed—DC power source in the synthesis of CNTs by PECVD, produce
shorter structures than the ones obtained using a RF source, under identical conditions
of temperature, gas mixture, power applied to the glow discharge, etc. These differences
have been associated to the ratio between the growth precursor radicals and the etching

species, which is higher for the RF discharge.
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Concerning the effect of the temperature on CNTs grown over c-Si substrates with a
native oxide layer on top of it, it has been observed that higher temperatures produce
longer and thicker tubes. However, once a certain value of temperature is reached
(> 700 °C), the catalyst particle can break into two active fragments, one placed at the
base and the other at the tip of the CNTs. As a result, much longer structures are
produced, which is attributed to a simultaneous growth from the base and the tip of the
CNTs. This kind of growth is considered as an evidence of the alignment mechanism

proposed by Merkulov and collaborators.

An excessive value of temperature led to the inactivation of the catalyst particle, either
because of its complete diffusion into the substrate or because of the formation of a
stable silicide. EDX measurements established a range (between 10 and 30 %) for the

maximum Si content in Ni nanoparticles in order to preserve its catalytic activity.

It has been verified that the produced CNTs are thermally stable until 420 °C. From this
point, they start to oxidize. In particular, in the VACNTSs produced by PECVD, it has
been clearly observed how the tubes start to oxidize preferentially at the ends of the

tubules, and continue at the walls.

The behaviour of the high power diode lasers (LDAPs) treated with CNTs showed
similar characteristics as the standard ones and so the study carried out is not
conclusive. Therefore, it is necessary more experiments in order to assess correctly the
effect of inserting VACNTSs in the interface defined by the copper electrodes and the
laser diodes. On the other hand, throughout these experiments, it has been possible to

deduce the current transport capability of the CNTs, which is about 3-10* Acm™.

VACNTs based microelectrodes have been fabricated for electroanalytical applications,
where the VACNTSs are the active material. The goals of this kind of modified

electrodes are:

— A low capacitive current, which is comparable to the ones found in metallic

electrodes.
— A fast electron transfer kinetics.

— The possibility of confining the VACNTs using standard lithographic

techniques.
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RESUMEN EN INGLES (SUMMARY IN ENGLISH)

There are still many questions regarding the interaction of the substrate-catalyst
interaction, as a field of study in relation with CNT growth. Nevertheless, from the
results obtained within this work, several research focuses arise. Although a high
diffusion coefficient is deleterious for certain applications, the control over the surface
structure of the substrate offers interesting features, as the possibility of controlling the

CNT density without the need of using lithographic techniques.

There are several relevant aspects where further studies are needed in the near future, as
for instance, concerning the electrical contact between the CNTs and the substrate, or
the true effect of the plasma on the growth of CNTs. Thus it would be of great interest
to use intrusive techniques like a Langmuir probe, in order to obtain fundamental
plasma parameters, as the electronic density and the electronic temperature of the

plasma.

The CNTs synthesized in our reactor are an ideal material for applications where a high
surface area and a good electrical conductivity are needed. Furthermore, the bamboo-
like structure guarantees a high effective area of charge exchange, in contrast with
standard MWCNTs with their walls parallel to the natural axis of its natural axis.
Therefore, the continuation of the work developed in this thesis is encouraged. At the
same time, there are other applications where the use of CNTs is promising as the

electrode material, like in supercapacitors fuel cells ad solar cells.
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