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Sintesis de nanotubos de carbono
multicapa sobre sustratos metalicos
por el método de depasito quimico de
vapores: no todos los nanotubos son
iguales*
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RESUMEN: En este trabajo se reporta una nueva forma de crecimiento de nanotubos de carbono
sobre microcristales. Los microcristales son depositados en sustratos metalicos sujetos a tra-
tamientos termoquimicos y usados como deposito para el crecimiento de nanotubos de carbo-
no, creando nuevas formas estructurales: ensamblados en manojos de doble espiral y nanotu-
bos de carbono ensamblados en forma de flor. Son nuevos disefios morfologicos en nanotubos
de carbono multicapa (MWCNT's, por sus siglas en inglés), sintetizados mediante el método de
depdsito quimico de vapor (cvb, por sus siglas en inglés); los cuales resultan sumamente atrac-
tivos para el empleo potencial de los MWCNT's en diversas aplicaciones tecnologicas. En este
articulo se describe de manera clara qué son los nanotubos de carbono, sus métodos de sinte-
sis y los nuevos tipos de MWCNT's que se crean en el Laboratorio de Nanotecnologia de Grupo
Jumex en colaboracion con investigadores de distintas instituciones.

PALABRAS CLAVE: Nanotubos de carbono multicapa, depésito quimico de vapor, microscopia
electronica, morfologia.

ABSTRACT: In this work, we report a new way to grow carbon nanotubes on micro-crystals. The
micro-crystals are deposited on thermo-chemically treated metallic substrates, they are used
as a substrate for the growth of carbon nanotubes with novel structural shapes. These new
nanotubes shapes are: double spiral assembled bundles and flower-shaped assembled carbon
nanotubes. These are new multiwalled carbon nanotubes (MwcNT's) morphological shapes,
which are synthesized by means of the chemical vapor deposition (cvp) technique. These new
shapes are very attractive for the potential use of MWCNT's in several technological applica-
tions. This paper describes, in a clear way, what are carbon nanotubes, which are the most
common methods used to synthesize them and which are the new kinds of MwcNT's synthesized
in the Jumex. Nanotechnology Lab, in collaboration with researchers from other institutions.
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Introduccion

El carbono es un elemento sorprendente, gracias a su estructura molecular
puede enlazarse con otros dtomos y unirse entre si en diversas formas alo-
trépicas. El nimero atémico del carbono es seis, esto es, tiene seis protones
y seis electrones distribuidos de tal manera que cuatro electrones pueden
aparearse con otros dtomos formando enlaces covalentes. Entre las distintas
formas alotrépicas del carbono, las mas conocidas son: el grafito, el diamante
y el carbono amorfo, pero en las tltimas décadas se ha encontrado la manera
de generar en el laboratorio, de forma controlada, nuevas formas de carbono
con dimensiones nanomeétricas. A estas formas alotrépicas se les denomina
generalmente nanoestructuras de carbono, y suelen clasificarse de acuerdo
con sus dimensiones caracteristicas: fulereno (cero-dimensional o 0D), na-
notubo (unidimensional o 1D) y grafeno (bidimensional o 2D) (ver figura 1).

Las nanoestructuras de carbono han sido objeto de numerosas investi-
gaciones debido a sus sorprendentes propiedades fisicas y quimicas. Crono-
légicamente los fulerenos fueron las primeras nanoestructuras de carbono
en ser descubiertas, posteriormente los nanotubos de carbono, y, mds
recientemente, el grafeno. En 1985 Harold Kroto y un equipo de investiga-
dores de las universidades de Sussex y de Rice descubrieron los fulerenos co-
nocidos como Cg, debido a sus 60 dtomos de carbono [1] organizados en 12
pentagonos y 20 hexdgonos [2]. La forma de las moléculas Cg, es similar a la
del disefio tradicional de un balén de futbol soccer y tienen un didmetro
entre los 0.7 y 1.5 nanémetros.

En 1991 Sumio lijima, trabajando con un microscopio electrénico, ob-
servé la existencia de moléculas tubulares en el hollin, formadas a partir de
descargas de arco eléctrico en grafito. Estas moléculas tubulares son cono-
cidas como nanotubos de carbono (CNT, por sus siglas en inglés). Los CNT’s
pueden pensarse como capas monoatémicas de carbono enrolladas en forma
de cilindros. Estas capas pueden estar aisladas, formando CNT’s monocapa

FIGURA 1. Esquema de las nanoestructuras de carbono: (a) fulereno; (b) nanotubo de carbono, y (c)
grafeno.
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(SWNT, por sus siglas en inglés), o en arreglos concéntricos, formando CNT’s
multicapa (MWNT’s, por sus siglas en inglés) con didmetros de dimensiones
nanomeétricas.

Por su parte, en 2004 Andre Geim y Konstantin Novoselov, profesor y
alumno de la Universidad de Manchester, aislaron las primeras muestras de
grafeno a partir de la exfoliacién mecédnica de un trozo de grafito, como el
que se encuentra en cualquier mina de ldpiz. Para ello utilizaron una cinta
adhesiva, que tras multiples procesos de adhesidn, les permitié extraer capas
monoatémicas de carbono, es decir, grafeno. En el laboratorio de nanotecno-
logia de grupo Jumex sintetizamos y estudiamos los nanotubos de carbono
multicapa con diversas geometrias. A continuacién describimos los posibles
métodos para su obtencién, incluido el método de depésito quimico de va-
pores que utilizamos principalmente.

Métodos para la obtencion de nanotubos de carbono

La gran variedad de CNT’s que existe ofrece oportunidades de desarrollo tec-
noldgico en diversas areas, debido a la variedad de sus formas geométricas,
numero de capas, pureza y relacién didmetro-longitud. Estas caracteristicas
de los CNT’s determinan sus propiedades elasticas, térmicas, electrénicas y
mecénicas [3, 4].

Existen diferentes métodos que permiten obtener CNT’s, cada uno de los
métodos presenta ventajas y desventajas asociadas. Entre los métodos mas
comunes se encuentran los siguientes.

Descarga por arco eléctrico: consiste en generar una descarga eléctrica
continda entre dos electrodos, produciendo luz y calor intensos, dentro de
una atmésfera de gas inerte. Sujetas a una diferencia de potencial y presién
aproximados de 50 V'y 400 Torr, respectivamente. Bajo estas condiciones, a
través del electrodo de grafito se hace pasar una corriente intensa, lo cual
evapora los d&tomos de carbono, generando un plasma alrededor de los elec-
trodos; el electrodo positivo alcanza altas temperaturas, formando nano-
tubos de carbono, cuya longitud suele ser corta. En la figura 2 se muestra un
ejemplo del dispositivo que suele utilizarse para la obtencién de CNT’s me-
diante el método de descarga por arco eléctrico.

Ablacién laser: se basa en iluminar barras de grafito con pulsos intensos
de luz l4ser, utilizando distintos tipos de catalizadores (Ni, Co, Fe) que per-
miten obtener nanotubos monocapa. En la figura 3 tenemos un dispositivo
tipico parala obtencién de los nanotubos de carbono mediante ablacién laser,
también las barras de grafito por luz proveniente de un ldser ND:YAG mientras
se encuentran en una atmosfera de argén a una presién de 500 Torr a 1200 °C;
los CNT’s son recolectados en la superficie de una ldmina de cobre.

Radiacién por microondas: consiste en la evaporacién de carbono me-
diante exposicién a radiacién de microondas para la obtencién de nanotubos
alineados y de longitudes superiores a las de otros métodos; en la figura 4 se
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FIGURA 2. Esquema del aparato para formar cNT's por el método de descarga por arco eléctrico [5].
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puede ver un dispositivo utilizado para la obtencién de CNT’s mediante ra-
diacién por microondas, en dicha figura se observa que el sustrato que co-
lecta los CNT’s y la barra de grafito se encuentran con gas inerte.

Depésito quimico de vapores: consiste en la evaporacién de una mezcla
de quimicos y depositarla en un reactor de alta temperatura, en este método
se obtienen nanotubos de carbono de alta pureza. En la figura 5 se observa el
evaporador (sprayer) con la mezcla de quimicos como son: hidrocarburos y

FIGURA 3. Esquema del equipo de ablacion laser empleado por el grupo de Smalley [5].
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FIGURA 4. Montaje simplificado para sintesis de nanotubos con microondas.
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organometdlicos. Un reactor, que es un horno de alta temperatura, y todo
ensamblado con un tubo de cuarzo y una trampa de gases con gas inerte,
como el argén.

Seccion experimental

En el Laboratorio de Nanociencia y Nanotecnologia de Grupo Jumex se dise-
fian, procesan y analizan una gran variedad de MWNT’s mediante el proceso
de cvD. Hoy en dia este proceso de sintesis es muy popular para la obtencién
de nanotubos de carbono pues permite obtener nanotubos de alta pureza y
en gran cantidad. Basicamente, se induce la descomposicién térmica de un
vapor de hidrocarburos (por ejemplo, tolueno, benceno o acetileno), en
presencia de un catalizador metélico, que se deposita en sustratos de silicio,
grafito o silice. La obtencién de nanotubos de carbono mediante este proceso
demora tipicamente entre 10 y 60 minutos, a temperaturas que se encuentran
entre los 600 y los 900 °C, bajo una atmdsfera de gas inerte, que usualmente
es de argdn o nitrégeno. En la figura 6 mostramos el mecanismo del creci-

FIGURA 5. Tipico reactor cvp [8].
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FIGURA 6. Modelo de crecimiento de los nanotubos de carbono multicapa [6].
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miento de los MWNT’s, éste se puede describir de la siguiente forma: el vapor
de hidrocarburos entra en contacto con la particula metalica caliente, prime-
ro se descompone en hidrégeno y carbono, el hidrégeno se evapora y el car-
bono se impregna al metal formando cilindros de carbono [6]. Este modelo
de crecimiento es evidente en las imagenes de los MWNT’s que se obtienen
mediante microscopia electrénica de transmisiéon (TEM). En dichas imagenes
se observa la particula metélica al inicio de un nanotubo de carbono, como se
indica en la figura 7.

De los cuatro métodos mencionados, el CVD es el mds atractivo para la
fabricacién de CNT’s a escala industrial. En particular, porque permite la fa-
bricacién de nanotubos de gran longitud, ideales para la elaboracién de fi-
bras compuestas. Por otra parte, esta técnica también presenta limitaciones
asociadas con la dificultad para obtener nanotubos de carbono monocapa li-
bres de defectos estructurales.

Los MWNT’s que obtenemos en el laboratorio por el proceso de cvD
tienen un didmetro cuyo valor suele encontrarse entre los 40 y los 80 nané-
metros (figura 8a). La estabilidad de la configuracién multicapa de estos na-

FIGURA 7. Imagen de TEM, donde se observa la particula metalica catalizadora al inicio del nanotubo
de carbono, los MWNT's fueron obtenidos en el laboratorio.
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FIGURA 8. Imagenes TEM tipicas de los MWNT's. (a) Nanotubo de carbono con 53 nandémetros de dia-
metro. (b) Maltiples capas de carbono separadas por una distancia de 0.34 nanémetros, formando las
capas de un nanotubo de carbono [8].

0.34nm

notubos de carbono se debe a interacciones tipo Van der Waals entre las mo-
léculas [7], dando lugar a una separacion de equilibrio entre las capas con un
valor cercano a los 0.34 nanémetros (figura 8b).

Nanotubos de carbono ensamblados en manojos
de doble espiral

Nosotros mostramos un nuevo disefio y sintesis estructural de MWNT’s, ob-
tenidos mediante diversos cambios operativos y la manipulacién controlada
de los sustratos de depdsito. El crecimiento exitoso de los MWNT’s con nue-
vos disefios morfolégicos es debido al uso de diferentes microcristales depo-
sitados en los sustratos metélicos con un tratamiento termoquimico. Prime-
ro presentamos los “nanotubos de carbono ensamblados en manojos de
doble espiral” [9], éstos estdn constituidos por dos manojos paralelos de
cientos de nanotubos de carbono multicapa, que se asemejan a un resorte a
escala micrométrica, sintetizados por depdsito de vapores quimicos (cvD) de
microgotas de ferroceno/tolueno en los microcristales depositados en los
sustratos metalicos previamente tratados termoquimicamente. Mostramos
la caracterizacién hecha con microscopio electrénico de barrido (SEM) (figu-
ra 9a, b). Estas estructuras crecen durante el proceso de cvD. Los vapores ge-
nerados en el proceso contienen Fe/C y depositan cientos de nanoparticulas
de Fe en la capa de SiO, depositada sobre los sustratos metalicos con el tra-
tamiento termoquimico (figura 9¢). Las nanoparticulas de Fe catalizan el
crecimiento de los nanotubos, proceso que a su vez altera la capa de SiOx,
quebrandola y generando los microcristales de SiOx con nanotubos en creci-
miento. Una vez que los extremos de los nanotubos opuestos se encuentran
en el sustrato, se anclan a éste y ocasionan un desprendimiento de las micro-
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FIGURA 9. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) correspondientes a arreglos de
MWNT's. (a) Distintos tipos de arreglos en forma de espiral [8]. (b) Acercamiento en el que se distin-
gue que la espiral esta compuesta de MWNT's [8]. (c) Fotografia de la barra de acero con tratamiento
termoquimico.

particulas de SiOx. En la figura 10 se puede observar el modelo de crecimien-
to de los nanotubos de carbono ensamblados en manojos de doble espiral. La
forma espiral se produce debido a inestabilidades mecéanicas, pues cualquier
desequilibrio ocasiona fuerzas laterales en la base, proporcionando un tor-
que [8].

Procedimiento experimental para la obtencion de los
microcristales en los sustratos metalicos que dan lugar a
microestructuras de doble espiral

Para la sintesis de nanotubos de carbono ensamblados en doble espiral es ne-
cesario preparar el sustrato metalico, que consiste en un acero al carbono. El
sustrato es introducido en un reactor de acero tubular y gas inerte en su in-
terior, a una temperatura de 900 °C, con una mezcla de 8g de alimina (Al,O5)
y 1g de fluoruro de amonio (NH,F) mezclado con 1g de nanoparticulas de
diéxido de silicio (SiO,). En la figura 9c se muestra el sustrato metélico con el
tratamiento termoquimico; los sustratos metélicos son sometidos al creci-
miento de MWNT’s por el método de depdsito de vapores quimicos. Sus aplica-
ciones estan actualmente en investigacién, aunque ya existen reportes de su
uso como biosensores, biocatalizadores, dispositivos mecanicos, dispo-
sitivos de almacenamiento de energia electroquimica y fotodetectores

[10-12].
¢
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FIGURA 10. Modelo de crecimiento de los nanotubos de carbono ensamblados en manojos de doble
espiral [8]. (a) Se deposita una capa delgada de SiO, en el sustrato de acero. (b) Se deposita la particu-
la de Fe sobre la capa de SiO,. (c) Se desprende la capa de SiO, (asi se forman los microcristales) con
el crecimiento de los nanotubos de carbono. (d) Siguen creciendo los nanotubos de carbono. (e) Por la
inestabilidad mecanica genera fuerzas laterales. (f) Se forman los manojos de nanotubos de carbono
en espiral.

Nanotubos de carbono ensamblados en forma de flor

Otro disefio peculiar son los “nanotubos de carbono con forma de flor” (figu-
ra 11). El crecimiento exitoso de estos MWNT’s tiene origen en los microcris-
tales hexagonales de aluminio que se depositan en los sustratos metélicos
mediante tratamientos termoquimicos. Los nanotubos de carbono con for-
ma de flor estdn constituidos por 6 0 mas manojos de cientos de MWNT’s, for-
mando una estructura con apariencia de flor a escala micrométrica. Los ma-
nojos crecen sobre cada una de las diferentes caras de los microcristales de

FIGURA 11. Imagenes de microscopia electrénica de barrido de mwNT's en forma de flor. (a) Diferentes
arreglos en forma de flor. (b) Acercamiento donde se observan los manojos de MWNT's.
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FIGURA 12. Modelo de crecimiento de los MWNT's en forma de flor. (a) Se coloca un sustrato metalico.
(b) Con el tratamiento termoquimico se colocan los microcristales de 6xido de aluminio. (c) Durante
la cvD se deposita la particula de Fe en cada una de sus caras del cristal. d) Crecen los manojos de
nanotubos sobre cada cara del cristal y dan origen a la apariencia de flor.

a) ' b) '

c) I d) I

6xido de aluminio que se encuentran depositados en los sustratos metélicos.
Estos cristales son usados como soporte para el crecimiento de los MWCNT’s.
El depésito de los microcristales en los sustratos metalicos se controla a par-
tir del tiempo que los sustratos se someten a tratamiento termoquimico: un
tratamiento termoquimico de més de 8 horas permite que los microcristales
queden bien adheridos al sustrato. En la figura 12 mostramos el modelo de
crecimiento de los manojos de MWNT’s en forma de flor. Al igual que los
otros, éstos son sintetizados por depésito de vapores quimicos (CVD), a par-
tir de microgotas de ferroceno/tolueno. En este caso, el tiempo del trata-

miento es esencial para la formacién de microcristales de éxido de aluminio
y la formacién de los distintos tipos de morfologias de los MWNT’s.

Procedimiento experimental para la obtencion de los
microcristales de 6xido de aluminio en los sustratos
metalicos, que dan lugar a microestructuras con forma
de flor

Para la obtencién de estos arreglos de MWCNT’s también se usan sustratos
metdlicos tratados termoquimicamente. Al igual que el tratamiento ante-
rior, el sustrato es acero al carbono [8, 9], pero con una mezcla diferente: vi-
ruta de aluminio en vez de diéxido de silicio (SiO,). Este tratamiento termo-
quimico genera microcristales de éxido de aluminio (figura 13). Después del
tratamiento, los sustratos metdlicos son sometidos al crecimiento de
MWCNT’s por medio del depésito quimico de vapor (cvD). Mostramos la
diferencia de los microcristales de 6xido de aluminio con y sin crecimiento
de MWCNT'’s (figura 14).

De manera paralela a los resultados obtenidos en el Laboratorio de Na-
notecnologia de Grupo Jumex, existen reportes de crecimientos de dife-
rentes tipos de nanotubos de carbono sobre diversos sustratos metéalicos.

¢
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FIGURA 13. Imagen con los cristales de 6xido de aluminio depositados en los sustratos metalicos.

Por ejemplo, Mohamed N. M. et al., de Malasia, reportan el crecimiento
de nanotubos de carbono sobre cables de niquel [13]; en la figura 15 tenemos
una imagen que muestra el sustrato de niquel sobre el que crecen nanotubos
de carbono. Réthlisberger A. et al., de Suiza, dan cuenta de un mecanismo de
crecimiento bidireccional de nanofibras de carbono en sustratos metélicos
[14]; enla figura 16 se puede observar que, en este caso, las nanofibras se en-
cuentran alineadas y en diferentes niveles de crecimiento. Emmenegger C.
et al., también de Suiza, dan a conocer el uso de sustratos de aluminio y si-
licio [15]; Wei B. Q. et al., de Estados Unidos, nos indican la utilizacién de
sustratos de 6xido de magnesio [16]; y, Lu FE.-L. et al., de Taiwan, escriben
sobre el uso de sustratos de niquel y cobre [17]. Las imédgenes a, by c de la fi-
gura 17 muestran los nanotubos crecidos sobre cada uno de los sustratos,
respectivamente.

Los resultados obtenidos en el Laboratorio de Nanotecnologia de Grupo
Jumex estidn de acuerdo con los articulos de investigaciones que indican la
fuerte influencia de la morfologia del sustrato en el crecimiento de los nano-

FIGURA 14. Imagenes obtenidas por microscopias de barrido mostrando los microcristales. (a) Sin
crecimiento de nanotubos de carbono. (b) Con crecimiento de nanotubos de carbono.
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FIGURA 15. Imagen de nanotubos crecidos en sustratos de niquel [13].

FIGURA 17. Nanotubos de carbono alineados crecidos en diferentes sustratos metalicos: (a) aluminio
y silicio [15], (b) 6xido de magnesio [16]y, (c) niquely cobre [17].
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tubos de carbono [18]. Sin embargo, para tales casos se reportan los tipicos
nanotubos de carbono alineados. En cambio, nosotros reportamos la elabo-
racién controlada de nanotubos formando otros arreglos con geometria
peculiar.

Conclusiones

La formacién de las distintas morfologias de los MWNT’s se debe al tipo de
cristal formado sobre los sustratos metélicos en los que crecen los MWNT’s.
Por lo tanto, el tamarfio y forma del sustrato determina el crecimiento y la
forma de los cNT’s. Los diferentes efectos de la superficie de los sustratos
metdlicos, donde crecen los CNT’s son los responsables de las diferentes mor-
fologias. El aspecto mas importante y novedoso que damos a conocer aqui es
la obtencién de arreglos de MWCNT’s con diferentes morfologias, a partir de
los tratamientos termoquimicos proporcionados a los sustratos metélicos.
Los distintos tratamientos termoquimicos permiten la formacién de diver-
sos tipos de microcristales en la superficie de los sustratos. Después del tra-
tamiento termoquimico, los metales son sometidos al proceso de cvD. Las
nuevas morfologias son obtenidas en un solo paso.

La investigacién relacionada con las nuevas morfologias en los CNT’s se
encuentra en constante crecimiento, debido a lo atractivo que resultan sus
propiedades en aplicaciones como biosensores, biocatalizadores, purifica-
dores de agua, reforzadores mecanicos y agentes bactericidas. La investiga-
cién de la sintesis de estas nanoestructuras, en particular con nuevas morfo-
logias, y la amplia variedad de sus posibles aplicaciones, abre un campo
fructifero para la vinculacién entre instituciones que realizan investigacién.
Los resultados presentados en este trabajo son un ejemplo de vinculacién
entre los laboratorios de nanotecnologia de Grupo Jumex, de la Universidad
Iberoamericana campus Ciudad de México y la Universidad Tecnolégica
Fidel Veldzquez.

Glosario

OD. Dimensidn cero. Se trata de una estructura que semeja un punto.

1D. Dimensién uno. Se trata de una estructura que semeja una linea.

2D. Dimensién dos. Se trata de una estructura que semeja un plano.

Ablacién laser. Método que consiste en separar pequetias cantidades de ma-
terial a partir de la iluminacién del material con luz l4ser.

Agente bactericida. Material capaz de eliminar bacterias.

Analisis elemental por energia dispersiva de rayos X (EDS). Anélisis hecho
con un microscopio electrénico para determinar los elementos que
componen un material. El andlisis elemental suele reportarse en fun-
cién de la energia de los electrones, en unidades de kiloelectronvolts

(keV).
ol
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Biocatalizador. Agente capaz de facilitar la ocurrencia de reacciones quimi-
cas de interés bioldgico.

Biosensor. Dispositivo capaz de detectar agentes de interés biolégico.

Capas monoatémicas. Capas cuyo grosor es de tan s6lo un dtomo.

Decorado. Inclusién minoritaria de un material sobre otro que sirve de so-
porte.

Descarga por arco eléctrico. Método que consiste en la descarga eléctrica
que se forma entre dos electrodos sometidos a una diferencia de poten-
cial y colocados en el seno de una atmésfera inerte.

Enlace covalente. Uni6n entre dtomos, debida a que éstos comparten elec-
trones, cuya ubicacién se encuentra restringida a regiones especificas.

Exfoliacién mecdanica. Proceso que consiste en separar capas de un material
mediante algin método mecanico.

Formas alotrépicas. Compuestos distintos que se forman con los mismos
atomos pero distribuidos de manera distinta.

Microondas. Ondas electromagnéticas cuya longitud de onda se encuentra
entre ]l mmy 1 m.

Microscopia electronica de barrido (SEM). Técnica de microscopia que uti-
liza electrones en lugar de fotones (luz). Los electrones dispersados y re-
flectados por los d&tomos de la superficie del material a observar, lo cual
permite obtener imédgenes detalladas de la superficie del material.

Microscopia electrénica de transmisién (TEM). Técnica de microscopia
que utiliza electrones en lugar de fotones (luz). Los electrones atravie-
san el material a observar y permiten aumentar la resolucién de las ob-
servaciones.

Nanocompositos. Material compuesto, hecho de mas de un tipo de mate-
rial, entre los que por lo menos hay uno de dimensiones nanométricas.

Nanémetro. Unidad de medida que representa una millonésima parte de un
milimetro.
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