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RESUMEN

Las propiedades eléctricas de los nanotubos de carbono (CNTSs), los convierten en elementos
valiosos para su aplicacion en microelectronica, y por lo tanto, constituyen un aporte muy
importante en el area de nano tecnologia, en nuestro caso en particular, para la fabricacion de
nano sensores.

En el presente trabajo, se muestran los resultados experimentales, discusion, y conclusiones,
referidos a su fabricacion, mediante la técnica PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition), en un reactor de tubo horizontal de pyrex, utilizando metano como gas precursor
en forma aislada, y con el aporte de gases auxiliares como hidrégeno y argdn, a presiones
variables, y una descarga de R.F. de 1000w de potencia de salida actuando como medio
ionizante, de esta manera, se logro la sintesis de nano tubos de carbono sobre un sustrato de
hierro (AISI 316), calefaccionado con una resistencia eléctrica interna, variando la
temperatura de proceso de 200°C a 700 °C, el mismo se utilizo recubierto con nitrato férrico
Fe(NOs)s,hidroxido férrico(Fe(OH)s), 'y sin recubrir, los cuales cumplieron la funcién de
catalizador y centro de nucleacion.

Los resultados obtenidos dependieron de las diferentes condiciones de proceso, las cantidades
producidas por proceso son de aproximadamente 0,1gr, la morfologia y dimensiones de los
mismos resultaron satisfactorias, siendo la longitud promedio de 8m, el didmetro promedio de
40nm, resultando aptos para ser utilizados en la fabricacion de nano sensores. Se observo que
con el aumento de temperatura el didmetro del nanotubo tiende a disminuir, la disminucién de
potencia de radiofrecuencia y temperatura simultaneamente, favorece la aparicion de
estructuras esféricas, el uso de hidrégeno en el proceso inhibi6 la formacion de nanotubos.
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1. INTRODUCCION.

Se han desarrollado nano sensores para la deteccidon de especies quimicas que constituyen
herramientas basicas en nanotecnologia. Cada sensor consiste en una nanoestructura cuyo
nucleo esta constituido por una red de nanotubos de carbono, y un par de electrodos como
transmisores de sefial. Este es un tipo de sensor electroquimico que se basa en la
transferencia de carga de un electrodo a otro, de modo que cualquier alteraciéon en la
estructura del nanotubo, producira alteraciones en su resistencia eléctrica, lo que dara lugar a
la modificacion de la sefial, brindando informacién sobre un cambio, que podra ser de origen
quimico, como en el caso de sensores de gases, o bioldgico, en este ultimo caso, registrando la
alteracion de anticuerpos ante la presencia de antigenos especificos a ellos, encontrdndose
estos sensores en etapa de investigacién avanzada[l-2]. La enorme ventaja de estos nano
dispositivos es que al utilizar nanotubos como elemento sensible, tienen una enorme
superficie especifica, que permite una gran exposiciéon permitiendo la adsorcidon de especies
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que se encuentren aln en concentraciones muy bajas, lo que convierte a estos sensores en
elementos de alta sensibilidad, con extremada rapidez de respuesta[3].

A estas ventajas, se suma su pequefio tamafio, en algunos casos no alcanzan el centimetro, su
poco peso, en el orden de gramos, y su bajo consumo de energia, en algunos casos se limitan a
microwatios. Si bien los sensores de Gltima generacion tienen un costo relativamente alto, es
licito pensar que su estandarizacion en el uso los abaratara de manera significativa, permitiendo
su utilizacion en forma masiva.

Estas posibilidades de respuesta encuentran su explicacion en los cambios en la configuracién
electrdnica en la superficie del nanotubo, que producen cambios en la corriente eléctrica o en el
voltaje, al ser expuestos durante un proceso de deteccion a elementos especificos cuya
identificacion se busca. Aplicando esta tecnologia a la microelectromecanica (MEMS), se
pretende obtener sensores a escala micrométrica.

Figura 1 lzquierda estructura de un nanotubo igura 20ng|omerado de nanotos vitos
de pared simple. por SEM.

El elemento fundamental de estos micro sensores son los nanotubos de carbono, los que estan
constituidos por estructuras tubulares cuyo didmetro es del orden de uno a varios nanémetros,
siendo los primeros de pared simple, y por ello de mayor sensibilidad, y aquellos que superan
los cuatro o cinco nanémetros son generalmente de pared multiple, pudiéndoselos considerar
como el producto del arrollamiento de una lamina de carbono de estructura hexagonal (Fig. 1
izquierda) sobre si misma y en forma concéntrica. Los nanotubos de carbono son una forma
alotropica del carbono, como el grafito, el diamante, o los fullerenos. El diametro y la geometria
interna dependen del método de fabricacion, y de las variables utilizadas en los mismos[4]. En
nuestro caso se fabricaron por la técnica de plasma CVD. Y las variables se detallaran en el
punto 2 del presente trabajo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se utiliz6 un reactor de RPECVD con una fuente de radiofrecuencia de 13.56 MHz y potencia
de salida de 1200 watts con acople inductivo y adaptacion de impedancia, cuyas caracteristicas
estan ilustradas en la Fig.3. Este equipo fue disefiado y construido expresamente para el presente
trabajo. La camara de vacio esta formada por un tubo de vidrio pyrex de 90 cm de longitud y 15
cm de didmetro interno. En sus extremos tiene dos placas de cierre de bronce, con bocas de
acceso correspondiente a la entrada y difusor de gases de proceso, porta muestras
calefaccionado, y descarga de bomba de vacio.
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Figura 3. Izquierda esquema del equipo utilizado, Derecha fotografia en servicio

El flujo de metano se control6 con un equipo mass flow controller M.K.S., se utilizo metano de
UAP (ultra alta pureza), las presiones, inicial y de trabajo se midieron con un medidor
capacitivo. Las caracteristicas morfolégicas y dimensiones fueron determinados usando un
microscopio electronico de barrido y transmision marca Philips provisto de un equipo
analizador Edax. [5], y caracterizados por espectrometria Raman [6].

La diferencia fundamental entre este proceso de fabricacion, y los métodos convencionales, es
que este proceso se basa en el calentamiento del electrodo interno por medio de una resistencia
eléctrica ubicada en su interior, siendo este electrodo el lugar especifico de formacion de los
nanotubos, sin necesidad de calefaccionar la totalidad del equipo, que es lo que habitualmente se
hace, utilizando un horno externo que abraza la totalidad del mismo, si bien en este trabajo no se
superaron los 800°C, esta configuracion permitiria hacerlo, y son experiencias que estan siendo
estudiadas para futuros trabajos, esta posibilidad surge del calentamiento exclusivo del
electrodo, lo que no afecta de modo significativo al tubo exterior de pirex en cuanto a la
temperatura de trabajo, en los métodos de horno externo eso no seria factible. Tampoco es
factible reemplazar el tubo de pirex, dado que cualquier tubo de material ferroso produciria la
deposicion de nanotubos en el mismo, en particular, por ser el elemento mas préximo al horno
exterior, y por lo tanto, ser el elemento ferroso de mayor temperatura del sistema. Otras
variables del proceso que fueron investigadas son; potencia de radiofrecuencia, presion y caudal
del metano durante el proceso, utilizacion de metano e hidrégeno simultdneamente en distintas
proporciones y diferentes temperaturas de proceso. Los parametros de trabajo se detallan en
tabla 1.

Tabla 1 Parametros de proceso

PRECURSOR Gases de | Intensidad Proceso previo Temp. de | Resultado
(elemento nucleante) | proceso De corriente proceso @ (promedio)
de plasma
NITRATO Metano 0,2A Oxidacidn al aire en | 600 °C Muestra 1
FERRICO Fe(NO3); | 100 ccm caliente @ 70 nm
HIDROXIDO Metano 0,4A Reduccién con 650 °C Muestra 2
FERRICO Fe(OH); 100 ccm plasma de H, @ 23,42 nm
NITRATO Metano 0.2A Oxidacion al aire en | 650 °C Muestra 3
FERRICO Fe(NOs); | 30 ccm caliente @ 15,25 nm
NITRATO Metano 0,4A Oxidacion al aire en | 700 °C Muestra 4
FERRICO Fe(NOs); | 30 ccm caliente @ 7,27 nm
NITRATO Metano 0,1A Oxidacion al aire en | 600 °C Muestra 5
FERRICO Fe(NOs); | 30 ccm caliente Microesferas

En todos los casos enunciados, la presion de proceso fue 700 torr (0,92 atm), en el presente
trabajo solo se consignan aquellos procesos con resultados positivos.
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Metodologia de trabajo

Sobre el electrodo central del equipo, se realiza la aplicacion del precursor, a base de nitrato
férrico en solucidn en alcohol isopropilico, 6 hidréxido ferroso en solucién acuosa, los cuales se
aplican en forma liquida, en esta etapa del proceso, se puede dar temperatura al electrodo para
producir la oxidacion del precursor al aire a presion atmosférica, o cerrar el equipo y realizar un
plasma de hidrégeno para realizar la reduccion del compuesto, a una presion de 400Torr.
Concluido el proceso previo, se produce un vacio de limpieza de 50 mTorr, durante cinco
minutos, comenzandose el proceso con el plasma de metano a una presion de 650 Torr durante
un tiempo que puede ser de dos horas y media a seis horas, el electrodo central se termaliza a
una temperatura de 600/700°C durante todo el proceso. La entrada de los gases de proceso se
realizo por dos medios, ingreso por un difusor ubicado sobre la muestra a una distancia del
centro de nucleacién de 8cm, ingreso desde el extremo del tubo mas alejado a una distancia del
centro de nucleacion de 70cm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Muestra N° 1

Buena produccion de nanotubos en cantidad (0,1gr. aprox.), siendo sus caracteristicas
morfoldgicas y dimensionales las siguientes:

Pared maltiple. Longitud promedio 8um. Diadmetro promedio 70nm. Elemento constitutivo
carbono.

Figura 4 Vista de nanotubos por SEM. Figura 5 Vista de detalles por TEM.
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Del estudio de los espectros raman surge gue los nanotubos producidos son de pared
multiple[6], tal aseveracion es compatible con el didmetro de los mismos. El analisis con edax
confirma su composicién quimica.

Muestra N° 2

Escasa produccion de nanotubos en cantidad (0,1gr. aprox.), siendo sus caracteristicas
morfol6gicas y dimensidnales las siguientes:

Pared maltiple. Longitud promedio 6um. Didmetro promedio 23,42 nm. Elemento constitutivo
carbono.

Figura 8 Vista de nanotubos porSEM.

Figura 9 Vista de detalles por TEM.

Muestra N° 3

Buena produccién de nanotubos en cantidad (0,1gr. aprox.), siendo sus caracteristicas
morfoldgicas y dimensionales las siguientes:

Pared maltiple. Longitud promedio 5um. Diadmetro promedio 15,25 nm. Elemento constitutivo
carbono.

Figura 10 Vista de nnoubos po SEM

Muestra N° 4
Buena produccion de nanotubos en cantidad (0,1gr. aprox.), siendo sus caracteristicas
morfologicas y dimensionales las siguientes:
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Pared multiple. Longitud promedio 5um. Diametro promedio 7,27 nm. Elemento constitutivo
carbono.

Figura 12 Vista de nanotubos por SEM. Figura 13 Vista de detalles po'r TEM.

Muestra N° 5

Produccién de nanotubos casi nula, formandose micro esferas, siendo sus caracteristicas
morfoldgicas y dimensionales las siguientes:

Estructura hueca. Diametro variable de 20um a 40um observandose algunas de 4umy adin
menores. Elemento constitutivo carbono.

Figura 14 Vista de mlcresfers de crbono por SEM. Figura 15 Vista de microesferas
carbono por SEM.

4. CONCLUSIONES

Por tratarse de un método de produccién de nanotubos de carbono, no convencional, los
resultados en cuanto a las cantidades producidas por proceso, de aproximadamente 0,1gr., asi
como morfologia y dimensiones de los mismos, resultaron satisfactorios, siendo utilizables en la
fabricacion de nano sensores, que fue el motivo que dio origen a este proyecto. Se observo que
con el aumento de temperatura el diametro del nanotubo tiende a disminuir, lo que podria
interpretarse como que, a una mayor cinética de las especies, la aglomeracion de las mismas se
hace mas dificil, creandose estructuras menos masivas, por otro lado, los resultados hallados
coinciden con otros trabajos consultados[7]. Por otro lado, la disminucion de la intensidad de
corriente de plasma y temperatura simultaneamente, favorece la aparicion de estructuras
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esféricas, lo que podria deberse a un fendémeno inverso al anterior, permitiendo una nucleacion
longitudinal y transversal, que daria origen a la formacion de una estructura superficial, la que
plegandose sobre si misma determinaria la configuracion final de una microesfera.

Es necesario continuar las investigaciones con el cambio de variables de proceso, en particular,
temperatura, para lo que este sistema es particularmente apto, y potencia de radiofrecuencia,
variables que demostraron ser relevantes en los resultados obtenidos. La aparicion de
microesferas, lo que resulto casual, pues no fue lo buscado, abre un nuevo espectro de
posibilidades, dado que podrian ser muy eficientes portadores de drogas para uso en nano
medicina, asi como buenos colectores de gases y otros agentes quimicos para uso en nano
sensores, esperamos que este trabajo, desde su modesta concepcion, aporte otra posibilidad de
encarar la produccion de nanotubos de carbono, y alguna otra estructura, que este maravilloso
elemento que es el carbono, quiera brindarnos.
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