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Resumen

Este trabajo de investigacion presenta la fabricacion y el estudio de mecanismos
de transporte eléctrico en dispositivos basados en arreglos de nanotubos de carbono de
baja cristalinidad (LC-CNTs). Los LC-CNTs fueron sintetizados mediante depdsito
quimico en fase vapor sin catalizador, utilizando acetileno (C2H2) como gas precursor y
una membrana autosoportada de alimina nanoporosa como plantilla. Se vario el flujo de
C2H2 y la temperatura de la sintesis entre 650 °C y 800 °C con el proposito de modificar
las propiedades eléctricas de los LC-CNTs. Los dispositivos fueron caracterizados
principalmente por microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de
transmision y espectroscopia Raman.

La plantilla de aldmina nanoporosa fue fabricada mediante anodizacién de dos
etapas. El espesor de la plantilla resulta de 30,1 + 0,1 um, lo que determina el largo de los
LC-CNTs. El diametro de los nanoporos es de 78,2 + 5,2 nm y la distancia entre ellos es
de 102,2 + 5,0 nm,

Variando las condiciones de sintesis, se obtuvieron LC-CNTSs con distinto ancho
de pared. La pared de nanotubos mas gruesa fue de 10 nm, mientras que para las paredes
mas delgadas se obtuvo un valor estimado de 0,2 nm. Se obtuvo una relacion lineal entre
el ancho de pared y el flujo de gas precursor, para una temperatura dada, y mediante
microscopia de transmision de alta resolucion, fue posible observar planos cristalinos
nanomeétricos en los nanotubos de pared mas gruesa. La distancia entre los planos es de
0,36 + 0,04 nm, la cual corresponde efectivamente a la distancia entre planos de grafeno.
Por ultimo, mediante espectroscopia Raman, se observaron resonancias caracteristicas de
materiales carbonéaceos de baja cristalinidad enlazados mediante hibridacion sp?. Se
observo por esta técnica un leve aumento de cristalinidad al aumentar el flujo de precursor

para las sintesis a 650 °C.



Para el estudio de los mecanismos de transporte eléctrico en los LC-CNTs, se
midio la conductancia eléctrica en funcion de la temperatura entre 10 Ky 300 K, mediante
contacto directo a dos y cuatro punta. Se obtuvo conductancias eléctricas a temperatura
ambiente desde 10 Q'/mm? para las muestras sintetizadas a menor flujo y temperatura,
hasta 1 QY/mm? para las muestras sintetizadas a mayor flujo y temperatura. Esta
diferencia de conductancia crece a 11 drdenes de magnitud al comparar los valores
obtenidos a bajas temperaturas. Las diferencias de ancho de pared observadas no son
suficientes para explicar las variaciones de la conductividad eléctrica medida. Los
LC-CNTs con ancho de pared sobre 0,45 nm presentan resistividades similares en torno a
0,24 = 0,10 Qcm. Mientras que los nanotubos con ancho de pared bajo los 0,45 nm
presentan un aumento drastico de la resistividad eléctrica de dos a tres Ordenes de
magnitud, alcanzando los 1200 Qcm para la muestra de pared mas delgada sintetizada a
650 °C.

Considerando las diferencias observadas en las curvas de conductancia eléctrica,
tanto en magnitud como en forma, se proponen dos mecanismos de transporte eléctrico en
paralelo para explicar los comportamientos observados. Estos son el mecanismo de
Hopping de rango variable tridimensional, usado generalmente para sistemas no
ordenados con estados electronicos localizados y el mecanismo de transporte segln la
formula de Bloch-Griineisen, usado para materiales metalicos. Para los LC-CNTs de
carbono de ancho de pared menor a 0,45 nm, el transporte es dominado completamente
por Hopping puro. Para las muestras de pared mas ancha, se presentan ambos mecanismos
de transporte de forma paralela y a medida que aumenta el ancho de pared y la temperatura
de sintesis, el mecanismo de Bloch-Griineisen domina en mayor proporcion, hasta
dominar completamente en la muestra de pared méas gruesa sintetizada a 800 °C. Para las
muestras sintetizadas a 650 °C y 700 °C, el ancho de pared es la variable que determina
la conductancia eléctrica de los LC-CNTs y no la temperatura de sintesis. Se concluyd
que el ancho de la pared determina el pardmetro de decaimiento espacial de la funcion de

onda de los estados electronicos. Por otro lado, al aumentar la temperatura de sintesis a



800 °C, si se disminuye considerablemente el decaimiento espacial sin aumentar el ancho
de pared.

Mediante un analisis de los pardmetros de ajuste de la ecuacion de Bloch-
Grineisen a las curvas de conductancia, se obtiene que la temperatura de Debye (6) varia
entre 770 K y 2500 K, lo cual concuerda con valores reportados para otros materiales
carbonéceos. Este valor no presenta una tendencia clara, por lo que no se logra relacionar
las distintas condiciones de sintesis a la cristalinidad de las muestras mediante este
método. Otros parametros de ajuste, como la constante de acoplamiento y la resistividad
residual, tampoco presentaron tendencias que aporten al entendimiento de la dependencia
entre parametros de sintesis y propiedades eléctricas del material.

Debido a las interesantes propiedades eléctricas de los nanotubos de carbono, se
realizé un estudio del desempefio de estas nanoestructuras como elemento principal para
sensores de gases resistivos. Para esto se fabricaron dispositivos mediante los mismos
procedimientos anteriormente mencionados, excepto que la plantilla de alimina esta vez
es soportada en un sustrato de silicio y posee un espesor de 2,5 um aproximadamente.
Todos los LC-CNTs fueron sintetizados a 650 °C, con flujo de C2Hz constante y el tiempo
de deposito de carbono se vario entre 1 y 30 min. De la caracterizacion por microscopia
de transmision electronica se obtuvo que los anchos de pared de los nanotubos van desde
0,1 nmy 3,0 nm para diferentes muestras. No se observan planos cristalinos en ninguno
de los casos. EI método de deteccion de gases fue a través de cambios en la resistencia
eléctrica del dispositivo debido a la presencia de distintas concentraciones de analito en
su entorno, entre 10000 y 50000 ppm de acetileno (C2H>) e hidrogeno (H2). Esto se llevo
a cabo en una camara de vidrio a presion atmosférica a 21 °C en ambiente inerte (argon).

De los resultados se concluye que los LC-CNTSs presentan un comportamiento de
semiconductor tipo p, ya que la adsorcion de moléculas reductoras causa un aumento de
la resistencia eléctrica. Las muestras que presentaron respuesta resistiva al H> son las que
poseen una pared de nanotubo en el rango entre 0,4 nmy 1,0 nmy al C2H> entre 0,4 nm
y 1,9 nm. Se observa una fuerte dependencia de la respuesta resistiva al ancho de pared

de los LC-CNTSs. Esto se debe a que la adsorcion de moléculas afecta en mayor medida a



la resistencia eléctrica total cuando una mayor proporcion de la muestra corresponde a
superficie. Los LC-CNTSs de pared menor a 0,4 nm presentaron conductancias eléctricas
bajas, tales que el ruido eléctrico fue mas alto que la respuesta que se estaba buscando (del
orden de 1%).

La respuesta resistiva exhibe un comportamiento cuasi lineal respecto a la
concentracion de analito utilizada. Las respuestas maximas obtenidas fueron de alrededor
del 6% para C2H2 y 3% para H, para una concentracion de 50000 ppm. Para ambos
analitos, el tiempo de respuesta fue inferior a 15 s, lo cual corresponde a lo que demora el
analito en recorrer la distancia entre el controlador de flujo y la muestra. El tiempo de
medio maximo de respuesta se obtuvo entre 15 sy 25 s para todos los casos, siendo solo
un par de segundos mas rapido para Hz que para CoH». Y finalmente, el tiempo de
recuperacion fue menor a 30 s para el H2 y mas de 2 min para el CzH>. Esto se explica
porque el par de electrones de la molécula de Hz interact(a con los huecos de la superficie
del LC-CNT, saturando los sitios donde interactuar, mientras que la molécula de C2H> se
adsorbe mediante interaccion de sus orbitales z con los orbitales z de la configuracion sp?
del carbono en el LC-CNT, lo que permite un apilamiento z-z de mas de una molécula de
C2H2 en el mismo sitio. Esto también explica la mayor respuesta resistiva al CoH> en

comparacion con el Ha.



1 Introduccion

Los nanotubos de carbono (CNTSs) son una de las formas alotropicas del carbono,
como también lo son el diamante, el fulereno y el grafeno, entre otros. Un nanotubo de
carbono es equivalente a una o varias capas de grafeno enrolladas en si mismas formando
un cilindro. Sus dimensiones son tales que su didmetro esta en el rango de los nanémetros
y su largo generalmente en el rango de los micrometros. Debido a la diferencia de dos o
mas ordenes de magnitud entre didmetro y largo es que se les clasifica como estructuras
cuasi-unidimensionales ! . En su forma pura, todos los &tomos de carbono se encuentran
enlazados con hibridacion sp? %, lo cual no se consigue en su totalidad experimentalmente,
por lo que la proporcion de enlaces sp? respecto a enlaces sp® y respecto a otros defectos
en la red cristalina define el nivel de grafitizacion del material.

Los CNTs fueron identificados por primera vez el afio 1991 por lijima durante la
sintesis de fulereno mediante arcos de plasma 2. Desde ese momento, los estudios teoricos
y experimentales relacionados a las propiedades de los nanotubos de carbono han
aumentado drasticamente ®. Se ha demostrado que los CNTs poseen propiedades
mecénicas muy interesantes. Por ejemplo, su rigidez (mddulo de Young) es méas grande
que la mayoria de los materiales, lo cual permite su utilizacion en forma de fibras que
mejoran las propiedades estructurales de otros materiales *. En el dmbito eléctrico, su
comportamiento es ajustable, pudiéndose comportar como semiconductores o conductores
dependiendo de su quiralidad >~ e incluso como superconductores a bajas temperaturas &°.
El control de su estructura electronica, sumado a su cuasi-unidimensionalidad, los vuelven
unos prometedores candidatos para la nanoelectrénica. Algunas de las aplicaciones
actuales son su uso en supercapacitores, actuadores eléctricos, polimeros conductores,
electrodos en baterias de litio, dispositivos emisores de campo, puntas de prueba para
microscopia, entre otros °. Se proyecta que también jueguen un rol importante en
optoelectrénica, sensores bioldgicos, quimicos y fisicos, memorias no volatiles,

transistores de efecto campo, nanoconductores, entre otros elementos electrénicos 102,



Los nanotubos de carbono también han sido utilizados como elementos centrales
en dispositivos sensores de gases resistivos 3. Esto quiere decir que su resistencia eléctrica
varia en presencia de ciertos compuestos en su entorno. Se han realizado estudios, tanto

14 como en materiales hibridos basados en

en materiales puramente de carbono
carbono 16, Los resultados son muy variados y dependen de las distintas caracteristicas
morfolégicas de los tubos, como también de tratamientos posteriores como decoracion,
dopaje, calentamiento o funcionalizacion 1729,

Los CNTs pueden ser elaborados mediante la técnica descarga de arco 2202,
ablacion laser 22 y también por dep6sito quimico en fase vapor, el cual puede ser con uso
de nanoparticulas metalicas como catalizadores 232 o sin uso de catalizadores 2"~?°. Las
técnicas de descarga de arco y ablacion laser producen CNTs con una dispersion de
dimensiones muy amplia y sin un ordenamiento definido. Mientras que la sintesis por
depdsito quimico en fase favor, también llamada pir6lisis de hidrocarburos en este caso
particular, permite la fabricacion de CNTs de dimensiones controladas y crecidos de
forma paralela. Esto es una ventaja importante al considerar que sus dimensiones pueden
afectar sus propiedades fisicas, ademas de asegurar reproducibilidad al escalar la
fabricacion para sus aplicaciones tecnoldgicas.

Debido a los variados comportamientos eléctricos que pueden presentar los
nanotubos de carbono dependiendo de sus propiedades morfoldgicas/cristalograficas, es
de gran importancia entender como las condiciones de sintesis pueden afectar a estas
propiedades ’. En este trabajo, utilizamos el método de fabricacion de depdsito quimico
en fase de vapor sin catalizador. Se utilizé una plantilla nanoporosa (6xido de aluminio
anodizado), debido a que permite lograr un alto control de las dimensiones de los CNTSs,
es escalable y tiene un costo relativamente bajo. Esta técnica permite un crecimiento de
un arreglo de miles de millones de nanotubos en paralelo garantizando homogeneidad
macroscopica %’

En primer lugar, se realizd un estudio de los mecanismos de transporte eléctrico
presentes en los CNTs, segun las condiciones de sintesis y las propiedades fisicas

resultantes, como el ancho de pared de los tubos y su cristalinidad. Para este estudio, los



CNTs fueron crecidos dentro de plantillas de alimina nanoporosa sin otro material de
soporte (Figura 1-1a). En segundo lugar, se realiz6 un estudio del desempefio de los CNTs
como sensores de gases. Para esto, los CNTs fueron crecidos dentro de plantillas de

alimina nanoporosa soportada en silicio (Figura 1-1b).

Alumina

Silicio

Figura 1-1: Bosquejo de arreglo de nanotubos de carbono crecidos en alimina nanoporosa (a)

sin soporte o autosoportada y (b) soportada en un sustrato de silicio.



2 Técnicas Experimentales

2.1 Anodizacion

La anodizacion es un proceso quimico de oxidacién controlada. Esta fue
utilizada para la fabricacion de las plantillas de alimina nanoporosa (AAQ) a partir de
l&minas de aluminio. Se utilizaron ld&minas con un 99,997% de pureza (Alfa Aesar, Ward
Hill, MA, USA) y de 100 um de espesor, las que fueron sometidas a un tratamiento previo
a la anodizacion. Este tratamiento consiste en una serie de lavados ultrasonicos de 5 min
cada uno, en el siguiente orden: detergente, agua destilada, acetona e isopropanol. Luego
se realiza un calentamiento (o annealing en inglés) a 300 °C durante 2 h en un horno
tubular horizontal (MTI, modelo OTF 1200X) en atmosfera de argon, para finalmente
realizar un pulido electroquimico en una disolucion HCIO4:EtOH (1:4). El pulido
electroquimico (o electropulido) se realiza dentro de una celda de anodizacion regulada a
5 °C con un voltaje de 20 V aplicado entre el contraelectrodo y muestra, durante 50 min.
Este procedimiento fue el mas efectivo para obtener una superficie limpia, planay propicia
para obtener poros ordenados luego de la anodizacién segun los resultados de un estudio
realizado por L. Fernandez e I. Mufioz en el laboratorio del profesor Samuel A. Hevia .

La anodizacién se realiza en dos etapas, con el propésito de obtener una membrana
porosa altamente ordenada 273!, Ambas etapas se realizan dentro de una celda en &cido
oxalico 0,3 M como solucion electroliticaa 5 °C y con un voltaje de 40 V aplicado entre
los electrodos (Figura 2-1). La primera etapa es de 13 h, tiempo necesario para obtener un
orden hexagonal de los poros como se muestra en la Figura 2-2. Esta pelicula de alimina
obtenida sobre la pelicula de aluminio presenta poros desordenados en su superficie, los
que fueron generados en el inicio de la anodizacion, por lo que es necesario removerla

selectivamente mediante una disolucion compuesta por &cido fosforico al 6,0 wt% y acido



cromico al 1,8 wt% a una temperatura regulada de 60 °C durante 3 h. Luego de la
remocion, sobre la pelicula de aluminio se obtiene un patrén de cavidades de baja
profundidad, con ordenamiento hexagonal, que sirve de semilla para la formacién de
nuevos poros, ahora ordenados, durante la segunda etapa de anodizacion. El tiempo de la
segunda etapa es de 10 h y 42 min. Este define la altura (o espesor) que tendra la plantilla.

Una vez obtenido el espesor deseado de la alimina nanoporosa se procede a
remover selectivamente el aluminio restante que no fue oxidado. Para esto se sumerge la
plantilla en una disolucion de CuClz al 20% en HCI 0,1 M a 21 °C durante 5 min, tiempo
suficiente para disolver todo el aluminio y dejar la plantilla sin soporte (autosoportada).
Finalmente, la plantilla de alimina es sometida a un ataque quimico (o etching en inglés)
de &cido fosfdrico al 5 wt% a 21 °C por 50 min para remover la capa inferior de alimina
y lograr obtener poros abiertos en ambas caras de la plantilla. EI procedimiento de
preparacion y anodizacién se muestran resumidos en un diagrama en la Figura 2-2. La

Figura 2-3 muestra un esquema de la plantilla de alimina (AAQ) autosoportada resultante.

40V

Fuente de Poder

Catodo

Aluminio

Electrolito

Bafio térmico

Figura 2-1: Celda de anodizacion donde se fabrica la plantilla de alimina nanoporosa.
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Figura 2-2: Preparacion de la plantilla de alumina nanoporosa.

Figura 2-3: Esquema en perspectiva de la plantilla de alimina autosoportada resultante. Los

poros estan orientados verticalmente, paralelos entre ellos y con un orden hexagonal.
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2.2 Deposito Quimico en Fase Vapor (CVD)

La sintesis de CNTs se llevd a cabo mediante la técnica Ilamada depdsito quimico
en fase vapor (CVD) sin uso de catalizador. Esta técnica consiste en exponer un sustrato
a un ambiente con gases precursores a alta temperatura. EI aumento controlado de
temperatura debe ser suficiente para lograr la descomposicion o pirolisis de los
compuestos gaseosos, asi los &tomos de interés reaccionan facilmente con la superficie
del sustrato creando un deposito delgado. En este caso se utilizé un horno tubular
horizontal marca MTI, modelo OTF 1200X, de una etapa (Figura 2-4).

Figura 2-4: Horno tubular MTI, modelo OTF 1200X, donde se realiza el proceso CVD (sobre
600 °C) para el crecimiento de CNTs dentro de las plantillas de alimina nanoporosa.
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Diferentes curvas de temperatura son configuradas en la rutina de operacion del
horno de acuerdo con el depdsito de carbono deseado. Los pardmetros de sintesis son: tasa
de aumento de temperatura, temperatura de sintesis y tiempo de sintesis de CNTs. Otro
parametro es la composicion y concentracion de la mezcla de gases que entra al horno
durante el dep0sito, la cual se regula mediante controladores de flujo marca Alicat, modelo
MC500 (Figura 2-5).

Figura 2-5: Sistema controlador de flujos de gases hecho en laboratorio. Basado en
controladores marca Alicat, modelo MC500. Permite la elaboracion de mezclas de gases con
concentracion y flujo determinado para el depdsito CVD. Cuenta con control manual y remoto a

través de un software programado en laboratorio.
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La sintesis de CNTSs consiste en el ingreso controlado de C2H: (fuente de carbono)
al tubo del horno CVD, en el cual se encuentra montada horizontalmente una plantilla de
alumina nanoporosa. La concentracion de C2H> se varia modificando el flujo de C2H2 que
ingresa al tubo del horno mientras se mantiene constante el flujo del gas de fondo (argon).
Se utiliz6 una tasa de calentamiento de 30 °C/min en un ambiente inerte (argén a
200 sccm) para todos los depdsitos. Una vez alcanzada la temperatura de sintesis, se da
paso al flujo de CoH> a través del horno CVD. Finalmente, una vez cumplido el tiempo
de sintesis, el flujo de CoH: es interrumpido y el horno se apaga para volver a temperatura
ambiente (21 °C) manteniendo el flujo de argon.

Para la sintesis de los CNTs fue necesaria la implementacion completa de un
sistema de lineas de gases, control de flujo de gases, instalacion de horno CVD y disefio

de software (en LabView) para la automatizacion de todos estos procesos.
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2.3 Deposito de Metales Mediante Evaporacion por Haz de Electrones

Se utilizd la técnica de evaporacion de metales por haz de electrones, la cual
consiste en colisionar electrones contra una pieza metélica del material a evaporar dentro
de una camara de alto vacio. Los electrones son emanados desde un catodo de tungsteno
que es calentado mediante efecto Joule. La nube de electrones en torno al catodo es
acelerada por una diferencia de potencial (alto voltaje) entre este y el soporte del objetivo
(&nodo). Los electrones son enfocados sobre el material a evaporar mediante un sistema
de lentes electromagnéticos que garantizan un calentamiento homogéneo y gradual.

En este caso, se realizo un deposito de oro, para lo cual se utilizan laminas de oro
(99,9% pureza) que son evaporadas a una tasa de 0,4 A/s en una camara de vacio marca
Balzers (Figura 2-6) equipado con un evaporador de haz de electrones marca Temescal,
modelo STIH-270-2P operado a 8 KV y una micro balanza de cuarzo para medir la tasa de
evaporacion y el espesor depositado. Todo el proceso se realiza en alto vacio entre
8 x 107" mbar y 8 x 10°° mbar.

Figura 2-6: Evaporador marca Balzers equipado con un haz de electrones marca Temescal,

modelo STIH-270-2P. (a) Vista exterior del equipo y (b) vista de la zona donde se deposita el

oro dentro de la camara.
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2.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica de formacion de imagenes de
alta resolucion (nanométrica) en superficies solidas, a partir de la deteccion de particulas
dispersadas y emitidas, producto de la interaccion de un haz de electrones (denominados
electrones primarios) y la superficie de interés. El haz de electrones es producido y
enfocado por un cafion de electrones. Este consta de un catodo que provee electrones libres
(por emision termoiodnica o emision de campo) y que son acelerados por una diferencia de
potencial entre el catodo y la muestra (anodo), y enfocados por un conjunto de lentes
electromagnéticos. Los electrones primarios impactan sobre un area de pocos nanémetros
cuadrados de la muestra, promoviendo fendmenos como la dispersion elastica de
electrones primarios (retrodispersion), emision de electrones secundarios (dispersion
inelastica) y emision electromagnética.

La construccion de imagenes se lleva a cabo principalmente mediante diferencias
en el conteo de electrones emitidos o dispersados desde cada punto de enfoque. Esta
diferencia se debe a variacion en composicion de la muestra (nimero atémico, densidad,
estados electronicos), como también al angulo de incidencia de los electrones primarios.
Existe una fuerte relacion entre el angulo de incidencia del haz primario y la cantidad de
electrones secundarios emitidos, lo que permite, mediante un detector de estos electrones,
construir imagenes topograficas de alta resolucion .

En este trabajo se utilizdé un microscopio electronico marca FEI, modelo Quanta

250 FEG, equipado con un catodo de emision de campo, operado entre 10 kV y 30 kV.
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2.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision es otra técnica de formacion de
imagenes de alta resolucion a partir de la deteccion de electrones transmitidos a través de
un material de interés. Es utilizada principalmente para el estudio de la morfologia,
cristalinidad y composicion de un material. La mayoria de estos microscopios pueden
generar imagenes de campo claro y oscuro, difraccion de electrones, contraste de fase y
espectroscopia de rayos-X (EDS). Al igual que la microscopia electrénica de barrido
(SEM), requiere de un cafion de electrones que genere y enfoque un haz de electrones
sobre el area a analizar. Los electrones pueden ser reflejados o perder toda su energia por
colisiones inelasticas (en ambos casos no contribuyen a la imagen) o pueden ser
transmitidos hasta un detector de electrones, el cual se encuentra 180° respecto al haz
incidente, en el lado opuesto de la muestra. La intensidad del haz transmitido depende de
varios factores, como la densidad de masa, el nimero atdmico y el espesor de la muestra,
por lo cual, mediante esta técnica, es posible obtener informacion como la morfologia,
dimensiones o distribucién espacial de muestras heterogéneas.

Si el material posee algin grado de cristalinidad, los electrones son difractados
durante la transmision. Esto produce un patron de difraccion que entrega informacién
sobre la red cristalina del material en cuestion. Gracias a esto es posible determinar grado
y orientacion cristalino, como también composicién atomica y molecular de ciertos
cristales %,

Para el estudio de la cristalinidad de los CNTs y la medicion del ancho de pared
de estos mismos, se utilizd un microscopio de transmision de alta resolucion (HR-TEM)
marca FEI, modelo Tecnai ST-F20. Para esto fue necesario una preparacion previa de las
muestras, la cual consiste en disolver la alumina mediante hidroxido de sodio 3,5M a
21 °C y separar los restos de alimina de los CNTSs. Este proceso se repite 3 veces para
luego enjuagar los tubos con agua destilada y finalmente suspenderlos en isopropanol. Se

somete la solucion a una agitacion ultrasonica para aumentar la dispersion de los CNTSs.
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La solucion es depositada por goteo en grillas de carbono (Lacey Carbom Film, Copper,
300 Mesh) para ser analizadas en el microscopio de transmision.

2.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, junto con la absorcion infrarroja, son las principales
técnicas utilizadas para estudiar estados vibracionales en moléculas. Esta provee
informacidn quimica estructural de los materiales analizados permitiendo identificarlos ya
que los espectros Raman son patrones caracteristicos de cada estructura molecular
(“huella digital”). Es una técnica muy versatil y no invasiva que permite el analisis de
muestras en cualquiera de sus 3 estados (sélido, liquido y gaseoso), como también en
forma de bulto, superficial o particulas microscoépicas.

La espectroscopia Raman se basa en un fendémeno de dispersion electromagnética
ineléstica en el cual los fotones incidentes interactian con los estados vibracionales
absorbiendo o entregando energia, por lo que el fotdn dispersado contiene mayor o menor
energia que el foton incidente. Esta diferencia de energia es denominada corrimiento
Raman y junto con el resto de los corrimientos detectados, conforman un espectro
caracteristico para este material .

Para realizar un analisis de composicion y cristalinidad de los CNTSs se utilizé un
espectrometro Raman Horiba, modelo LabRam010, equipado con un laser de longitud de
onda de 632,5 nm y un espectrometro Raman Witec Alpha300RA, equipado con un laser
de 532 nm.
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2.7 Medidas Eléctricas por Contacto

Para las mediciones de transporte eléctrico se pueden utilizar dos métodos de
contacto directo, el de dos puntas y el de cuatro puntas. EI método a dos puntas consiste
en aplicar una diferencia de potencial entre dos puntos. Esto genera una corriente eléctrica
através de la muestra a estudiar, la cual es medida con un amperimetro conectado en serie.
Mientras que el método de cuatro puntas consiste en generar una corriente eléctrica
constante a través de la muestra y medir la diferencia de potencial generada en dos puntos
por donde circule esta corriente eléctrica conocida. EI método especifico que se utilizd
para realizar las mediciones de transporte eléctrico depende de la resistencia eléctrica de
cada muestra. Siendo el método de dos puntas utilizado para mediciones de baja
conductancia eléctrica y el método de cuatro puntas para mediciones de alta conductancia
eléctrica. Los rangos especificos de conductancia para cada método son detallados en la
seccién “Montaje y Software”.

Se explica en la Figura 2-7 la configuracion de cuatro puntas real utilizada en un
CNT (esquema) ya que esta no es exactamente la configuracion estandar de cuatro puntas.
Debido a que los CNTs sintetizados se encuentran dentro de nanoporos de la alimina,
estos son accesibles Unicamente por los extremos, donde se encuentra un electrodo de oro.
No existen otros puntos de contacto, ademas de los electrodos superior e inferior, para

realizar la configuracion de cuatro puntas de manera estandar.
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Figura 2-7: Representacion de la configuracion para medir transporte eléctrico en un CNT (a) a
cuatro puntas estandar y (b) a cuatro puntas segun lo realizado en laboratorio. (b) En la
configuracion utilizada las conexiones de fuente de corriente y medicion de voltaje se contactan
a los mismos electrodos de oro en cada extremo del tubo.

Para realizar mediciones rapidas y preliminares, se utiliz6 un equipo fabricado en
laboratorio (Figura 2-8), el cual consiste en una base y una punta de prueba, ambos de
acero inoxidable, que contactan al electrodo inferior y superior de la muestra
respectivamente. Es posible acercar la punta de prueba a la muestra con precision
micromeétrica gracias al tornillo micrométrico que empuja la plataforma. La plataforma
sostiene una pieza aislante (teflon) que a su vez sostiene la punta de prueba. La Figura 2-8
muestra también las conexiones eléctricas internas del equipo en colores rojo y azul. Estas
se conectan al Electrometro KEITHLEY 6547B (Figura 2-9a) de alta precision, alta
impedancia de entrada (200 TQ) y alta sensibilidad electronica equipado con una fuente

de poder variable entre 0,05V 'y 1000 V.
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Figura 2-8: Fotografia del equipo disefiado y construido en laboratorio para mediciones

eléctricas rapidas y preliminares por contacto a dos puntas.

El electrometro KEITHLEY 6547B (Figura 2-9a) es un amperimetro de alta
precision fabricado especialmente para las lecturas de baja corriente y alta resistencia en
aislantes. Permite la medicion de corriente desde 1 fA a 20 mA con ruido menor a 0,75 fA.
Permite también medir voltajes desde 10 pV a 200 mV y debido a su gran sensibilidad es
posible medir resistencias entre 50 Q y 101 Q. Este electrémetro es utilizado para las

mediciones con la configuracién a dos puntas.
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Figura 2-9. Vista frontal (a) del electrémetro para medicion de altas resistencias a dos puntas
(Keithley 6517B), (b) de la fuente de corriente de alta precision (Keithley 6221) y (c) del nano
voltimetro Keithley 2182A. Estos tltimos (b y ¢) se utilizan en conjunto para la medicion a

cuatro puntas de muestras con baja resistencia eléctrica.

Para las mediciones a cuatro puntas se utilizan en conjunto una fuente de corriente
continua de alta precision marca Keithley, modelo 6221 y un nano voltimetro marca
Keithley, modelo 2182A (Figura 2-9 b y c). La fuente de corriente trabaja en un rango
entre 100 fA y 100 mA con una impedancia de salida de 10** Q para asegurar estabilidad
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durante la medicion de resistencias variables. El nano voltimetro permite mediciones de
voltaje desde los 10 nV. En conjunto, este sistema permitié mediciones de resistencia
eléctrica desde los 100 pQ.

La Figura 2-10 muestra un diagrama de como se conecta el dispositivo (CNTs

dentro de la plantilla de alimina con electrodos de oro depositado) a los electrometros.

a) b) 6221

|
| I
INOD

2182A

Figura 2-10: Diagrama eléctrico de los equipos utilizados para medicién por contacto (a) a dos
puntas y (b) a cuatro puntas. “D” corresponde al dispositivo a estudiar y se muestran los modelos
de cada electrometro, detallados en la Figura 2-9. Los equipos 6221 y 2182 se conectan

mediante “COM?” para su sincronizacion durante las mediciones.
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2.8 Ciclo Cerrado de Refrigeracion (CCR)

Para realizar el estudio de transporte eléctrico en un amplio rango de temperaturas
se utiliza el sistema criogénico CCR (ciclo cerrado de refrigeracién), marca JANIS, que
permite alcanzar una temperatura de 9 K mediante la expansion y compresion de helio
gaseoso.

El Helio gaseoso es comprimido por un compresor (CTI-Cryogenics 8200
Compressor) y suministrado al dedo frio del CCR, donde se expande y enfria absorbiendo
el calor del portamuestras. La Figura 2-11 muestra un diagrama de las principales partes
del sistema de refrigeracion.

Este mecanismo de refrigeracion requiere una presion menor a 1 x 10" mbar para
trabajar, por lo cual el CCR estéa conectado a una estacion de vacio. La estacion consiste
en una bomba de diafragma como bomba primaria (presion atmosférica de salida) y una
bomba turbomolecular (PFEIFFER HiPace 80) el cual nos permite alcanzar los
1 x 10" mbar (alto vacio), ademas de un medidor de presion del mismo fabricante. El
sistema de vacio es utilizado mientras la temperatura en el porta muestras sea mayor a
220 K ya que bajo esta temperatura se observa que la presion se mantiene baja gracias al
sistema de refrigeracion (bombeo criogénico).

Para controlar la temperatura, el equipo cuenta con un calentador resistivo y dos
diodos de silicio como termémetros. Un diodo se encuentra arriba de la zona de montaje
y el otro se encuentra en la cubierta del calentador para observar desequilibrios térmicos
en el sistema. Se utiliza un controlador marca Lakeshore, modelo 331, para controlar la
temperatura deseada del portamuestras. Este sistema permitié realizar un estudio de
transporte eléctrico entre 10 K y 310 K. Las diferencias de temperatura registrada entre
ambos diodos fueron de 0,5 K como maximo durante equilibrio térmico. El error en el

ajuste de temperatura del sistema criogénico es menor a 0,05 K.
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Figura 2-11. (ay b) Sistema cerrado de refrigeracion basado en compresion y expansion de
Helio gaseoso. Mediante el CCR, el calentador y el controlador de temperatura es posible ajustar
temperaturas entre 9 K 'y 500 K. (c) Se muestra el detalle del interior de la cAmara de vacio, la
posicién de los termometros (diodo de silicio) utilizados y se ilustra con una flecha el flujo de

calor desde el calentador y porta-muestras hacia el dedo frio.
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3 Fabricacidén de Muestras

3.1 Fabricaciéon de Plantilla Autosoportada

Los nanotubos de carbono (CNTSs) fueron sintetizados dentro de una plantilla
autosoportada de alimina (AAQ) nanoporosa. Esta consiste en una pelicula de éxido de
aluminio la cual presenta poros de tamafio nanométrico generados durante su anodizacion
(Figura 2-2). La preparacion y anodizacion son detallados en la seccion “Anodizacion”.

Se realiza una anodizacion de dos etapas. La primera tarda 13 h y la segunda 10 h
y 40 min. El tiempo de la ultima etapa define la altura (o espesor) que tendra la plantilla,
por lo tanto, define también la altura que tendran los CNTs contenidos en esta. Se opt6
por fabricar plantillas de 30 um de espesor debido a ser el menor espesor posible que
presenta una rigidez suficiente para ser autosoportada y con ello permitir la manipulacién
necesaria durante los posteriores procedimientos.

Luego de la anodizacion y remocion del aluminio restante, la plantilla es sometida
a un ataque quimico por 50 min para remover la capa inferior de aliminay lograr obtener
poros abiertos en ambas caras de la plantilla. Esto también ensancha los poros de 42 +
4 nm de diametro a 78 + 4 nm manteniendo su orden hexagonal.

La Figura 3-1 (a) muestra un bosquejo de la plantilla de alimina autosoportada.
(b) y (c) corresponden a iméagenes SEM de la plantilla. En la imagen (b) se observa un
claro ordenamiento vertical y en (c) el patrén hexagonal de los poros, lo cual se replica en
toda el area de la plantilla (0,5 cm? aproximadamente). La plantilla de alimina resultante
tiene un espesor de 30,3 £ 0,1 um y los poros un diametro de 78,2 £ 5,2 nm. En la seccion
“Caracterizacion” se detallan las dimensiones de la plantilla obtenidas mediante analisis

de imagenes SEM.
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BOSQUEJO SEM 45° SEM 90°

Figura 3-1: (a) Esquema de la plantilla de alimina autosoportada. Se observa (b) el orden
vertical de los poros, paralelos entre ellos y (c) el orden hexagonal en la superficie de la plantilla

de aliimina.

3.2 Sintesis de Nanotubos de Carbono

Los CNTSs fueron crecidos mediante la técnica de depdésito quimico en fase vapor
(CVD) utilizando C2H. como gas precursor. Sobre los 500 °C, la molécula de CoH: se
descompone y los atomos de carbono reaccionan con la superficie de la plantilla de
alimina. Esto produce un depdsito de carbono uniforme en la superficie de la plantilla 'y
en las paredes internas de los poros de la alimina. El depésito de carbono dentro de los
poros adquiere forma tubular, por lo que este proceso corresponde a fabricacion de CNTs
sin catalizador.

Este proceso de depdsito de carbono sobre plantillas de alimina nanoporosa
genera el arreglo de nanotubos paralelos de carbono de baja cristalinidad 2" (LC-CNTs)
mostrado en la Figura 3-2. Todos los depositos son realizados a una temperatura sobre
600 °C, temperatura mayor a la requerida para la pirolisis del C;H,. Los parametros

variables de sintesis de cada muestra se detallan en la Tabla 3-1.
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Figura 3-2: (a) y (b) Esquema de los LC-CNTs sintetizados dentro de la alimina nanoporosa en
perspectiva y vista superior, respectivamente. (c) Esquema de una vista en perspectiva de los
LC-CNTs sin la plantilla de alumina. La imagen (d) muestra una fotografia de la muestra
después de la sintesis de LC-CNTs mediante CVD.

Temperatura | Flujo Acetileno
Muestra °C) e
650 5 650 5
650 15 650 15
650 20 650 20
650 50 650 50
650 100 650 100
700_5 700 5
700 20 700 20
700 40 700 40
800 1 800 1
800_2 800 2
800 3 800 3
800 5 800 5
800 10 800 10

Tabla 3-1: Parametros de sintesis de LC-CNTs mediante CVVD para cada muestra estudiada.
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3.3 Deposito de Contactos Eléctricos

Debido a que se desea medir la conductancia eléctrica de los LC-CNTSs, es que se
realiz6 un depoésito de oro de 100 nm de espesor mediante el evaporador de haz de
electrones detallado en la seccion “Depdsito de Metales Mediante Evaporacion por Haz
de Electrones”. El deposito se realizo perpendicular a la plantilla de alimina por ambas
caras, con el objetivo de crear electrodos superior e inferior. Dado que el deposito se
realiza en toda el area superficial es posible que se deposite oro en los costados de la
plantilla de forma rasante. Por lo tanto, para evitar que el oro depositado en los costados
contribuya al transporte eléctrico de los nanotubos, todos los bordes de la plantilla son
cortados después de la evaporacion. El area de ambos electrodos de oro (superior e
inferior) queda entonces igual al &rea superficial de la muestra, pero cada muestra tiene
un area superficial distinta, por lo cual, posteriormente, los valores resultantes de
conductancia eléctrica son normalizados por esta area. Para los estudios realizados se
aplicé una diferencia de potencial (o corriente constante) entre estos electrodos superior e
inferior para medir la conductancia o resistencia eléctrica a través de los LC-CNTSs.

La Figura 3-3 muestra una fotografia, un bosquejo y una imagen SEM de una
plantilla de alimina con LC-CNTSs en su interior después de la evaporacion de oro.

Al conjunto de estructuras fabricadas anteriormente, lo cual incluye la plantilla de
alimina nanoporosa, los LC-CNTs y los electrodos de oro, se le denomina en ocasiones
como “Dispositivo” en las siguientes secciones. Mientras que se le denomina “Muestra”,
especificamente al arreglo de LC-CNTs sintetizados mediante algin conjunto de

parametros especificos durante la CVD.
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Figura 3-3: Alumina nanoporosa con LC-CNTSs sintetizados en su interior y depdsito de

electrodos de oro en ambas superficies. (a) Fotografia de la plantilla montada en el porta-
muestras del evaporador posterior a la evaporacion de oro. (b) Bosquejo de la plantilla e (¢)
imagen SEM en perspectiva que muestra un area de la superficie con oro y una sin oro para su

comparacion.
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4 Caracterizacion

Las muestras fabricadas fueron analizadas mediante diferentes técnicas, con el
propdsito de obtener una caracterizacién completa de la muestra. Microscopia éptica para
analizar presencia de defectos en escala milimétrica y micrométrica. Microscopia
electrénica de barrido (SEM) para analizar presencia de defectos en escala nanométrica y
para caracterizar dimensiones y homogeneidad de los nanoporos, como también de la
plantilla de alimina. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM)
para estudiar las dimensiones y cristalinidad de los CNTs. Espectroscopia Raman para
analizar enlaces moleculares, composicion y cristalinidad de los CNTSs. Y, por ultimo,
medicion de resistencia eléctrica por contacto a dos puntas para estudiar homogeneidad

eléctrica de la muestra y obtener un valor preliminar de conductancias.

4.1 Microscopia Optica

En primer lugar, las muestras son observadas a través de un microscopio optico
para comprobar la homogeneidad macroscopica de la superficie, ausencia de surcos por
mala manipulacion o agujeros que puedan producirse durante la anodizacion de las
aliminas. Este es un microscopio trinocular marca Olympus, modelo BX53M con
iluminacién LED reflejada y transmitida, con objetivos 10X, 50X y 100X. La Figura 4-1
muestra en el cuadro superior la superficie de una plantilla de alimina (AAO). En el
cuadro central se muestra la superficie luego del deposito de carbono y fabricacion de
LC-CNTs, mientras que el cuadro inferior muestra la superficie luego del depoésito de oro

para fabricar el electrodo.

30



Figura 4-1: (a) Imagenes Opticas de la superficie de la plantilla de alimina previo a la sintesis
de nanotubos. También se muestran imagenes opticas de la muestra con LC-CNTs (b) previo y
(c) posterior al deposito de electrodo de oro.
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La observacion mediante el microscopio nos permite determinar la seccion mas
homogénea y sin defectos de la muestra para esta ser utilizada en el estudio del transporte
eléctrico. Solo a esta parte de la muestra se le realiza el depdsito de oro. La otra parte de
la muestra (mismas condiciones de sintesis) es utilizada para la caracterizacion mediante

las técnicas SEM, HR-TEM y Espectroscopia Raman.

4.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Figura 4-2 presenta un conjunto de imagenes representativas obtenidas por
SEM con el fin de exponer la morfologia y dimensiones de los dispositivos estudiados.

Los cuadros a, d y f son imagenes tomadas en un angulo de 45° con respecto a la
superficie. Los cuadros d y f muestran el electrodo de oro sobre la plantilla. EI cuadro b
es una imagen tomada paralela a la superficie y 40° aproximadamente con respecto a una
cara lateral del dispositivo. Cuadro ¢ y e son imagenes paralelas a la superficie y
perpendiculares a una de las caras laterales (seccién transversal del dispositivo). Y los
cuadros g y h son vistas superiores del dispositivo (perpendicular a la superficie), antes y
después del depdsito de oro.

En primer lugar, se realiza un analisis de los nanoporos fabricados en la alimina.
Estos al no ser circunferencias perfectas, fueron ajustados a elipses, cuyas dimensiones de
eje mayor y menor se detalla en la Figura 4-3. Se observa que estos didametros difieren si
se analiza la cara superior de la alimina (expuesta al electrolito durante la anodizacion) o
la cara inferior (no expuesta). La cara superior (Figura 4-3a) presenta poros mas anchos
que la cara inferior (Figura 4-3b), siendo los promedios de los didmetros de 82,1 + 5,6 nm
y 74,3 £ 4,7 nm respectivamente. Esto demuestra que, a pesar de la disminucion de
diametro de un 8,4%, el poro se encuentra abierto por ambas caras de la plantilla. La

distancia entre poros vecinos no presenta diferencias considerables al comparar la cara
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superior y la inferior (menor al 1%). El valor obtenido para la distancia entre vecinos es
de 102,2 = 5,0 nm (Figura 4-3c).

De las iméagenes de la Figura 4-2, también es posible obtener varias dimensiones
del dispositivo. La altura de los LC-CNTs corresponde al espesor de la alimina: 30,3 £
0,1 um. Espesor del electrodo de oro depositado: (70,0 + 10,1 nm). Penetracion promedio
del oro dentro de los poros: 202 + 10 nm. Penetracion maxima del oro dentro de los poros:
500 nm. También es posible observar una disminucion del diametro del poro de un 47%
luego del depdsito del electrodo de oro. Ya que el largo de los tubos es de 30 um, se
deduce que los electrodos superior e inferior estan eléctricamente conectados Unicamente
a través de los LC-CNTs.

De estos datos se calcula que la relacion de aspecto de los LC-CNTs es de 460:1

(largo:diametro) y la densidad de tubos en el dispositivo es de 120.000.000 tubos/mm?.
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Figura 4-2: Imagenes SEM del dispositivo desde diversos angulos para mejor comprension
morfologica y analisis de dimensiones de interés. a, d y f: 45° respecto a la superficie. d y f:
electrodo de oro sobre la plantilla. b: paralela a la superficie y 40° aproximadamente respecto a
una cara lateral del dispositivo. ¢y e: paralelas a la superficie y perpendiculares a una de las
caras laterales. g y h: vistas superiores del dispositivo (perpendicular a la superficie), antes y
después del deposito de oro.
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Figura 4-3: Histogramas de las distancias obtenidas por analisis de imagenes SEM de (a) eje
mayor y menor de los poros de las caras superior e inferior de la plantilla de alimina y (b)

distancia entre poros vecinos de ambas caras.
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La Figura 4-4 muestra como varia el didmetro del poro en la superficie de la
alimina al cambiar el flujo de CzH> durante la sintesis de los LC-CNTs para un
representativo de 8 muestras, segun los parametros detallados en la Tabla 3-1. Se
considera como didmetro el promedio de ejes mayores y menores de las elipses ajustadas
a cada poro. Se detalla el analisis para ambas caras de la plantilla por separado. Se presenta
también el tamafio de poros de la alimina previa a la sintesis de LC-CNTs a modo de
referencia.
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Figura 4-4: Variacion del diametro de los nanoporos al modificar el flujo de C,H, para las tres
temperaturas estudiadas. Los circulos vacios representan la dimension de los poros en la alimina

previo a la sintesis de LC-CNTs a modo de referencia.

Se observa, como comportamiento general, que a medida que se aumenta el flujo
de CzH2 para una temperatura determinada, el diametro del poro disminuye. Esto
demuestra que, a mayores concentraciones de gas precursor en el ambiente durante la
sintesis de LC-CNTs, mayor es el carbono depositado en la plantilla de alumina. El
carbono se deposita también en los bordes de los poros disminuyendo su diametro.

Los diametros de los poros observados van desde 81,5 + 5,6 nm (rango en el cual

se encuentra el tamafio de poros sin carbono de la cara superior), hasta 49,0 = 4,7 nm para
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la cara inferior de la muestra sintetizada a mayor temperatura con mayor flujo de CzH>
(800 °C y 10 sccm).

Analizando el comportamiento particular de cada temperatura, se observa que,
para las muestras sintetizadas a 650 °C, no existe un claro estrechamiento del poro entre
0y 20 sccm (varia dentro del rango de error). Recién a los 50 sccm se observa una clara
disminucion del 20%. Las muestras sintetizadas a 800 °C presentan un didmetro de poros
de la cara superior un 23% menor (aproximadamente) que los nanoporos de la alimina
previa a la sintesis, pero no presentan una diferencia relevante al variar el flujo de C2H>
(menor al 3%). En la cara inferior se observa una disminucion del 18% del didmetro entre
la muestra sintetizada con 1 sccm y la sintetizada con 10 sccm de CaHo.

Dado que se sintetizaron muestras con un flujo de 5 sccm de C2H; en todas las
temperaturas estudiadas, se utiliza esta condicion para analizar como afecta la temperatura

en el didmetro de poros (Figura 4-5).
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Figura 4-5: Diametros de los nanoporos, medidos posterior a la sintesis de LC-CNTSs, en la que
se utiliz6 un flujo de 5 sccm de C;H; a tres temperaturas diferentes. Las barras a la izquierda

indican el didametro de poros de la alimina sin carbono como referencia.
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Se observa una dependencia lineal (o cuasi-lineal) entre el estrechamiento de los
poros y la temperatura de sintesis (a flujo de CzH. constante). Se demuestra que la
temperatura afecta la velocidad (tasa) a la que los &tomos de carbono pueden reaccionar
con la plantilla de alimina y depositarse en ella. Esto se debe a que a mayor temperatura
la cinética molecular es mayor, aumentando la probabilidad de que se produzcan las
reacciones quimicas necesarias para el depdésito de los &tomos carbono en la superficie de
la plantilla. Otra hipotesis para explicar este comportamiento es que el aumento en la
temperatura de sintesis promueve la division molecular de una mayor cantidad de
moléculas de C2H>. Esta hip6tesis se considera menos probable ya que la temperatura de
pirdlisis de C2H2 (500 °C) es considerablemente menor a los 700 °C y 800 °C estudiados
y se esperaria que no exista una diferencia sustancial en la cantidad de moléculas

pirolizadas en ese intervalo de temperatura.

4.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Se realizd microscopia electronica de transmision para estudiar la cristalinidad de
los CNTs y el ancho de pared de estos mismos. Se analizaron 9 muestras con esta técnica,
cuyas imagenes se resumen en la Figura 4-6. Se presentan las muestras sintetizadas bajo
distintas condiciones detalladas en cada cuadro (temperatura de sintesis y flujo de C2H>
en el horno CVD). Todos los cuadros muestran un inserto de la distribucion de anchos de
pared medidos a lo largo de 5 nanotubos de carbono de la misma muestra escogidos

aleatoriamente.
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Figura 4-6: Imagenes TEM de los LC-CNTSs de 9 muestras sintetizadas bajo distintas
condiciones detalladas en cada cuadro (temperatura de sintesis y flujo de C.H. durante la CVD).
Se muestra un inserto de la distribucion de anchos de pared del CNT y algunos cuadros muestran

una imagen amplificada de esta pared.

El comportamiento general demuestra que, a temperatura constante de sintesis,
cuando mayor es el flujo de C2H2, mayor es el ancho de pared promedio de los LC-CNTSs.
Esto es consecuente con el estrechamiento de poros observado en el analisis de imagenes
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SEM. Estas imagenes, ademas de comprobar la existencia de estas nanoestructuras
crecidas dentro de la plantilla de alimina porosa, muestran la homogeneidad del ancho de
pared. El error observado para todos los casos bordea el 20%. El ancho de pared promedio
de los LC-CNTs observado mediante esta técnica varia entre los 0,7 nm a 10,2 nm,
dependiendo de la temperatura de sintesis y el flujo de C2H> utilizado.

Se realiza una comparacion entre la variacion de diametro de poro observada en el
analisis de imagenes SEM y los valores de ancho de pared de los LC-CNTs observados
en las imagenes TEM. Las muestras 650 °C — 50 sccm y 800 °C — 10 sccm mostraron el
maximo estrechamiento del poro de ~ 25 nm en el anélisis SEM, mientras que los anchos
de pared de esos LC-CNTs no superaron los 2 nm y 10 nm respectivamente. Este
comportamiento se observo en todas las muestras estudiadas. De esto es posible concluir
que el carbono se deposita preferentemente en los bordes de los poros, sin embargo, todos
los LC-CNTSs observados presentan un ancho de pared homogeéneo a lo largo de su eje,
por lo tanto, este efecto esta presente sélo en las puntas de los LC-CNTs, donde ocurre el
contacto con el oro.

Los LC-CNTs de las muestras que no se lograron estudiar poseen paredes
demasiado delgadas (<1 nm) por lo que los tubos colapsan sobre si mismo, se pliegan,
arrugan e incluso se destruyen en el proceso de preparacion (Figura 4-7). Cabe recordar
que el diametro promedio de los LC-CNTSs corresponde al diametro interno del poro de
alimina, el cual es de 78,2 + 5,2 nm (~ 2 6rdenes de magnitud mayor que la pared de los
tubos que colapsan). El ancho de pared para estos tubos fue extrapolado a partir de las

muestras que si lograron ser analizadas.
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Figura 4-7: Bajo 1 nm de pared de nanotubo, estos comienzan a perder su forma y colapsan

sobre si mismos o0 no resisten al tratamiento de degradacion de la alimina.

La Figura 4-8 muestra la relacion entre el ancho de pared promedio de los LC-
CNTsYy el flujo de C2H2 para las diferentes temperaturas utilizadas durante la sintesis. Los
valores se encuentran detallados en la Tabla 4-1. Esta relacion es lineal en los rangos
estudiados, lo que puede interpretarse como gue el carbono crece a tasa constante dentro
de los poros en estos rangos, y a pesar de depositarse preferentemente en los bordes del
poro, no se obstruye su entrada, como podria haberse esperado para los flujos mas altos
de CoHa.
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Figura 4-8: Ancho de pared de los LC-CNTs segun el flujo de C,H utilizado durante la sintesis.
Los puntos cerrados indican valores obtenidos desde las iméagenes TEM. Se realiz6 un ajuste
lineal a estos valores (linea continua) para extrapolar hacia valores mas bajos de flujo (linea

punteada). Los puntos abiertos indican valores de ancho de pared obtenidos mediante

extrapolacion. El grafico inserto presenta una amplificacion de los valores extrapolados.

650°C 700°C 800°C

Flujo |Ancho de pared| Error Flujo |Ancho de pared| Error Flujo |Ancho de pared| Error
(sccm) (nm) (nm) | (sccm) (nm) (nm) | (sccm) (nm) (nm)
5 0,19* 0,29 5 0,40* 0,31 1 0,18* 0,72
15 0,48* 0,37 20 1,35 0,30 2 1,17* 0,85
20 0,68 0,14 40 3,58 0,50 3 1,40 0,64
50 1,43 0,33 5 4,65 0,77
100 2,96 0,49 10 10,17 0,60

Tabla 4-1: Espesor de pared promedio de los nanotubos de carbono fabricados con distintas
condiciones de sintesis en CVD. Los valores fueron calculados mediante analisis de iméagenes

TEM. Los valores con asterisco corresponden a extrapolaciones de los otros resultados.
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Se midio el didmetro externo de los LC-CNTSs. Se observé un mayor didmetro para
los LC-CNTSs con menor ancho de pared que para los LC-CNTSs de pared més gruesa. Esto
se contrapone con el hecho de que el diametro externo esta determinado por el tamarfio de
los poros de la alumina, el cual es constante. Se observa que los tubos mas delgados no
son capaces de soportarse a si mismos y colapsan o tienden a colapsar (ver Figura 4-7).
Considerando las dimensiones involucradas, este colapso deberia estar propiciado por la
interaccion de Van Der Vals entre las paredes opuestas del LC-CNT. Esta hipdtesis se
comprobd al observar que los tubos mas delgados, los cuales se ven como cintas, muestran
(virtualmente) un ancho de cinta igual a medio perimetro de los LC-CNTs mas gruesos
que no colapsan.

La Figura 4-9 muestra imagenes TEM de alta resolucion de la pared de tres
LC-CNTs distintos (a, b, c) de la muestra sintetizada a 800 °C con 10 sccm de flujo de
C2H2 (muestra de pared de tubo mas gruesa). Es posible observar un patrén interrumpido
de lineas semiparalelas a la pared del LC-CNT. Los cuadros inferiores (d, e, f) muestran
las lineas de referencia que se utilizaron para medir la distancia entre las lineas
semiparalelas contiguas. La distancia entre estas lineas es de 0,36 £+ 0,04 nm (Figura 4-10)
y corresponde precisamente a la distancia interplanar del grafito (0,34 nm) 53¢, Esto nos
demuestra que existen algunas zonas cristalinas dentro del LC-CNT (laminas de grafeno
de ~1 nm de extension) y otras zonas no cristalinas (o amorfas). Es importante mencionar
que los tubos sintetizados a menor temperatura y menor flujo de C2H2 no presentan

cristalinidad observable mediante esta técnica.
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Figura 4-9: Imagenes HR-TEM de la pared de tres LC-CNTSs distintos (a,b,c) de la

muestra sintetizada a 800 °C — 10 sccm de CoH.. Los cuadros d, e y f muestran las lineas de

referencia utilizadas para medir la distancia interplanar.
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Figura 4-10: Histograma de las distancias entre planos de carbono medidas en distintos puntos

de la pared de tres LC-CNTSs sintetizados a 800 °C y 10 sccm. La distancia promedio es de 0,36

+ 0,04 nm.
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La Figura 4-11 muestra el patrén de difraccion generado por los electrones
transmitidos y difractados a través de los LC-CNTs. Se observa en todos los casos dos
anillos difusos. La presencia de anillos indica que el material no es completamente
amorfo, mientras que el espesor de estos anillos y las zonas difusas muestran que el
material tampoco es cristalino.

650 °C - 100 sccm 700 °C - 40 sccm
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»
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800 °C - 10 sccm

—
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e

Figura 4-11: Patr6n de difraccidn de electrones de cuatro muestras analizadas en el microscopio
de transmision de electrones.
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4.4 Espectroscopia Raman

Se realiz6 espectroscopia Raman de las muestras para obtener informacion de los
enlaces que conforman los LC-CNTs. En la Figura 4-12 se presentan los espectros de tres
muestras sintetizadas a 650, 700 y 800 °C (9 muestras en total). Cada espectro a su derecha
muestra el ancho de pared promedio observado o estimado del analisis previo con
iméagenes TEM. También se muestra la deconvolucion de los picos encontrados de una
muestra para cada temperatura a modo de referencia. Todos los espectros obtenidos
(Figura 4-12) mostraron dos resonancias principales localizadas en torno a 1326 cm™ y
1600 cm™. Estas corresponden a las bandas D y G respectivamente, caracteristicas de los
materiales carbonéaceos 26, Estas resonancias indican que el carbono se enlaza mediante
hibridacion sp?, ademas de ser un depésito de baja cristalinidad 25, estando contenidas en
la segunda etapa de grafitizacion del modelo “three stage model” propuesto por Ferrari et

al. *’. La banda G corresponde al modo de vibracion E,g (estiramiento o streaching del

enlace C-C), mientras que la banda D que esta asociada a desorden inducido en cristales
de grafito . Esta tiltima puede ser también asociada a un modo de “respiracion” Aig en
estructuras de carbono amorfo 3940, Para el ajuste del espectro obtenido, fue necesario
considerar los picos D, G y dos picos localizados en torno a 1200 cm™ y 1510 cm'™. Estos
ultimos picos se denominan 7A:1 y 5A1 y pueden ser atribuidos a modos de vibracion de
respiracion de anillos de 7 y 5 carbonos respectivamente #%, lo cual concuerda con el hecho
de que el depdsito obtenido posee baja cristalinidad.

Los espectros no presentan diferencias considerables mas alld de una leve
variacion en la relacion entre intensidades de picos D y G. Para analizar con mayor detalle
los espectros Raman, se estudian tres parametros caracteristicos para cada pico. Posicion
(RS, por las siglas de Raman Shift), intensidad (1) y el ancho total a media altura (FWHM,
por las siglas de Full Width at Half Maximum). Estos valores son expuestos en la Figura

4-13 en funcion del ancho de pared promedio de los LC-CNTSs.

46



Ancho
de pared
(nm)

800°C

Intensidad (u.a.)

1200 1800
P -1
Corrimiento Raman (cm )

Figura 4-12: Espectros Raman de LC-CNTs sintetizados a 650 °C, 700 °C y 800 °C. Se muestra
la deconvolucidn del espectro al inferior de cada cuadro para la identificacion de los picos

Raman. El ancho de pared promedio para cada espectro se muestra a la derecha en nanémetros.
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Figura 4-13: Pardmetros caracteristicos de los picos Raman obtenidos de la deconvolucion de
los espectros. Se muestra (a) la posicion del pico, (b) razones entre intensidades y el ancho a
media altura. Todo esto con respecto al ancho de pared promedio de los LC-CNTSs. Los
parametros analizados se diferencian por color. Las temperaturas de sintesis de las muestras se

diferencian por forma del marcador.
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Es posible observar que en todas las muestras la posicion de los picos Raman de
las cuatro resonancias (RS(7A1), RS(D), RS(5A1) y RS(G)) es constante en funcion del
ancho de pared de los LC-CNTs (Figura 4-13a). Esta presenta una variacion maxima que
rodea los 10 cm™ (menor a 1%). La excepcion a este comportamiento son los picos 7A1
en las muestras sintetizadas a 700 °C. Su posicion se desplaza negativamente 45 cm™ (4%)
desde los LC-CNTs de pared méas delgada hacia los de pared més gruesa.

Para la relacion de intensidades 7A1/D y 5A1/D (Figura 4-13b), se tiene una
variacion de entre 15% y 45%. Esta variacion no parece seguir una tendencia por lo que
estas diferencias se atribuyen al error de ajuste de los picos 7A1y 5A1. Es importante
recordar que estos picos son siempre de menor intensidad (< 50%) que los picosDy G, y
se encuentran en la misma region del espectro, por lo que la deconvolucion es de mayor
dificultad y presenta entonces mayor error. La relacion de intensidades entre los picos D
y G presenta variaciones de 15% y 8%, sin tendencia clara, para las muestras de 800 °C y
700 °C respectivamente. Mientras que esta misma relacion, en las muestras sintetizadas a
650 °C, presentan una variacion del 30% con una clara tendencia a aumentar cuando
aumenta el ancho de la pared de los LC-CNTSs (Figura 4-13b). Este aumento de I(D)/I1(G)
se puede interpretar como un aumento del orden cristalino de los atomos de carbono *’.

Finalmente, segln lo expuesto en la Figura 4-13c, el ancho total a media altura de
los picos D y G no presenta tendencias claras y varian hasta 20% y 23% respectivamente

al variar el ancho de pared de los LC-CNTSs.
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4.5 Medida Preliminar de la Resistencia Eléctrica con el Método de Dos

Puntas

Con el proposito de obtener una medida eléctrica preliminar de los LC-CNTs y
estudiar también la homogeneidad del deposito, se realizaron medidas de la resistencia
eléctrica de las muestras con contacto directo a dos puntas, antes de la evaporacion de oro.
Considerando que las muestras en general presentan una resistencia mucho mayor a la
resistencia de los contactos eléctricos, estas medidas son apropiadas y representativas de
la muestra estudiada. Para realizar esta medicién se utiliza un equipo fabricado en
laboratorio (Figura 2-8, detallado en seccion “Medidas Eléctricas”) conectado a un
Electrometro marca KEITHLEY, modelo 6547B.

La Tabla 4-2 muestra el rango de valores obtenidos para la resistencia eléctrica a
través de los LC-CNTSs en 5 lugares de la muestra para 13 muestras distintas. Estos valores
fueron medidos antes de depositar los contactos de oro en las caras de la muestra. La tabla
presenta que la resistencia eléctrica difiere hasta en 11 6rdenes de magnitud para muestras
distintas, lo cual no podria ser explicado Unicamente por diferencias dimensionales, ya
que las diferencias en el ancho de pared son s6lo de dos 6rdenes de magnitud en el mayor

caso. Esto se analiza con detalle en la seccion “Andlisis y Discusion”.
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Muestra Ancho de Pared Resistencia
(nm) (Q)
650_5 0,19* 460G - 770G
650_15 0,48* 2,0k — 2,5k
650 _20 0,68 1,2k - 3,6k
650_50 1,43 500 - 800
650_100 2,96 380 —-490
700_5 0,40* 80G - 120G
700_20 1,35 40k - 200k
700_40 3,58 0,4k - 1,0k
800_1 0,18* 580G - 900G
800_2 1,17* 150G - 300G
800_3 1,40 70-500
800_5 4,65 18 -30
800_10 10,17 8-12

Tabla 4-2: Rango de resistencia eléctrica medida por contacto a dos puntas con el equipo

construido en laboratorio para mediciones rapidas preliminares. Las medidas fueron tomadas

antes del depdsito de oro. *Valores estimados por interpolacion o extrapolacion.
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5 Transporte Eléctrico a Bajas Temperaturas

Para estudiar los mecanismos de transporte eléctrico en los nanotubos de carbono
de baja cristalinidad (LC-CNTs) se estudio la dependencia en temperatura de la
conductancia eléctrica en un amplio rango de temperatura, entre 10 K y 310 K. Para esto
las muestras son montadas dentro del sistema criogénico marca Janis detallado en la
seccion “Ciclo Cerrado de Refrigeracion (CCR)”. EI montaje segun las caracteristicas de

la muestra se detalla a continuacion.

5.1 Montaje y Software

Para medir la conductancia eléctrica de las muestras se utiliza alguno de los dos
métodos de contacto directo: dos puntas y cuatro puntas. Se utiliza uno u otro método
dependiendo de la razdn entre las conductancias eléctricas de la muestra y las conexiones
utilizadas. EI método de dos puntas se utilizé6 cuando la razon de conductancias
muestra/conexiones fue menor a 1%. Cuando esta raz6n es mayor a 1% se utilizd el
método de cuatro puntas. Para cada método se requieren equipos distintos de medicion,
cuyos detalles se encuentran expuestos en la seccion “Medidas Eléctricas”.

Se determind en primera instancia la resistencia de las conexiones. Esto incluye
cableado, conectores ¢ interfaces entre metales. Esta no supera 1 Q, por lo que se decide
medir la conductancia a dos puntas para muestras que presenten una resistencia mayor
100 Q, y asi las conexiones afectan en un 1% como méximo a la resistencia total
observada. Para las muestras que presentaron resistencias menores a 100 Q se opta por
utilizar el método a cuatro puntas, ya que gracias a esta configuracion la resistencia de las

conexiones no afecta al resultado de la medicion.
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Figura 5-1: (a) Fotografia del montaje de cuatro dispositivos montados en el porta muestras. (b)
Esquema de un dispositivo montado en la configuracion de dos puntas y (c) en la configuracién

de cuatro puntas.

La Figura 5-1a muestra una fotografia del porta muestras y 4 muestras montadas en
configuracién de dos puntas. Se utiliza una tira de acero galvanizado para asegurar el
contacto mecanico en todo momento del cable superior, el dispositivo y la lamina de oro
inferior. Se utilizan trozos de mica como aislante eléctrico y conductor térmico entre cada
interfaz metélica que requiera ser separada eléctricamente. Los cuadros (b) y (c) muestran
esquemas del montaje para las dos configuraciones usadas: dos puntas y cuatro puntas
respectivamente.

La temperatura y todas las mediciones eléctricas se encuentran controladas mediante
un software disefiado en LabView especificamente para estos fines. Este software permite
programar rutinas, lo que incluye un barrido de temperatura con escalones, donde en cada
escalén se mide una curva I-V (corriente en funcién de voltaje aplicado o voltaje segln
corriente aplicada, segun corresponda). La configuracion actual permite programar rutinas
paralelas para cuatro muestras montadas simultaneamente en el caso de medicion a dos

puntas y una muestra a la vez para el caso de medicion a cuatro puntas.
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5.2 Medicion de Conductancia Eléctrica en Funcion de la Temperatura

Para medir la conductancia eléctrica en la configuracion de dos puntas, se aplican
diferencias de potencial entre 0,05 V y 1 V entre ambos electrodos de oro de la muestra,
lo que produce una corriente eléctrica maxima de 10 mA medida por el electrometro. Para
el caso de cuatro puntas, se aplican corrientes eléctricas entre 10 pA y 1 mA a través de
la muestra, lo que produce una diferencia de potencial entre los electrodos entre 500 nV'y
100 pV, dependiendo de la muestra, la cual es medida por el nanovotimetro. Para ambos
casos este proceso se repite como minimo para 20 voltajes distintos (intensidades de
corriente distintas) en torno a cero volts (cero amperes) con un tiempo minimo de 1,5s
entre cada medicion (tiempo de relajacién). Cada curva I-V (Figura 5-2b) se obtiene a
partir de un barrido de valores aplicados partiendo desde cero, luego se alcanza el méximo,
luego se alcanza el minimo pasando por cero y finalmente se vuelve a cero. A esta curva
(I-V) se le calcula su pendiente, lo que corresponde a la conductancia eléctrica (G). Para
todos los casos se obtiene una relacion lineal (6hmica) entre voltaje y corriente eléctrica
en los rangos estudiados.

Se repite el mismo procedimiento sefialado en le parrafo anterior para cada
temperatura entre 10 K y 310 K cada 3 = 0,1 K. El tiempo de estabilizacién en cada
temperatura es de 3 min para garantizar que la temperatura en la muestra no varia durante
la medicion. También se realizan estas mediciones desde 310 K a 10 K (barrido en sentido
inverso o enfriamiento) para confirmar nuevamente que la temperatura es estable durante
la medicion al no observar un “corrimiento” en los datos obtenidos. Cada uno de los
analisis (méximo 4 muestras a dos puntas y una muestra a cuatro puntas) toma 48 horas
aproximadamente. Las curvas obtenidas de este analisis se denominan curvas G-T y
representan la conductancia eléctrica de una muestra en funcion de su temperatura (Figura
5-2a). La unidad del sistema internacional para conductancia eléctrica es el Siemens (S),

donde 1 S equivalea 1 Q.
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Figura 5-2: (a) Curva G-T de referencia. Representa la conductancia eléctrica en funcion de la
temperatura en una muestra. Cada punto de la curva G-T se obtiene como la pendiente de (b) la
curva |-V, la cual representa la intensidad de corriente eléctrica en funcion de la diferencia de

potencial entre los electrodos superior e inferior de la muestra

5.3 Resultados

Se obtuvieron curvas de conductancia eléctrica en funcion de la temperatura
(curvas G-T) para 9 de las 13 muestras sintetizadas. Mediante ajustes a estas curvas es
posible determinar qué mecanismos de transporte eléctrico dominan para los LC-CNTs
fabricados. Para ello, en primer lugar, se normaliza la conductancia eléctrica por area
superficial de la muestra, por lo que los valores se expresan en Q/mm?. Se muestra en la
Figura 5-3 las curvas G-T normalizadas por area en escala logaritmica. La Figura 5-4

muestra un acercamiento en las curvas de las 6 muestras con mayor conductancia eléctrica.
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Figura 5-3: Curvas de conductancia eléctrica (escala logaritmica) en funcion de la temperatura

para 9 muestras. Se indica el ancho de pared promedio de los LC-CNTSs de cada muestra.
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Figura 5-4: Acercamiento a las curvas G-T para las 6 muestras mas conductoras eléctricamente

(escala logaritmica).
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Con el propésito de asegurar que la conductancia reportada anteriormente no
proviene de la plantilla de alimina, se midié la conductancia de una muestra que no
contiene LC-CNTs (plantilla con electrodos de oro depositado en ambas caras).

10°° . : . . : :
| —— Alimina sin LC-CNTs|
NE 3
_‘g 10—11_
c
(4] 4
e
T
-— -13
o 10
©
[
o 4 S A AN A AR A e
O
10_15 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 5-5: Conductancia eléctrica en funcion de la temperatura de una muestra sin LC-CNTSs.

5.4 Andlisis y Discusion

Analizando la Figura 5-3, se observa en primer lugar, que la conductancia eléctrica
difiere en 10 6rdenes de magnitud entre las muestras con mayor y menor conductancia a
bajas temperaturas y 6 drdenes de magnitud de diferencia a temperatura ambiente. Esto
indica una extrema dependencia eléctrica de los LC-CNTSs a las condiciones de sintesis
utilizadas. Ademas, al comparar la Figura 5-3 y la Figura 5-5 se observa que, incluso para
los LC-CNTs de menor conductancia eléctrica, esta es 3 6rdenes de magnitud mayor que
la conductancia de la plantilla de alimina. De esto se deduce que la conductancia eléctrica

se debe a la presencia de LC-CNTs en todos los casos.
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Se podria suponer, en primera instancia, que la diferencia de conductancia
eléctrica entre las muestras estudiadas se debe a la diferencia en la cantidad de carbono
depositado al interior de los nanoporos de la aluminay, por lo tanto, al grosor de pared de
los LC-CNTSs. Esta suposicion se basa en que mientras mayor es el ancho de pared de los
LC-CNTs, mayor es el area transversal por la cual se transportan los electrones,
produciendo un aumento de la conductancia eléctrica sin necesariamente aumentar la
conductividad. Esta afirmacion se descarta, debido a que la diferencia de ancho de pared
entre los LC-CNTs mas delgados y los mas gruesos no es mayor a dos oOrdenes de
magnitud (Figura 4-8), o sea, 4 drdenes de magnitud en area transversal, como maximo.
Si consideramos la Ecuacion 1, la cual relaciona conductancia eléctrica G con la
conductividad eléctrica o para materiales homogéneos ideales, la conductancia escala
linealmente con el aumento de &rea transversal A4, por lo que se descarta que las
variaciones de conductancia eléctrica observada sean originadas Unicamente por
diferencias dimensionales. El largo L en todos los casos se mantiene constante ya que
corresponde al largo de los LC-CNTs determinado por el espesor de la plantilla de
alimina. o corresponde a la conductividad eléctrica, propiedad intrinseca que no depende

de las dimensiones del material.

G = Ecuacién 1

Para apoyar la afirmacién de que la variacion de conductancia no es Unicamente
debido a variaciones dimensionales, se calculd la resistividad eléctrica p =071, a
temperatura ambiente (300 K) mediante la Ecuacion 1, utilizando las medidas geométricas
de los LC-CNTs obtenidas con los analisis en SEM (Figura 4-3) y HR-TEM (Figura 4-8).

Los resultados se muestran en la Figura 5-6 y se detallan los valores en la Tabla 5-1.
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509 4,65 1,48 x 107"
5001 0,18 3,37 x 10
700_40 3,58 311 x 107!
700_20 1,35 1,35 x 101
700 0,40 9,67 x 10
650_100 2,96 313 x 10~1
650_20 0,68 153 x 101
650_15 0,48 362 x 101
0> 0,19 1,22 x 103

también su ancho de pared promedio a modo de referencia.

Figura 5-6: Resistividad eléctrica (escala logaritmica) de los LC-CNTs en funcién de su ancho

de pared promedio. Cada temperatura de sintesis se representa por un color y una forma distinta.

Tabla 5-1: Resistividad eléctrica de los LC-CNTs de las distintas muestras fabricadas. Se indica
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La Figura 5-6 muestra que los LC-CNTSs con un ancho de pared promedio sobre
0,45 nm presentan resistividades similares en torno a 0,24 + 0,10 Qcm. Mientras que los
LC-CNTs con ancho de pared promedio bajo los 0,45 nm presentan un aumento drastico
de la resistividad eléctrica de 2 a 3 drdenes de magnitud, alcanzando los 1200 Qcm para
la muestra de pared més delgada sintetizada a 650 °C.

Se normalizaron las curvas G-T al maximo valor de su conductancia eléctrica
(Figura 5-7). Esto con el objetivo de analizar las formas de las curvas G-T sin importar

sus magnitudes. Cada cuadro muestra una temperatura distinta de sintesis.

60



o
foe}
.

Conductancia (%)
o
~

——800_5 4.7nm

800 1 0.2nm
0.0 .
—~ 0.8 i
)
©
[&]
©
5 0.4 1
3
©
g 700 40 3.6nm
O ——700_20 1.4nm
0.0 700 5 0.4nm |
—— 650_100 ?;.Onm I ‘
650_20 0.7nm
. al —650_15 0.5nm |
0.8 ——650 5 0.2nm|

Conductancia (%
o
S

o
i
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presentan las curvas G-T separadas por temperatura de sintesis de los LC-CNTSs. 800 °C arriba,
700 °C centro, 650 °C abajo. Escala lineal.
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Es notable la diferencia de formas de estas curvas (Figura 5-7) que varian en el
signo de la primera y segunda derivada. Se aprecia de las Figura 5-3, Figura 5-4 y Figura
5-7, una evolucion en la forma de estas curvas, desde las de pared méas delgada
(sintetizadas a menos temperatura y menos flujo de C2H>), hacia las de pared mas gruesa
(sintetizadas a mayor temperatura y mayor flujo de CoH>). Es posible entonces, que mas
de un mecanismo de transporte eléctrico domine la conductancia en los LC-CNTs (debido
a las extremas diferencias observadas) y es posible que exista una transicion suave donde
ambos mecanismos coexisten. La naturaleza de estos mecanismos sera estudiada a
continuacion.

Debido a la baja cristalinidad de los CNTs, observado en los analisis Raman y
TEM, se opta, en primera instancia, por ajustar a las curvas G-T a la conductividad
eléctrica definida en el mecanismo de transporte eléctrico denominado Hopping de Rango

Variable, descrita por Mott 42 (Ecuacion 2).

Gy = Go/e(%)l/ﬂd Ecuacion 2

El mecanismo de transporte Hopping de rango variable ha sido adoptado en
variados estudios de transporte eléctrico para otros materiales basados en carbono #-4°,
como también en otros materiales no carbonosos “¢#. Este mecanismo es utilizado
ampliamente en sistemas no cristalinos (o amorfos) y donde los estados electrénicos se
encuentran fuertemente localizados. Segin Mott #, el transporte en estos casos es asistido
por temperatura. Esto quiere decir que los electrones localizados (en una trampa potencial)
pueden llegar a otro estado localizado mediante la absorcion de la energia de un fonén del

sistema, por lo que, en ausencia de calor, no existe conductancia.
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El pardmetro d de la Ecuacion 2 depende de la dimensionalidad de la estructura a
través de la cual los electrones se transportan. Debido al gran diametro de los LC-CNTSs
(80 nm) se espera no observar transporte unidimensional 43, Para el caso de los tubos més
delgados podria observarse transporte bidimensional y para los tubos mas gruesos,
transporte tridimensional, como lo seria en el caso de un bulto de carbono de baja
cristalinidad. La Figura 5-8 presenta el ajuste de la ecuacion de Hoppingcond=1,2y 3
para las muestras con pared de tubo mas delgadas (650 5: 0,2 nm, 750 5: 0,4 nm,
800_1: 0,2 nm), muestras a las que les fue posible ajustar la ecuacion antes mencionada.

Para todos los ajustes realizados, el parametro R? es extremadamente cercano a 1,
donde 1 significa ajuste perfecto. Este parametro no varia méas de 0,2% al cambiar la
dimensionalidad del ajuste. Sin embargo, se observa en estas tres muestras la tendencia
de que la ecuacion de Hopping (Ecuacion 2) se ajusta mejor a los resultados considerando

el transporte eléctrico en tres dimensiones.
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Figura 5-8: Ajuste de la conductancia eléctrica por Hopping, con parametrod=1,d=2y d =3,

a las curvas G-T de las tres muestras de pared de nanotubo mas delgada, sintetizadas a 650 °C
(arriba), 700 °C (centro) y 800 °C (abajo).
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Una vez definida la dimensionalidad del transporte eléctrico en las muestras de
pared de tubo mas delgado, se procede a realizar el ajuste de la Ecuacion 2 con d = 3 para
todas las otras muestras. Sin embargo, segin el mecanismo de Hopping, la conductancia
eléctrica es nula cuando la energia térmica también lo es (T = 0 K), por lo tanto, no es
posible ajustar la Ecuacién 2 al resto de las curvas G-T (ver tendencia de las curvas a bajas
temperaturas en Figura 5-7). Entonces, el mecanismo de transporte de Hopping no puede
explicar el resto de los resultados y, posiblemente, otro mecanismo de transporte esta
ocurriendo de forma independiente o paralela, como lo han propuesto también otros
autores para otros sistemas carbonaceos *3#549, En este caso se requiere de un mecanismo
en la cual los electrones tengan movilidad sin necesidad de absorber energia de los
fonones.

El mecanismo més adecuado encontrado en la literatura es definido en la teoria de
transporte de Boltzmann, en la cual la férmula de Bloch-Griineisen (Ecuacion 3)
determina la resistencia eléctrica de materiales metalicos no magnéticos °°°!, En esta
teoria la resistencia eléctrica se produce debido a interacciones electron-fonon y debido a
dispersion (scattering) de electrones por defectos en el material. La dispersion por
defectos es independiente a la temperatura, por lo cual produce una resistencia residual
constante ro, mientras que la resistencia por interaccién electrén-fonén es dependiente de
la temperatura. La conductancia eléctrica G, segun este modelo, se expresa como el

inverso de la resistencia eléctrica (Ecuacion 3).

0
G.. = (T>5 fT x® dx + Ecuacion 3
m=1%\g) ), =D —en) T

En la Ecuacion 3, el parametro « es proporcional a la constante de acoplamiento
electron-fonon, por lo que expresa la intensidad de la dependencia en temperatura que

posee la conductancia Gm. 8 es la temperatura de Debye, la cual se obtiene de manera
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experimental, aunque su valor es cercano a la energia del modo vibracional de la red
cristalina de mayor frecuencia. En otras palabras, a esta temperatura se logra excitar el
fondn mas energético.

La Figura 5-9 presenta el ajuste de la Ecuacion 3 a la muestra de pared de tubo
mas gruesa (800_5: 4,7 nm), donde es posible observar que la conductancia eléctrica se
explica en su totalidad por la teoria de Bloch-Grineisen, sin la necesidad de incluir en
forma paralela el Hopping de Mott como parte responsable del transporte eléctrico.
Entonces, segun esta teoria, al menos para esta muestra, los LC-CNTSs se comportan como
un material metalico. Este comportamiento es propio de algunos materiales carbonaceos

que poseen una alta grafitizacion ®1°, 6sea, alta cristalinidad de enlaces sp?.

© 800_54.7nm i
—— Bloch-Grunneisen |

1.2-
1.0 R’= 0.9994
0.8
0.6

0.4 1

0.2 1 .

Conductancia (Q'1/mm2)

0.0 1 .

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 5-9: Ajuste de la conductancia eléctrica segin el modelo de Bloch-Griineisen, a la curva
G-T de la muestra de pared de nanotubo méas ancho. Los circulos negros representan los

resultados y la linea representa el ajuste.
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El resto de las muestras no logro ser modelado por la Ecuacion 3. Se espera que
las curvas G-T que no lograron ser ajustados con la Ecuacion 2 de Hopping, ni con la
Ecuacion 3 de Bloch-Griineisen, puedan ser ajustadas como una suma de ellas, lo que
demostraria que ambos mecanismos ocurren de forma paralela con mayor o menor
contribucion cada uno, dependiendo de cada muestra. Debido al método experimental
utilizado para medir el transporte eléctrico, el cual estudia miles de millones de nanotubos
simultaneamente, no seria posible determinar si los distintos mecanismos en paralelo
ocurren en distintas zonas de la muestra, en distintos LC-CNTs, o incluso dentro del
mismo LC-CNT.

La Figura 5-10 presenta los ajustes de la suma de Ecuacion 2 y Ecuacién 3 a los
datos de las curvas G-T de todas las muestras estudiadas. La Tabla 5-2 resume los
pardmetros To, 8 Y po obtenidos al realizar estos ajustes para cada muestra. El pardmetro
po Se obtiene a partir de la normalizacion del parametro ro mediante la Ecuacién 1.

Los graficos a, b y c de la Figura 5-10 muestran que la conductancia eléctrica en
funcion de la temperatura (curva G-T), es explicada para los LC-CNTSs de pared delgada
(bajo los 0,45 nm) si se considera que el mecanismo de transporte es dominado por
Hopping de rango variable descrito por Mott. A medida que los LC-CNTSs tienen mayor
ancho de pared, el mecanismo metalico de Bloch-Griineisen también contribuye a la
conductancia (gréficos d - h), hasta dominar completamente en el tubo de pared mas
gruesa sintetizados a 800 °C (de 4,7 nm, correspondiente al grafico i).

Considerando los resultados expuestos anteriormente, respecto a los mecanismos
de transporte eléctrico en los LC-CNTSs, es posible deducir que el transporte eléctrico de
las muestras de ancho de pared promedio menor a 0,45 nm (650_5, 700_5, 800 _1) es
dominado por Hopping puro. La diferencia de forma de las curvas se debe a diferencias
en el parametro 7y, lo cual, segin indica la Ecuacion 4, corresponde a diferencias en
densidad de estados electronicos disponibles ( N(Er) ) y/o diferencias en el pardmetro de
decaimiento espacial de la funcion de onda y *. kg corresponde a la constante de

Boltzmann.
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Figura 5-10: Ajuste de las conductancias eléctricas de ambos mecanismos de transporte a las

curvas G-T de todas las muestras analizadas. Se muestran ordenadas segun el ancho de pared

promedio de los LC-CNTSs. Los circulos negros representan los resultados y las lineas

representan los ajustes.

68



Muestra pAa:::c()ndni) Ty (K) error 0 (K) error | py (Qcm) error
800 1 0,18 2,93-10° 1,19 - 103 - - - -
650 5 0,19 4,15-107 | 9,38-10° - - - -
700 5 0,40 4,11-10° 2,63 - 10* - - - -
650_15 0,48 3,11-10° 5,39 - 10* 918 83 1,23 0,02
650_20 0,68 1,57 -10°% 541-103 770 125 0,42 0,01
700_20 1,35 5,14 -10* 6,25- 103 2000 - 0,28 0,001

650_100 2,96 2,14 - 104 3,25 103 1700 - 0,80 0,01
700_40 3,58 4,75-10°% 6,41 - 10> 1500 - 0,82 0,01
800_5 4,65 - -- 895 10 0,09 0,001

Tabla 5-2: Pardmetros obtenidos al ajustar las ecuaciones de conductancia eléctrica de los

mecanismos de transporte por Hopping y Bloch-Griineisen para las 9 muestras estudiadas.

)’3 Ecuacion 4

Ty = ———
* " N(Ep)kg

Ambos valores, Ny y, son promedios de la densidad de estados y de parametros
de decaimiento de las funciones de onda en todo el sistema, debido a que no se trata de un
material cristalino. Debido a que la dependencia de 7v con el parametro de decaimiento
es cubica, es altamente probable que la variacién de 7» se deba en mayor grado a
variaciones de y y en menor medida a variaciones de la densidad de estados N. De esto se
concluye que las muestras con menor 7y poseen, en promedio, estados electronicos con
una mayor extension espacial (menos localizados), lo que se traduce en que, a una
temperatura dada distinta de cero, es mas probable que un electrén encuentre un estado
electronico vecino disponible donde moverse y asi conducir electricidad. Esta variacién
en la localizacion de los estados debido a variaciones en las condiciones de sintesis ya ha

sido reportada previamente 4452,
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Es posible extender esta explicacion para el transporte eléctrico a través de los
LC-CNTs de todas las muestras a las que fue necesario considerar el mecanismo por
Hopping al realizar el ajuste, ya sea Hopping puro o en paralelo con Bloch-Griineisen. Se
muestra en la Figura 5-11 el parametro 7 obtenido de estos ajustes (valores expuestos
también en Tabla 5-2. Se presentan estos valores en funcion del ancho de pared de los

LC-CNTs diferenciados por color segun la temperatura de sintesis.

i = 800°C
107-g e 700°C -
1 e A 650°C
10° - |
2
I—O105“; + 3
] -
1 x
10" |
1 -
0 1 2 3 4

Ancho de pared (nm)

Figura 5-11: Parametro T, del ajuste del transporte eléctrico por Hopping, en funcion del ancho

de pared de los nanotubos para las tres temperaturas de sintesis. Escala logaritmica.

Se observa en la Figura 5-11 una relacion decreciente entre el parametro To y el
ancho de pared de los LC-CNTSs para las muestras sintetizadas a 650 °C y 700 °C. El
ancho de pared seria la variable que determina el decaimiento espacial y de la funcion de
onda y no la temperatura de sintesis para estos casos. La muestra 800 _1 no sigue la
tendencia del resto del grupo, demostrando que, mediante una sintesis de LC-CNTSs a

800 °C, si se disminuye considerablemente el decaimiento espacial y de la funcion de
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onda de los estados electrénicos. O sea, a pesar de ser una pared delgada de 0,18 nm,
presenta una extension de la funcion de onda y tan extendida como la muestra de 0,68 nm
sintetizada a 650 °C. De esto se puede deducir que el aumento de temperatura de sintesis,
de 700 °C a 800 °C promueve la formacion de una estructura menos defectuosa, o sea,
con mayor cristalinidad. Esto ha sido reportado previamente por otros autores 33, como
también se ha reportado este fendmeno al calentar los CNTs posteriormente a la
sintesis 3143,

Las muestras 650 15, 650 20, 650 100, 700 20 y 700 _40 presentan ambos
mecanismos de transporte de forma paralela, lo cual se observa en los graficos d, e, f, gy
h de la Figura 5-10, respectivamente. Ambos mecanismos se expresan con diferente
preponderancia dependiendo de la muestra. A medida que aumenta el ancho de pared de
los LC-CNTs y la temperatura de sintesis, el mecanismo metalico domina cada vez mas,
hasta dominar completamente en la muestra de pared mas gruesa sintetizada a 800 °C
(800_5).

Se analiza el pardmetro 6 obtenido de los ajustes de la conductancia eléctrica segln
el mecanismo Bloch-Griineisen (Ecuacién 3) para todas las muestras que requirieron la
consideracién de este modelo para explicar su conductancia eléctrica. Los valores de 6
expuestos en la Tabla 5-2 se grafican en la Figura 5-12. Estos varian desde 770 K hasta
sobre 2500 K. Cabe destacar que la Ecuaciéon 3 no es trivial de ajustar, debido a que
algunos de sus parametros tienden a infinito o cero cuando no se restringen limites.
Aunque el pardmetro 6 diverge en variados ajustes, se considera un valor de 8 umbral,
para el cual el ajuste alcanza un R? maximo, luego de esto, mayores valores de 8 no
mejoran la calidad del ajuste. Se considero este valor de & umbral como el valido para los

analisis.
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Figura 5-12: Parametro 0 obtenido del ajuste de la conductancia eléctrica segln el mecanismo

de Bloch-Griineisen a las muestras que presentaron este comportamiento.

Los valores de 6 para otros materiales carbonosos varian desde los 350 K hasta
los 2700 K, donde los valores mas bajos corresponden a carbono amorfo y a transporte en
grafito a través del eje C %5455, Los valores mas altos corresponden a transporte en planos
de grafeno. De esto se deduce que los materiales méas cristalinos debiesen presentar un
mayor valor de 6.

Los valores obtenidos para 6 en los ajustes de la Ecuacion 3 de Bloch-Griineisen,
concuerdan con los rangos expuestos en la literatura, pero no presentan una tendencia
clara, por lo que no se logra relacionar las distintas condiciones de sintesis a la
cristalinidad de las muestras mediante este método.

El valor de a del modelo de Bloch-Griineisen, como se menciona anteriormente,
es proporcional a la constante de acoplamiento electron-fonén. Este parametro, al ser
normalizado por la resistencia eléctrica a temperatura 6, es constante para cada

material °°®. & se encuentra en el rango entre 0,82 y 1,02 para los LC-CNTSs. La pequefia
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desviacion indica que la interaccion electrén fondn en el transporte eléctrico explicado
por el modelo de Bloch-Griineisen es semejante en todos los casos.

Finalmente, po depende de la pureza de cada material ®*. Incluso para materiales
iguales este puede ser distinto dependiendo de la densidad de defectos. Esta determinado
principalmente por la dispersion que sufren los electrones debido a borde de grano o
impurezas del material. Este pardmetro es independiente en temperatura y se obtuvo en
todos los casos extrapolando los resultados de resistividad eléctrica a 0 K (se normalizaron
los valores de resistencia eléctrica ro segun Ecuacion 1). Los valores de po (detallados en

Tabla 5-2) se muestran en la Figura 5-13.
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Figura 5-13: Pardmetro po obtenido como la extrapolacion de la resistividad eléctrica hacia

temperatura nula.

De la Figura 5-13, se observa que la resistividad residual, segin el modelo de
Bloch-Grineisen, varia entre 0,09 Qcm y 1,23 Qcm. Esta no presenta una tendencia para
las muestras estudiadas, por lo que no es posible afirmar que el ancho de pared o que la
temperatura de sintesis influya en la densidad de defectos en el material.
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6 Sensor de Gases

Se fabric6 un dispositivo basado en LC-CNTs, similar a los estudiados
previamente, para evaluar su desempefio como sensor quimico resistivo. Este dispositivo
es mas robusto que el fabricado con alimina autosoportada ya que se encuentran
soportados en un sustrato de silicio. Esto facilita su manipulacién para la aplicacién como
sensor de gases. A continuacion, se presenta la fabricacion de estos dispositivos, sin
detallar los procesos ya descritos en la fabricacion de nanotubos en alimina

autosoportada. La Figura 6-1 muestra un esquema del dispositivo.

6.1 Fabricacion de Muestras

Los LC-CNTs fueron sintetizados dentro de una plantilla de alimina nanoporosa,
la cual se encuentra sobre un sustrato de silicio como soporte. Esta sintesis es similar a la
mencionada anteriormente para el caso de los LC-CNTs fabricados en alimina
autosoportada. Los detalles se encuentran la seccion “Anodizacion”. En este caso, la
plantilla de alimina se fabrica a partir de una pelicula de aluminio de 5 um de espesor
(99,999% de pureza). Esta pelicula se depositdé mediante un evaporador de haz de
electrones a una tasa de 2 A/s sobre un sustrato de silicio (100) pulido y dopado tipo n
(1-10 Qcm). La pelicula de aluminio es anodizada en dos etapas, siendo la primera etapa
de so6lo 40 min y la segunda etapa de 50 min. De esto se obtiene una plantilla de poros
ordenados y homogeneos de 2,5 um de espesor aproximadamente. Finalmente se realiza
el atague quimico (etching) para aumentar el ancho de los poros y remover la capa de
oxido en el fondo del poro, para dejar expuesto el sustrato de silicio.

La sintesis de los LC-CNTSs dentro de las plantillas de alimina sobre silicio se

Ilevé a cabo utilizando los mismo equipos y procedimientos empleados para los nanotubos
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que fueron utilizados en el estudio de transporte eléctrico (“Depdsito Quimico en Fase
Vapor (CVD)”). Se modificaron los parametros de sintesis, como el tiempo de sintesis y
el flujo del gas precursor (C2H2). Todas las muestras fueron sintetizadas a 650 °C, el
tiempo de deposito de carbono se vario entre 1 'y 30 min, mientras que el flujo de CoH: se
mantuvo constante a 25 sccm. En este caso el ancho de la pared de los tubos queda
determinado por el tiempo de dep6sito y no por el flujo de C2H2, como ocurria en el caso
de la sintesis los CNTs utilizados en la seccion anterior. En este caso se utiliza el silicio
como electrodo inferior del dispositivo, mientras que el electrodo superior es una capa de
oro depositada sobre el dispositivo utilizando el mismo equipo y procedimiento que los
utilizados para las aliminas autosoportadas (“Depdsito de Metales Mediante Evaporacion

por Haz de Electrones™).

Electrodo de oro

Plantilla de
alimina

Nanotubos
de carbono

Sustrato de

silicio n-dopado Analito

Figura 6-1: Esquema del dispositivo sensor resistivo de gases. El dispositivo esta compuesto
por un arreglo de LC-CNTs sintetizados dentro de una plantilla de alimina porosa. La plantilla
esta soportada en un sustrato de silicio y posee un electrodo de oro en la cara superior. Se

muestran moléculas de analito ingresando a los LC-CNTSs, las cuales se intentan detectar.
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6.2 Caracterizacion

La Figura 6-2a muestra una vista superior de la plantilla de alimina con LC-CNTSs en su
interior crecidos durante 5 min de sintesis. EI didmetro promedio de los poros es de
42,9 nm * 6,2 nm, los cuales se reducen a 29,7 nm = 8,6 nm luego del deposito del
electrodo de oro. La Figura 6-2c muestra una vista lateral del dispositivo en el cual es
posible observar que el espesor del electrodo de oro es de 129 nm + 23 nm. El promedio
de penetracion de oro dentro de los LC-CNTs es de 186 nm + 65 nm y la penetracion
méaxima es de 320 nm, segln se muestra en el cuadro d. Debido a que la altura de la
plantilla de alimina es de 2,5 um y la penetracién maxima de oro observada es cercana a
320 nm, se considera que los electrodos superior e inferior se encuentran conectados
eléctricamente solo a través de los LC-CNTSs.

La Figura 6-3 muestra microscopias de transmision (TEM y HR-TEM) de los
LC-CNTs una vez suspendidos sobre grillas de carbono para analizar sus dimensiones y
cristalinidad. Es posible observar el bajo nivel de cristalinidad de los CNTs crecidos por
30 min en la Figura 6-3. Los anchos de pared de los LC-CNTs sintetizados por 5, 20 y
30 minde CVDson 0,7 0,4 nm, 1,4 £ 0,4 nmy 3,0 + 0,4 nm respectivamente.

Los espectros Raman obtenidos de 4 muestras (Figura 6-4), representan un bajo
nivel de grafitizacion, al igual como se observa en los andlisis TEM. Al realizar el ajuste
de los espectros Raman a picos gaussianos, se obtienen las mismas 4 resonancias antes

observadas para los LC-CNTs sintetizados en alimina autosoportada (G, D, 7A1, 5A1).
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Figura 6-2: Imagen SEM del dispositivo fabricado con LC-CNTs sintetizados con 5 min de
CVD. (a) y (b) son vistas superior del dispositivo, antes y después del depdsito del electrodo de
oro respectivamente. (¢) Imagen de la vista lateral del dispositivo (electrones secundarios), que

muestra la altura de los poros y el espesor del electrodo de oro. (d) Imagen de la vista lateral del
dispositivo (electrones retro dispersados) que muestra la penetracion de oro dentro de los

nanotubos.
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a)
5 min
b)
Tiempo de Diametro Ancho de
sintesis (min) | externo (nm) | pared (nm)
o 5 8612 0.7x0.4
5'_‘3“- 20 7713 1.910.4
20 min - -
K 30 5914 3.210.4
c) ————
= CNTs
—~37 Ajuste lineal
é *+ + + Ancho estimado
B2
©
o
®
T1
o
S
<o] f) |
5 0 5 10 15 20 25 30
30 min Tiempo de sintesis (min)

Figura 6-3: (a), (b) y (c) corresponden a micrografias TEM de LC-CNTSs sintetizados con 5 min,

20 min y 30 min de tiempo de CVD respectivamente. (d) HR-TEM de los LC-CNTs del cuadro

(c). En la tabla (e) se enumeran el tiempo de sintesis de CVD y tanto el didmetro externo como

el espesor de pared de los LC-CNTSs obtenidos a partir de las imagenes HR-TEM. El gréfico (f)

muestra el grosor de la pared de los LC-CNTs en funcion del tiempo de sintesis, en el que se

incluy6 un ajuste lineal de los datos para extrapolacion a menores tiempos.
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30 min

Intensidad (u.a.)

900 1200 1500 1800
Corrimiento Raman (Cm'1)

Figura 6-4: Espectros Raman de LC-CNTs sintetizados por 5, 10, 20 y 30 min. Se muestra un

ejemplo de la deconvolucién realizada para la identificacion de 4 picos Raman.
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Figura 6-5: Se muestran graficos de la dependencia respecto al tiempo de CVD de los siguientes
pardmetros: a) la posicién de los picos de resonancia 7A1, D, 5A1 y G, b) el ancho total a mitad

del maximo (FWHM) de los picos Gy D y c) las razones de intensidad de los picos I(D)/I(G),
I(7A)/1(D) y I(5A1)/I(D).
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La posicion de los picos (RS) es constante para las distintas muestras. Tampoco se
observa cambio significativo en el nivel de grafitizacion de las muestras estudiadas al
analizar la proporcion entre las intensidades de los picos G y D %. Este se mantiene
constante en 0,9. Tampoco hay variacién en la razén entre las intensidades I(7A1)/1(D) ni
I(5A1)/1(D). Sin embargo, al estudiar el ancho total a media altura (FWHM), se observa
una disminucién de este parametro hasta un 20% a medida que aumenta el ancho de los
tubos. Esto podria ser un indicio de que el nivel de grafitizacion crece ligeramente a
medida que aumenta el ancho de pared de los LC-CNTs 2,

Gran parte del analisis realizado en la seccion “Espectroscopia Raman” para los
LC-CNTs sintetizados en alumina autosoportada, también es valido para estos nanotubos,
como, por ejemplo, los picos Raman corresponden a los mismos modos de vibracion, el

carbono se presenta en hibridacion sp? y con en una estructura de baja grafitizacion.

6.3 Condiciones de Medicidén de Respuesta Resistiva

Como se menciono anteriormente, este dispositivo fue fabricado para el estudio de
su desempefio como sensor de dos analitos, hidrégeno (H2) y acetileno (C2H>). EI método
de deteccion es a través de cambios en la resistencia eléctrica del dispositivo debido a la
presencia de distintas concentraciones de analito en su entorno. La resistencia eléctrica se
obtiene a partir de mediciones de corriente eléctrica generada por una diferencia de
potencial constante aplicada entre el electrodo de oro y el sustrato de silicio.

Para este estudio se utilizd una cAmara de vidrio a presion atmosférica a 21 °C,
dentro de la cual se encuentra la muestra, aislada de luz ambiente y conectada en cada
electrodo a un borne del picoamperimetro Keithley modelo 6487. La camara cuenta con
una entrada de gases desde un sistema de controladores de flujo Alicat, modelo MC. Este
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sistema de controladores entrega la mezcla requerida a la cAmara de vidrio, la cual posee
una salida a presion atmosférica.

Todas las mezclas de gases (analito méas argon) suman un flujo de 100 sccm a
modo de estandarizacion. Ademas, cabe destacar que la concentracién nominal de la
mezcla no es necesariamente igual a la concentracion real en la superficie de la muestra
ni al interior de los nanotubos ya que esta depende del tiempo de exposicion a la mezcla
y el tamafio de la camara. En este caso la camara tiene un volumen de 200 cm®y en todos
los casos la muestra fue expuesta durante 2 min a la mezcla, lo que equivale a que la

concentracion real en la muestra alcanza sélo un 50% de la concentracion nominal.

6.4 Resultados

De las curvas de corriente eléctrica a través del dispositivo en funcién del tiempo,
se obtiene la respuesta resistiva. Se define la respuesta resistiva como la variacion
porcentual de la resistencia eléctrica en presencia del analito respecto a la resistencia sin

presencia del analito (Ecuacion 5).

RAr - Ranalito

S=—""100% Ecuacion 5
RAr
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Figura 6-6: Respuesta resistiva en funcion del tiempo de un dispositivo con LC-CNTs

sintetizados durante 5 min. Se definen tres tiempos caracteristicos de la respuesta resistiva.

La Figura 6-6 muestra la respuesta resistiva en funcion del tiempo de un
dispositivo con LC-CNTSs sintetizados con 5 min de CVD, expuestos a dos pulsos de C2Ho,
de 20000 ppm a la izquierda y 50000 ppm a la derecha, durante 2 min de exposicion cada
uno. Se definen tres tiempos caracteristicos para el posterior analisis. Se denomina
“Tiempo de respuesta” al tiempo que tarda el dispositivo en cambiar su resistencia
eléctrica, mas alla del ruido eléctrico, luego de cambiar la concentracion nominal de la
mezcla en la salida de los controladores de flujo, ya sea al abrir o cerrar el flujo de analito.
Es el tiempo transcurrido desde “Cambio de concentracion nominal” hasta “Minimo o
Maximo de respuesta” de la Figura 6-6. Se define el “Tiempo de recuperacion” como el
tiempo que tarda el dispositivo en volver a su resistencia eléctrica en argon luego de cerrar
el flujo de analito. Es el tiempo transcurrido desde un “Maximo de respuesta” hasta el
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siguiente “Cambio de concentracion nominal”. Y por ultimo se define el “Tiempo de
media maxima respuesta” como el tiempo que demora la respuesta resistiva en llegar a la
mitad de su maximo después de alcanzar el ultimo minimo. Estos tiempos caracteristicos
seran considerados para analizar los fenomenos fisicos que posiblemente originan la
respuesta resistiva.

La respuesta resistiva observada en la Figura 6-6 se explica si consideramos que
los LC-CNTSs pueden presentar un comportamiento de semiconductor tipo p, lo cual ha
sido previamente reportado en otros CNTs 171857, Estructuras basadas en carbono exhiben
un comportamiento receptor de electrones, por lo que, al adsorber moléculas reductoras
(donadoras de electrones), como el Hz y el CoH», se produce una disminucion de la
densidad de portadores de carga (huecos) en la superficie. Estas moléculas interactdan
mediante fisisorcion con la capa interna de los LC-CNTs promoviendo una transferencia
parcial de densidad electronica 1*. Esta interaccion causa entonces un aumento de la

resistencia eléctrica en la superficie del LC-CNT bajo la presencia del analito.

En total, se midio la respuesta resistiva de 7 muestras, cada una con distintos
tiempos de sintesis. Los anchos de pared promedio de LC-CNTs no medidos por analisis
de imégenes TEM (Figura 6-3) fueron calculados como interpolacién y extrapolacion de
este andlisis. La Tabla 6-1 muestra los anchos de pared promedio junto con las respuestas
resistivas maximas obtenidas. Cabe destacar que sélo presentaron respuesta resistiva con
H> las muestras cuya pared de nanotubo esté en el rango entre 0,4 nmy 1,0 nmy con C2H>
entre 0,4 nmy 1,9 nm. Con el objetivo de encontrar un maximo de respuesta resistiva, se
evalué el desempefio bajo diferentes voltajes entre -5 V y 5 V. Estos resultados se
muestran en la Figura 6-7 para respuesta a Hz y Figura 6-8 para C>H2. Se observa un

maximo de respuesta cercano a cero bias, en el rango + 0,3 V en todos los casos.
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Tiempo de Ancho de | Max. Respuesta| Max. Respuesta | Conductancia
sintesis (min) | pared (nm) | @50.000 H, (%) | @50.000 C,H, (%) (S/m?)
1 0.1* 0 0 1.24x10°
3 0.3* 0 0 2.38x10°3
4 0.4* 2.74 5.23 1.58x101
5 0.5 0.97 5.66 3.77x101
10 1.0* 0.41 1.32 2.00x100
20 1.9 0 2.16 2.87x100
30 3.2 0 0 6.83x10°

Tabla 6-1: Maxima respuesta resistiva bajo la exposicion a 50000 ppm de Hz y CzH; en
atmosfera de argon, para 7 muestras que contienen LC-CNTSs sintetizados durante diferentes
tiempos de CVD. *Anchos de pared estimados por ajuste lineal mostrado en Figura 6-3.
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Figura 6-7: Respuesta resistiva maxima, luego de 2 min de exposicién a 50000 ppm de H,, bajo

diferentes voltajes entre los electrodos de la muestra.
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Figura 6-8: Respuesta resistiva maxima, luego de 2 min de exposicion a 50000 ppm de CzHo,

bajo diferentes voltajes entre los electrodos de la muestra.
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Se observa una fuerte dependencia de la respuesta resistiva al ancho de pared de
los LC-CNTs. En la tabla se incluye el ancho de pared promedio, el cual se obtuvo
directamente de las imagenes TEM o estimadas desde el ajuste lineal reportado en la
Figura 6-3. La conductancia reportada a cero bias para cada dispositivo también esta
incluida. Como muestra la Tabla 6-1, solo los dispositivos sintetizados entre 4 y 20 min,
0 sea, paredes de tubo entre 0,4 nm y 2 nm, exhiben respuesta resistiva en presencia de
analito en la cadmara. La respuesta mas alta se observa en tubos sintetizados en torno a
5 min, lo que corresponde a 0,7 nm. En el caso de dispositivos con LC-CNTSs sintetizados
por menos de 4 min, el ruido eléctrico fue mas alto que la respuesta que se estaba buscando
(del orden de 1%), por lo que no fue posible observarla. Esto ocurrid para las
conductancias menores a 5 x 103 S/m?,

La dependencia de la respuesta resistiva en funcion del grosor de la pared de los
tubos mas gruesos podria explicarse considerando que la adsorcion de moléculas en la
capa interna de la pared del tubo afecta significativamente el transporte eléctrico cuando
el grosor de esta pared es mas delgado, y se vuelve menos importante para los tubos mas
gruesos, debido a la menor contribucion de estos estados electrénicos ubicados cerca de
la superficie de la pared a la conductancia eléctrica total. Se estudié la respuesta resistiva
de la muestra sintetizada por 5 min (0,5 nm) durante 5 ciclos a diferentes concentraciones
de Hz y C2H: entre 10000 ppm y 50000 ppm bajo una atmosfera de argén (Figura 6-9).
La méxima respuesta resistiva a cada concentracion exhibe un comportamiento cuasi
lineal para ambos analitos, lo cual indica que el mecanismo de sensado no esta saturado.
La saturacion observada para cada caso es mas bien explicada por el equilibrio alcanzado
entre adsorcion del analito en las paredes de los LC-CNTsy la desorcion del analito debido
al flujo de arg6n 17
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Figura 6-9: Respuesta resistiva en funcion del tiempo para 5 ciclos de exposicion con diferentes
concentraciones de (arriba) H, y (abajo) CoH,. La muestra corresponde a LC-CNTSs sintetizados
por 5 min. Los gréaficos insertos muestran la respuesta maxima para cada concentracion utilizada

(luego de 2 min de exposicion).
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Figura 6-10: Curvas representativas de respuesta resistiva para un ciclo de H; (rojo) y C:H>
(negro) de la muestra sintetizada por 5 min (0,5 nm de ancho de pared promedio). Los datos son

presentados con escala vertical independiente.

La Figura 6-10 muestra ciclos representativos de respuesta resistiva para Hz y CoHz
para la muestra de LC-CNTs sintetizados por 5 min (0,5 nm de ancho de pared promedio).
Se muestra en escala vertical independiente para enfocar el anélisis en la forma de las
curvas y no en su magnitud. Se ajusté la escala horizontal a tiempo cero cuando la curva
de respuesta de H. se separa del ruido. Los ciclos muestran diferentes comportamientos,
que pueden analizarse considerando los tres tiempos caracteristicos mencionados
anteriormente: el tiempo de respuesta, tiempo de recuperacion y el tiempo medio maximo
de respuesta. Para ambos analitos y en todas las concentraciones estudiadas, el tiempo de
respuesta de los dispositivos fue inferior a 15 s, periodo de tiempo que se atribuye a la
distancia que debe recorrer el analito desde la salida del controlador de flujo hasta el

dispositivo. Considerando el flujo de 100 cm®/s y un area transversal de las lineas de gases
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de 0,3 cm? la distancia promedio recorrida por el gas en 15 s es de 80cm
aproximadamente, lo cual concuerda con las dimensiones del experimento. El tiempo de
recuperacion, exhibe diferencias significativas. El dispositivo tarda menos de 30 s en
regresar a la sefial base para el H, y mas de 2 min para el CoH>. Como se explicara a
continuacidn, esta diferencia se puede atribuir al tipo de interaccidn entre los analitos y la
pared interna de los LC-CNTSs. Y en ultimo lugar, el tiempo medio méximo de respuesta
se obtuvo entre 15 sy 25 s para todos los casos, siendo solo un par de segundos mas rapido

para Hz que para C2Ha.

6.5 Discusion

Los comportamientos observados en las curvas de respuesta resistiva se pueden
explicar de la siguiente forma. Los LC-CNTSs presentan una hibridacion sp?, deducida del
andlisis de los espectros Raman de la Figura 6-4 2. El enlace n de las estructuras sp? puede
interactuar con otros enlaces z, como los de la estructura CoH», produciéndose un
apilamiento de tipo z-z %8. Por otro lado, el comportamiento de tipo p presentado por la
estructura permite que los portadores de carga positivos (huecos producidos por la baja
cristalinidad de la estructura) interactien eléctricamente con el par de electrones de la
molécula Hz. Ambos procesos ocurren cuando el analito se adsorbe en la pared interna del
LC-CNT. El C2H2 se adsorbe en zonas donde las nubes 7z son accesibles para esta molécula
y el H2 se adsorbe principalmente en zonas de mayor densidad de huecos (cerca de los
defectos). En ambos casos, se produce una transferencia parcial de la densidad de carga
negativa desde el analito a los CNT, lo que disminuye la conductancia eléctrica de la
estructura de carbono. La diferencia entre los tiempos de recuperacion de estos gases se
explica ya que las moléculas de CyH, pueden apilarse una sobre otra mediante

interacciones z- 7. Entonces, el C2H2 aiin puede ser adsorbido a pesar de que la superficie
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de carbono esté saturada con una monocapa de estas moléculas. Por otro lado, las
interacciones entre Hz y un hueco saturan las zonas de adsorcion, asi evitando la adsorcion
de otra molécula. Esto explica la mayor respuesta resistiva al CoHz, el mayor tiempo en
alcanzar la respuesta maxima media y el mayor tiempo de recuperacion en comparacion

con el Ho.

Finalmente, se analizan las magnitudes obtenidas para las respuestas resistivas.
Las respuestas maximas fueron de alrededor del 6% para CoH, y 3% para H, para una
concentracion de 50000 ppm. Suponiendo linealidad entre concentracion de analito y
respuesta maxima (comportamiento observado en Figura 6-9 y utilizado por Sadek et
al. °") es posible comparar el rendimiento de nuestro dispositivo y otros dispositivos
basados en CNTs utilizando 10000 ppm de Hz en argén como referencia. Sadek et al. >’y
Kumar et al. 8 reportan respuestas de 0,8% y 0,1% para nanotubos de carbono de
multipared (MWCNTS), mientras la respuesta extrapolada de nuestro dispositivo es de
0,6%. Los mismos autores presentan dispositivos modificados con nanoparticulas
metalicas (Pt, Au, Pd), con lo cual su rendimiento mejora en al menos un orden de
magnitud. Otros autores (Kong et al. ¥ y Sayago et al. ') también presentan altas
respuestas con CNTs dopados con particulas metalicas, en torno al 3%, para estas mismas
condiciones. Esto indica que seria posible aumentar considerablemente la respuesta
resistiva de nuestro dispositivo incluyendo alguna de las nanoparticulas antes

mencionadas. Se propone esta investigacion como trabajo a fututo.
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7 Conclusion

Se logré fabricar dispositivos basados en arreglos de nanotubos de carbono de baja
cristalinidad (LC-CNTSs). EIl deposito quimico en fase de vapor con uso de plantilla de
alumina nanoporosa resultd ser un método eficaz para la sintesis de un arreglo de miles
de millones de LC-CNTs, paralelos entre ellos y con extremos abiertos y accesibles por
ambos lados. Se consiguio caracterizar las dimensiones de la plantilla'y de los LC-CNTSs.
La plantilla de alimina fabricada tiene un espesor de 30,1 £ 0,1 um y poros de 78,2 +
5,2 nm de didmetro. El largo y el didmetro externo de los nanotubos quedd determinado
por las dimensiones de la plantilla, mientras que el ancho de pared queda determinado por
las condiciones de sintesis. Este Gltimo varia entre 0,2 nm y 10 nm, mostrando una relacion
directa y lineal respecto al flujo de gas precursor utilizado. También se observé que, a
mayor temperatura, mayor es el ancho de pared resultante.

Ademas, se caracterizd la composicion y cristalinidad de los CNTs. El Unico
elemento presente en el nanotubo fue el carbono, el cual se encuentra enlazado mediante
hibridacion sp?, ademas de presentarse con baja cristalinidad segtn las observaciones por
espectroscopia Raman y microscopia de transmision.

En la medicion de conductancia eléctrica, se obtuvo 6 6rdenes de magnitud de
diferencia a temperatura ambiente y 11 érdenes de diferencia a bajas temperaturas, entre
las muestras de menor y mayor conductancia. Aunque este valor depende, en parte, de las
dimensiones de los LC-CNTSs, las variaciones de ancho de pared no pueden explicar por
si solas estas grandes diferencias de conductancia eléctrica. Adicionalmente, se obtuvieron
los valores de resistividad eléctrica de los LC-CNTSs considerando las dimensiones antes
calculadas. Los LC-CNTs con ancho de pared promedio sobre 0,45 nm presentan
resistividades similares en torno a 0,24 + 0,10 Qcm. Mientras que los LC-CNTSs con ancho
de pared promedio bajo los 0,45 nm presentan un aumento drastico de la resistividad
eléctrica de dos a tres drdenes de magnitud, alcanzando los 1200 Qcm para la muestra de

pared mas delgada.

92



Se propusieron dos mecanismos para explicar el transporte eléctrico en los
LC-CNTs. Estos son el mecanismo de Hopping de rango variable tridimensional, usado
generalmente para sistemas no ordenados con estados electronicos localizados y el
mecanismo de transporte segun la formula de Bloch-Griineisen, usado para materiales
metélicos. Para los arreglos de LC-CNTs de ancho de pared promedio menor a 0,45 nm,
el transporte fue dominado completamente por Hopping. Para las muestras de pared méas
ancha, se presentan ambos mecanismos de transporte de forma paralela y a medida que
aumenta el ancho de pared y la temperatura de sintesis, el mecanismo de Bloch-Griineisen
domina en mayor proporcion, hasta dominar completamente en la muestra de pared méas

ancha sintetizada a 800 °C.

Para las muestras sintetizadas a 650 °C y 700 °C, el ancho de pared fua la variable
que determind la conductancia eléctrica y no la temperatura de sintesis. Se concluyé que
el ancho de la pared determina el pardmetro de decaimiento espacial de la funcion de onda
de los estados electrénicos. Por otro lado, al aumentar la temperatura de sintesis a 800 °C,
se disminuy0 considerablemente el decaimiento espacial sin haber aumentado el ancho de

pared, por lo que la temperatura se vuelve la variable determinante.

Se obtuvo también, que la temperatura de Debye (6) varia entre 770 Ky 2500 K,
lo cual concuerda con valores reportados para otros materiales carbonosos. Al igual que
el resto de los pardmetros obtenidos del ajuste de la ecuacion de Bloch-Griineisen, 8 no
presenta una tendencia clara que permita relacionar las distintas condiciones de sintesis a
la cristalinidad de las muestras. Se propone como trabajo a futuro un estudio detallado de
otros mecanismos de transporte que podrian estar contribuyendo a la conductancia

eléctrica de los LC-CNTs, ya sea en serie 0 paralelamente.

Por ultimo, se realizd un estudio del desempefio de dispositivos fabricados con
este tipo de CNTSs, como sensores de gases resistivos para acetileno (C2Hz) e hidrogeno
(H2). Para esto se fabricaron arreglos de LC-CNTs de 2,5 um de largo, sintetizados a
650 °C, con flujo de C2H> constante y distintos tiempos de deposito de carbono, entre 1y

30 min. Los anchos de pared promedio obtenidos son desde 0,1 nm a 3,0 nm. Se concluyo
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que los LC-CNTs presentan un comportamiento de semiconductor tipo p, ya que la
adsorcion de moléculas reductoras causa un aumento de la resistencia eléctrica. Las
muestras que presentaron respuesta resistiva al H> son las que poseen una pared de
nanotubo en el rango entre 0,4 nmy 1,0 nmy al C2H> entre 0,4 nm y 1,9 nm. Se observo
una fuerte dependencia de la respuesta resistiva al ancho de pared de los LC-CNTs. Esto
se debe a que la adsorcién de moléculas afecta en mayor medida a la resistencia eléctrica
total cuando una mayor proporcion de la muestra corresponde a superficie. Los
dispositivos con LC-CNTs de pared menor a 0,4 nm presentaron conductancias eléctricas
bajas, tales que el ruido eléctrico fue mas alto que la respuesta que se estaba buscando (del
orden de 1%). Las respuestas méaximas obtenidas fueron de alrededor del 6% para CoHz y
3% para H para una concentracion de 50000 ppm.

La respuesta de los dispositivos a la presencia de analito es practicamente
instantanea (pocos segundos). Por otro lado, los tiempos de media méxima respuesta y de
recuperacion son menores para el H» que para el CoH;, 20% y 75% menor
respectivamente. Esto se explico por la naturaleza de interaccion entre el analito y la
superficie interna del LC-CNTSs. El par de electrones de la molécula de H; interactta con
los huecos de la superficie del nanotubo, saturando rdpidamente los sitios donde
interactuar, mientras que la molécula de Cz:H2 se adsorbe mediante interaccion de sus
orbitales z con los orbitales z de la configuracion sp? del carbono en el nanotubo, lo que
permite un apilamiento z-7 de mas de una molécula de CoHz en el mismo sitio. Esto
también explica la mayor respuesta resistiva al CoH2 en comparacion con el Hz. Al
comparar el rendimiento de nuestro dispositivo con otros dispositivos basados en CNTSs,
se concluye gue logramos fabricar un sensor potencialmente competitivo, ya que se
alcanzaron respuestas resistivas similares a las obtenidas por otros autores en dispositivos
de carbono sin modificaciones. Como reportan estos mismos autores, se podria aumentar
la respuesta en al menos un orden de magnitud modificando los LC-CNTs con
nanoparticulas metalicas, como platino, oro y paladio. Se propone esta investigacion como

trabajo a futuro.
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