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RESUMEN

Es innegable el auge que ha tenido la nanotecnologia en las ultimas tres décadas. Responsables de este interés en los
nanomateriales son principalmente las formas nanoestructuradas del carbono, ya que histéricamente fueron las que
inauguraron el estudio de los nanomateriales con el descubrimiento de los fullerenos en 1985 y los nanotubos de carbono
en 1991. Aunque existen diversas técnicas para producir estos materiales, la deposicion quimica de vapores (CVD, por
sus siglas en inglés) es particularmente valiosa, ya que permite la produccion de una gran variedad de nanoestructuras
de carbono, es versatil, escalable, de facil implementacion y de relativamente bajo costo. En este articulo de revision
se destaca la importancia de CVD y se detallan sus principios, condiciones y pardmetros de operacion, asi como sus
principales variantes. Serealizauna descripcion de latécnica utilizada para producir fullerenos, nano-cebollas, nanotubos
de carbono, nanoesferas, grafeno y otras, recalcando los parametros especificos para cada sintesis.

Palabras clave: deposicion quimica de vapores, nanoestructuras de carbono, sintesis.

Synthesis of Carbon Nanostructures through the Chemical Vapor Deposition Technique: An Overview

ABSTRACT

The boom that nanotechnology has had over the last 3 decades is undeniable. Carbon nanostructured forms are mainly
responsible for this interest in nanomaterials, since historically they paved the way to the study of nanomaterials with
the discovery of fullerenes in 1985 and carbon nanotubes in 1991. Although there are various techniques to produce
nanomaterials, chemical vapor deposition (CVD) is particularly valuable as it allows the production of a great variety
of carbon nanostructures, it is versatile, scalable, easy to implement and of a relatively low-cost. This review article
highlights the importance of CVD and details its principles, conditions and operation parameters, as well as the main
variations of this technique. Detailed conditions are described for the production of fullerenes, nano-onions, carbon
nanotubes, nanospheres, graphene, and others, emphasizing the specific parameters for each synthesis.

Keywords: chemical vapor deposition, carbon nanostructures, synthesis.
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INTRODUCCION
1 descubrimiento del Cgq, (buckminsterfullereno)

en 1985 (Kroto, Heath, O’Brien, Curl & Smalley,

1985), motivo una oleada de investigaciones sobre

las formas alotropicas nanodimensionadas del
carbono. Este suceso desencadend el descubrimiento de otras
formas nanoestructuradas del carbono como: nanotubos de pared
sencilla y multiple (Iijima, 1991; Iijima & Ichihashi, 1993),
nano-cebollas (Ugarte, 1992), nanolistones (Campos-Delgado
et al., 2008), nano-horns, nano diamante, dots de carbono
(Georgakilas, Perman, Tucek & Zboril, 2015), nanoesferas
(Serp et al., 2001) y recientemente el grafeno (Novoselov
et al., 2004). En la sintesis de estas nanoestructuras estan
involucrados diversos métodos de nanofabricacion como:
ablacion laser, descarga de arco, deposicion quimica de vapores
y mas recientemente métodos hidrotermales o de quimica
himeda como sol-gel.

De particular importancia es el método de deposicion
quimica de vapores (CVD por sus siglas en inglés, Chemical
Vapor Deposition) debido a su versatilidad, facilidad de
implementacion, bajo costo, escalabilidad, entre otras ventajas.
LaFigura 1 ilustra modelos de nanoestructuras de carbono que
se pueden producir mediante la técnica de CVD, la mayoria de
estos materiales estan constituidos de atomos de carbono con
hibridacién sp?. Los fullerenos son una familia de moléculas
esféricas que pueden contener 60 atomos o mas (nimeros
pares), logrando estructuras de fullerenos gigantes de hasta
cientos de atomos. El fullereno o C, estructuralmente es una
jaula esférica (similar a una pelota de futbol) conformada
por exactamente 60 atomos de carbono, en esta estructura se
encuentran los carbonos con hibridacién sp?, unidos cada uno
a 3 atomos vecinos, la introduccion de pentagonos es esencial
para conformar la curvatura que necesita para cerrarse (Kroto
et al., 1985). Relacionadas con los fullerenos se encuentran
las nano-cebollas (nano-onions) que consisten en fullerenos
concéntricos uno dentro de otro, generando una estructura similar
a una cebolla. El grafeno es una lamina de atomos de carbono
con hibridacion sp? configurados en un arreglo hexagonal, esun
nanomaterial bidimensional, el grafito se forma al apilar hojas

de grafeno una sobre otra. Partiendo de una hoja de grafeno,
al enrollarla, se pueden obtener nanotubos de carbono (Iijima,
1991; lijima & Ichihashi, 1993).

Estas nanoestructuras motivaron a realizar mas investigacion
en los anos 90 y la primera década del 2000, sus sorprendentes
propiedades mecanicas y eléctricas les valen aplicaciones
tecnologicas en el mercado y en desarrollo. Sin duda, la
nanoestructura que mas atencion recibe es el grafeno, por
su aislamiento se le otorgd el Premio Nobel de Fisica a K.
Novoselov y A. Geim en 2010 (The Nobel Prize, 2010);
aumentando el numero de investigaciones y proyectos de
innovacion tecnolodgica con el fin de potenciar las propiedades
sorprendentes de este material. Las nanoestructuras antes
mencionadas, y otras, son producidas por ¢l método CVD.
Este articulo de revision pretende introducir al lector a los
principios, parametros y variantes de CVD para la sintesis
de nanoestructuras de carbono, ademas de enlistar los
nanomateriales de carbono mas comunes que son producidos
mediante esta técnica y sus condiciones de sintesis.

TEcNIcA DE CVD

Generalidades

La técnica de deposicion quimica de vapores consiste en
promover reacciones quimicas en el estado gaseoso a partir de
precursores, que desencadenan la formacion de nanomateriales
de nuestro interés. Estas reacciones quimicas generalmente
suceden dentro de una camara de reaccion y son activadas por
altas temperaturas. Los precursores de la reaccion pueden estar
en estado liquido, sélido o gaseoso y son llevados a la camara
de reaccion donde su descomposicion es promovida por las
altas temperaturas involucradas en el proceso, generalmente
las temperaturas para la sintesis de nanomateriales de carbono
oscilan entre los 800°C y 1,000°C. La camara de reaccion debe
tener una ruta de evacuacion de los gases que no participaron
en la reaccion o los vapores que contienen los productos que
no se han depositado.

Normalmente a la salida de la cdmara de reaccion se ubica un
sistema de lavado de gases o de evacuacion mediante sistemas

Ceo Nano -cebollas

Nanotubos

Figura 1 Modelos de las nanoestructuras de carbono mas representativas (Frederick, 2019; Hashmi & Lein, 2018; Manini, 2020;

Veiga, Tomanek & Frederick, 2020; VESTA, 2006-2020).
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mecanicos (bombas de vacio) (Avouris & Dimitrakopoulos,
2012; Dongetal.,2020). Unmontaje de CVD puede presentarse
en configuracion horizontal o vertical, siendo la configuracion
mas comun lahorizontal anivel de laboratorios de investigacion,
sin embargo, en la escala industrial existen equipos en formato
vertical. Para la camara de reaccion se requiere un material que
resista la exposicion a altas temperaturas, que a la vez sea inerte
y no participe en las reacciones del proceso; 1o mas comun es
utilizar cuarzo o alimina.

Aunque existen diversas configuraciones, la mas utilizada
es la de situar un tubo de cuarzo dentro de un horno tubular
eléctrico, como se ejemplifica en la Figura 2. La region del
tubo de cuarzo situada en el interior del horno es considerada
la camara de reaccion, en los extremos del tubo, a la entrada y
salida se colocan juntas de vidrio borosilicato que permiten el
acoplamiento de las tuberias para la entrega de los precursores
mediante el flujo de un gas acarreador (Teo, Singh, Chhowalla &
Milne, 2003). Laeleccion obvia de gas acarreador es gas argon,

por ser inerte y de facil acceso, aunque algunos grupos eligen
nitrogeno (N,) como gas en el sistema; en algunos procesos
también se utiliza hidrégeno (H,), que es importante en la
descomposicion de los precursores. Sustratos con propiedades
especificas se pueden introducir en la camara de reaccion y
propiciar el deposito de los nanomateriales en su superficie,
aunque generalmente, las mismas paredes del tubo de cuarzo
sirven como sustratos para la deposicion de los productos de
la reaccion, salvo en casos donde la sintesis requiere de un
catalizador y éste no esta presente entre los precursores, como
se detallara mas adelante (Choi & Rhee, 2001).

Los precursores mas comunes para la sintesis de nanoestructuras
de carbono son los hidrocarburos, aunque se ha comprobado
que la descomposicion térmica de cualquier fuente de carbono
puede resultar exitosa en la produccion de nanoestructuras de
carbono. Especificamente para el grafeno se ha demostrado su
sintesis utilizando CVD a partir de insectos o galletas (Ruan,
Sun, Peng & Tour, 2011).

APCVD

Camara de
reaccion

Entrada de

DEPOSICION QUIMICA DE VAPORES
Chemical Vapor Deposition

Horno Sustratos Salida
u
de gas
Zona de Cal p g
evaporacion alentador
Entrada Camara de salida
Gas de gas reaccion de gas
acarreador

Bomba
de vacio

Horno  systratos

Precursor

AACVD

Camara de
reaccion

Salida

Atomizador de gas

Entrada de
gas
acarreador
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Entrada de
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Céamara de PECVD

reaccion

Precursor

Entrada Catodo

de gas
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Gas &
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Figura 2. Diagramas a detalle de las diferentes varientes de CVD. APCVD: atmospheric pressure CVD (Al-Sarraf, Khodair,
Manssor, Al Khadar & Shaban, 2018), AACVD: aerosol assited CVD (Noor et al., 2015), LPCVD: low pressure CVD (Alarcén-
Salazar et al., 2016) y PECVD: plasma enhaced CVD (Nozaki, Ohnishi, Okasaki & Kortshagen, 2007; Barankin, Gonzalez,
Ladwig & Hicks, 2007).
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La sintesis de algunas nanoestructuras de carbono, como
los nanotubos, requiere la presencia de catalizadores. Los
catalizadores que normalmente se utilizan son metales como
hierro, cobalto o niquel. Una forma exitosa de proveer dichos
elementos al sistema es mediante moléculas organometalicas
(ferroceno, cobaltoceno, niqueloceno) que se mezclan con el
precursor de carbono.

Existen dos formas de proveer los catalizadores al sistema,
la primera es llamada “catalizador flotante” y la segunda
“catalizador sembrado” (floating catalyst y seeded catalyst en
inglés, respectivamente), ilustrados en la Figura 3.

El proceso de catalizador flotante se caracteriza por el uso de
catalizadores gaseosos o en solucion mezclados con el precursor
de carbono, que entran “flotando” en la camara de reaccion.
Estos catalizadores son utilizados para favorecer las reacciones
de descomposicion del precursor, disminuyendo la temperatura
necesaria para el proceso. En esta técnica en especial, al estar
flotando el catalizador, interactia favorablemente con el gas
precursor, propiciando una descomposicion mas facil y rapida
(Hussain et al., 2018).

En la modalidad de catalizador sembrado, se utilizan
catalizadores s6lidos “sembrados” o adheridos al sustrato donde
se van a depositar los nanomateriales, sirven como puntos
de nucleacion y se ubica al sustrato dentro de la camara de
reaccion. Al descomponerse el precursor en particulas o &tomos
individuales, se colocaran alrededor o sobre los catalizadores
para ir formando la nanoestructura de carbono final. Este
procedimiento es muy utilizado en la sintesis de nanotubos de
carbono ya que a partir de esta “semilla” se pueden elongar los
tubos verticalmente (Kumar & Ando, 2011); ademas permite

el crecimiento de nanotubos en los sustratos, obedeciendo a
patrones especificos, yaque en las areas sin catalizador sembrado
no se propicia el crecimiento.

Variantes

Existen variantes en el proceso CVD, algunas de ellas son:
deposicion quimica de vapor a presion ambiental (APCVD,
atmospheric pressure CVD), deposicion quimica de vapor a
baja presion (LPCVD, low pressure CVD), deposicion quimica
de vapor asistida por aerosol (AACVD, aerosol assisted CVD),
deposicion quimica de vapor activada por plasma (PECVD,
plasma enhanced CVD) y deposicion quimica de vapor
asistida por microondasy activacion por plasma (MW-PECVD,
microwave, plasma enhanced CVD), descritas en las siguientes
lineas e ilustradas en la Figura 2.

Deposicién Quimica de Vapor a Presion Ambiental (APCVD)
Es la forma mas comun, descrita anteriormente, y se trabaja
a una presion de 1 atm (presion ambiente). No se utiliza una
bomba de vacio pararegular la presion. El precursor suele ser un
liquido oun sélido disuelto, por lo que se calienta a temperaturas
suficientemente altas para que empiece a evaporarse y se genere
una nube de vapor. El gas acarreador se encarga de empujar
el vapor del precursor dentro del tubo y pasar por el horno
(camara de reaccion) hasta la salida (Pottathara, Grohens,
Kokol, Kalarikkal & Thomas, 2019).

Deposicion Quimica de Vapor a Baja Presion (LPCVD)

Consiste en un proceso CVD utilizando una bomba de vacio
conectada a la salida del tubo que se encarga de regular la
presion interna del equipo a presiones cercanas al vacio
(aproximadamente 107! a 1072 torr). Para este proceso se utiliza
un precursor completamente gaseoso que viaja por el tubo

Catalizador flotante (Floating)

Precursor + Catalizador / \

El material se

--

El material se

deposita en recolecta mediante
las paredes raspado

de la camara

de reaccion

Catalizador sembrado (Seeded)

El material se Se pueden crear

deposita solo en el patrones al controlar
sustrato donde las areas con

estaba el catalizadores en el
catalizador sustrato

Precursor

Figura 3. Representacion esquematica de los tipos de catalizadores utilizados en un proceso de CVD para la sintesis de nanotubos
de carbono. A la izquierda catalizador flotante, que se introduce a la ciAmara de reaccion a la par del precursor; a la derecha
catalizador sembrado, que se encuentra depositado en un sustrato al interior de la cAmara de reaccion y se activa al momento de

dejar entrar el precursor. Elaboracion personal.
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hasta la salida junto con el gas acarreador. Gracias a las bajas
presiones, los atomos descompuestos se dispersan de mejor
manera en el sustrato (Pottathara et al., 2019).

Deposicion Quimica de Vapor Asistida por Aerosol (AACVD)
En este método se utiliza un precursor liquido para la sintesis,
el cual es transportado a la camara de reaccion en forma de
aerosol. Usualmente se utiliza un baiio ultrasénico, que genera
ultrasonido que se propaga por todo el precursor para agitar sus
particulas, hasta la aparicion de unas gotitas de aerosol. El gas
acarreador transporta al aerosol por el sistema para que reaccione
y se deposite en el sustrato (Benelmekki & Erbe, 2019).

Deposicion Quimica de Vapor Activada por Plasma (PECVD)
Este método se clasifica como una variante de la LPCVD,
se utilizan muy bajas presiones para la descomposicion del
precursor, sin embargo, en este método se utilizan temperaturas
mucho menores por el uso de un plasma, que “activa” al
precursor, facilitando su descomposicion. El plasma es un
estado gaseoso donde coexisten radicales reactivos en forma de
electrones, iones, &tomos neutros y otras particulas altamente
energéticas. Este plasma es producido a través de la aceleracion
de electrones en un campo eléctrico, generado por medio de dos
electrodos conectados a una fuente de voltaje (Mattox, 2018).
En este método se utilizan precursores gaseosos que con ayuda
de un gas acarreador atraviesan la zona del plasma, donde se
lleva a cabo la reaccion de descomposicion y deposicion en
el sustrato.

Deposicion Quimica de Vapor Asistida por Microondas y
Activacion por Plasma (MW-PECVD)

Esta metodologia es una sub-variante de PECVD, también se
produce un plasma para la descomposicion del precursor, pero
éste se produce por accion de microondas, que es una radiacion
electromagnética de baja energia. Se introduce una fuente de
aproximadamente 2.45 GHz a través de una ventana dieléctrica,
que excitara a los gases produciendo el caracteristico plasma
luminiscente que llevara a cabo la reaccion de descomposicion.
Se caracteriza por poder operar a presiones mas altas que las
de PECVD (Sengupta, 2018).

NANOESTRUCTURAS DE CARBONO PRODUCIDAS POR
CVD

Fullerenos

Como se menciond, en 1985, se reportd por primera vez la
sintesis del fullereno Cy, por el método de ablacion laser, técnica
empleada hasta la fecha para la obtencion del nanomaterial,
donde se lleva a cabo la vaporizacién de grafito mediante
irradiacion con laser (Kroto et al., 1985). Desde entonces, se
han empleado otros métodos como la deposicién quimica de
vapores, rutas piroliticas (Scott et al.,2002), descarga de arco, y
procesos de combustion, en busqueda de mejores rendimientos.
Losprocesos de combustion se perfilan como los mas favorables
para la produccién industrial de fullerenos debido a las altas

eficiencias reportadas (Takehara, Fujiwara, Arikawa, Diener
& Alford, 2005).

En cuanto a la deposicion quimica de vapores para la sintesis
de Cqy Cq, cabe destacar que la técnica ha tenido menor
protagonismo debido a los bajos rendimientos que se obtienen;
no obstante, se ha reportado la formacion de estos fullerenos
como subproductos de la sintesis de diamante por el método
de deposicién quimica de vapores de filamento caliente y
deposicion quimica de vapores asistida por microondas (Liu,
Vander Wal & Khabashesku, 2007).

La deposicion quimica de vapor asistida por microondas
empleada para la sintesis de diamante y fullerenos consta de
un tubo de cuarzo como camara de reaccion, dentro del cual se
incide una fuente de excitacion proveniente de un generador
(100 W, 2.45 GHz) (Kleckley et al., 1998), responsable de la
generacion del plasma precursor de lananoestructura. Los gases
empleados en este método son argon, hidrégeno y acetileno,
siendo el ultimo la fuente de carbono. El proceso es sometido
a presiones de entre 1 y 10 torr, pero también se registran
experimentos con presiones superiores a 25 torr e inferiores a
10 torr (Kleckley et al., 1998).

Referente ala deposicion quimica de vapor de filamento caliente
(Kleckley et al., 1998), esta constituida por una cdmara de
acero inoxidable, dentro de la que se encuentra un filamento
de tungsteno, colgado verticalmente, con una de sus terminales
fija y la otra conectada a un cable de cobre trenzado para evitar
tension en el filamento. Generalmente, el filamento tiene
un didmetro de 0.75 mm y una longitud de 8 cm. Los gases
empleados para la sintesis son metano como fuente de carbono
(0.4 scem) e hidrégeno (99.6 sccm). Asi mismo, se utiliza un
soporte de sustrato de acero inoxidable para la deposicion de la
pelicula de diamante y, por consiguiente, para la obtencion de
fullerenos Cg, y C;,. Generalmente, las corrientes de filamento
estan entre 50 y 60 A, y las temperaturas de filamento son de
2,000 a 2,200°C. Las temperaturas tipicas del sustrato estan
entre 950 y 1,000°C.

Nano-cebollas

Otras nanoestructuras pertenecientes a la familia de los fullerenos
son las conocidas como nano-cebollas. Las nano-cebollas
fueron descubiertas en 1992 y son multiples capas de carbono
que forman estructuras encapsuladas (Gao et al., 2012). Su
primer método de sintesis fue por la irradiacion de un haz de
electrones auna muestra de nanotubos de carbono, sin embargo,
otros métodos como tratamiento térmico de nanodiamantes,
descarga de arco, deposicion quimica de vapor o implantacion
de iones de carbono en particulas metalicas (Liu ef al., 2007).

Conrespectoaladeposicion quimica de vapores, algunas rutas de
sintesis se basan en lautilizacion de catalizadores o en el manejo
de plasma como método de mejoramiento. Los catalizadores
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empleados generalmente son aleaciones o compuestos que
contienen hierro y las nanoestructuras resultantes poseen un
nucleo de este catalizador (Santiago et al., 2012). Un ejemplo
es utilizando metano como fuente de carbono y acero inoxidable
como sustrato a 800°C (Zhang et al., 2015) o el empleo de una
aleacion de niquel y hierro como catalizador a 850°C (Zhang
etal., 2011).

La deposicion quimica de vapor asistida por plasma es un
proceso que generalmente se lleva a cabo a presiones que van
desde los militorr a pocos torr. Dentro de la camara hay dos
electrodos sometidos a una pequefia descarga, que genera un
plasma de los gases que se encuentran entre ellos, el plasma
generalmente se produce por radiofrecuencia o por corriente
directa. Cuando este proceso se lleva a cabo porradiofrecuencia
los gases manipulados con mayor frecuencia son el metano,
como fuente de carbono y el hidrogeno. Este método de sintesis
es muy favorable debido a la formacion de anillos de carbono
en forma pentagonal, indispensables para la formacion de las
esferas concéntricas (Chen et al., 2001).

A diferencia de otros métodos, las nano-cebollas producidas
por deposicion quimica de vapor asistida por plasma de
radiofrecuencia no generan otro tipo de productos, como
nanotubos de carbono (Chen ef al., 2001). Se han reportado
estructuras de hasta 50 nm de diametro con un comportamiento
ondulatorio en las capas debido a la formacion de anillos de
carbono en forma pentagonal, hexagonal y heptagonal (Chen
etal.,2001). Ademas de no obtener nanotubos de carbono por
esta sintesis, las nano-cebollas presentan un comportamiento
singular debido a que durante el mecanismo de crecimiento no
encapsulan al catalizador utilizado como habia sido reportado
en otros métodos de sintesis (Chen et al., 2001) y el resultado
es un producto con menos impurezas.

Nanotubos

Elcampo de investigacion sobre los nanotubos de carbono inicid
en 1991, al ser observados experimentalmente por microscopia
electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés,
Transmission Electron Microscopy), y el informe posterior
de las condiciones para la sintesis de grandes cantidades de
nanotubos, los primeros trabajos se realizaron en nanotubos
de carbono de pared multiple (multi-wall carbon nanotube,
MWCNT), que mas tarde dieron lugar al descubrimiento de
nanotubos de carbono de pared simple (single-wall carbon
nanotube, SWCNT), de menor diametro, en 1993 (Dresselhaus,
Dresselhaus, Eklund & Rao, 2000).

La sintesis de nanotubos se puede llevar a cabo mediante
distintos métodos que han sido reportados en los Gltimos afios,
sin embargo, el més importante es la deposicién quimica de
vapor (CVD), con la cual se pueden obtener MWCNT, con
la presencia de un catalizador flotante, llevando a cabo una
descomposicion pirolitica de una solucion de alimentacion

(benceno-ferroceno, por ejemplo) en un horno, haciendo fluir
argon a través de una camara de reaccion, con temperaturas de
aproximadamente 750°C en la zona de crecimiento y 120°C
en el punto de inyeccion de la materia prima (McKee, Deck
& Vecchio, 2009). Esta se coloca en un crisol de alimina y se
vaporiza para que el flujo de argon transporte el vapor a la zona
de crecimiento y los nanotubos de carbono se depositen en el
sustrato. La variante AACVD también ha sido utilizada para
la sintesis de nanotubos de carbono.

Esa misma técnica se puede llevar a cabo a presion atmosférica
empleando nanoparticulas (NPs) metalicas sobre un sustrato
como catalizador sembrado, obteniendo SWCNT. Al calentar el
catalizador atemperaturas elevadas, las NPs se vuelven liquidas
o semiliquidas y la descomposicion de hidrocarburos ocurre
en la superficie de estas gotas de metal, produciendo carbono.
El carbono se precipita en la capa externa de los catalizadores
al alcanzar su nivel de saturacion necesario, comenzando a
precipitarse en su capa externa, formando solidos tubulares de
carbono con estructura sp?, dando como resultado el crecimiento
de nanotubos de carbono (Yuan, 2008).

Grafeno

El grafeno es un material bidimensional (2D) compuesto por
una capa de atomos de carbono densamente empaquetados enun
arreglo hexagonal de carbonos sp? enlazados en una estructura
de anillos de benceno (Jacobberger et al., 2015; Novoselov
et al., 2012). El término “grafeno”, utilizado por primera vez
en 1987 por Sylvie Mouras, se refiere a una capa de un solo
atomo de espesor de carbono (Mouras, Hamwi, Djurado &
Cousseins, 1987).

Las peliculas de grafeno se aislaron por primera vez mediante
el método de exfoliacion mecanica de una pieza de grafito
pirolitico altamente orientado (Novoselov ez al.,2004). En este
método, las hojas de grafeno apiladas en el grafito, débilmente
unidas por fuerzas de van der Waals, se separan utilizando
cinta adhesiva, obteniendo pequefias peliculas de un espesor
variable (Jacobberger et al., 2015). Lamentablemente, aparte
de las variaciones en el espesor, tienen formas irregulares y no
se tiene control en su orientacion (Avouris & Dimitrakopoulos,
2012). Debido a esto, el método de sintesis mas utilizado en
la actualidad es la deposicion quimica de vapor, que consiste
en la descomposicion de un hidrocarburo frecuentemente
gaseoso (también es posible utilizar precursores solidos y
liquidos), generalmente por medio de altas temperaturas
(~1,000°C), y su deposicion en una superficie de cobre
(Avouris & Dimitrakopoulos, 2012). Los atomos de carbono
son provistos por el hidrocarburo precursor, se depositan en
los sitios de nucleacion del sustrato metalico y se dispersan
sobre su superficie auxiliados por bajas presiones (~10-3- 10
atm) formando capas de grafeno. Esta técnica permite producir
peliculas continuas de grafeno de alta pureza sobre grandes
areas (Novoselov et al., 2004).
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Enlosultimos afios este material se ha estudiado exhaustivamente,
debido a la creencia de que el grafeno podria remplazar
muchos de los materiales existentes en el mercado, ya que
posee propiedades unicas como: alta resistencia mecanica y
elasticidad, alta conductividad eléctricay térmica, transparencia
e impermeabilidad. Para el lector que desee adentrarse en el
estudio del grafeno se recomienda consultar larevision realizada
por Soldanoy colaboradores sobre suproducciony propiedades
(Soldano, Mahmood & Dujardin, 2010).

Nanoesferas

Paralasintesis de nanoesferas de carbono mediante el método de
deposicion quimica de vapor a presion ambiente (APCVD), se
usan precursores de carbono tanto s6lidos, liquidos, y gaseosos.

Paracl caso de precursores liquidos, se aplican diversos sistemas
de entrega como el uso de burbujeadores (O’Brien, Pickett &
Otway, 2002), bombas de inyeccion o jeringas (Direct Liquid
Injection) (O’Brien et al., 2002), tubos capilares, asi como
mecanismos de pirdlisis asistida por aerosoles (Ionescu et al.,
2011)apartirdelasolucion precursora (tolueno, naftaleno, etc.).
Para los precursores gaseosos generalmente se usan diferentes
tipos de inyectores de gas (Hawkins & Robinson, 1993) para
regular la cantidad de precursor que entrara al sistema. Por
ultimo, para los precursores solidos, se aplican métodos de
sublimacion (Vahlas et al., 2007) o burbujeadores (Maury,
Duminica & Senocq, 2007). Estos sistemas transportan los
precursores aun horno previamente calentado en donde el rango
de temperatura varia entre 800°C y 1,100°C (Diaz-Chacona,
Arévalo-Festerb, Plaza-Pirelab, Atencio-Fuenmayora & Zulia-
Venezuela, 2011), el tiempo de sintesis es variable, al cabo de
la reaccion se programa el horno para volver a temperatura
ambiente. Posteriormente, se recupera el producto para ser
analizado. Cabe destacar que la temperatura de la sintesis juega
un papel importante en el tamafo de particula obtenido, amayor
temperatura menor es el didmetro (Diaz-Chacéna et al., 2011),
y segun el tamafio, estas estructuras pueden tener una mayor o
menor area superficial. Debido a esta propiedad, también se cree
que pueden ser usadas como adsorbentes (Li, Wang, O’Connell
& Chan, 2015), o aditivos para diferentes nanocompositos
(Nieto-Marquez, Romero, Romero & Valverde, 2011) con
un amplio rango de aplicaciones. Por ser la nanoestructura
de naturaleza de carbono, es probable que evite dafios en el
ambiente y el cuerpo humano; ademas, por su baja toxicidad
se considera su uso en ¢l area biomédica (Ruan et al., 2014;
Wang, Hu, Xu & Zhao, 2014).

Nanolistones

Otrananoestructura de carbono que ha sido producida mediante
CVD es el nanoliston grafitico. Los nanolistones son estructuras
uni-dimensionales que cuentan con longitudes en el rango de
milimetros, su ancho es de 100-200 nm y sus espesores son de
~20 nm (Campos-Delgado et al., 2008). La sintesis se lleva a
cabo en un sistema AACVD, pirolizando a 950°C una solucion

precursora que contiene etanol (CH;CH,OH), ferroceno
(FeCp,) y una pequeiia concentracion de tiofeno (C,H,S). Estos
nanolistones estan conformados por capas de grafeno apiladas a
lo largo del eje del liston. La estructura ha sido confirmada por
difraccionderayos X y TEM. Lamorfologia de los nanolistones
garantiza una gran area superficial y las orillas de las hojas de
grafeno representan sitios potenciales para enlazar moléculas
que les permitiran tener aplicaciones variadas. Se ha estudiado
que al estar sometidos a altas temperaturas, las capas contiguas
de grafeno en los nanolistones tienden a unirse, formando
lazos, para reducir la accion de las orillas altamente reactivas.
(Campos-Delgado et al., 2009).

Otras nanoestructuras

Por otra parte, la técnica CVD no esta limitada a la sintesis
individual de nanomateriales, sino que también puede emplearse
como medio para la obtencion de estructuras complejas.
Utilizando un procedimiento de dos pasos, se ha sintetizado por
esta técnica una nanoestructura de carbono hibrida constituida
por nanotubos de carbono de capa doble (DWCNTs) con
nanohojas de grafeno. El primer paso consta de la sintesis de
los DWCNTs por CVD con un catalizador flotante. El proceso
inicia con el flujo de argon en el sistema (500 sccm) hasta
alcanzar 1,300°C, momento en el que se inicia el flujo de H,
como gas acarreador (1,000 sccm) y se bombea una solucion
de ferroceno y tiofeno disueltos en etanol (0.04 mL/min por 20
minutos) a presion ambiente. Después de ser purificados, los
DWCNTs obtenidos se introducen en la zona de reaccion para
producir las nanohojas de grafeno por medio de CVD. Se inicia
un flujo de argdn (500 scem) hasta alcanzar 1,300°C y efectuar
la inyeccion de etanol (0.04 mL/min) como fuente de carbono,
empleando H, como gas acarreador (1,000 sccm). Elresultado del
proceso es el crecimiento de estructuras con bordes puntiagudos,
semejando pétalos, a lo largo de las paredes de los DWCNTs
pero manteniendo la estructura unidimensional del nanotubo
(Muangrat, Wongwiriyapan, Morimoto & Hashimoto, 2019).

Otro tipo de nanoestructuras que se sintetizan por el método de
deposicion quimica son las nanoparedes (NW’s), en donde se usa
el método asistido por plasma (PECVD). Estas son ancladas a
la superficie de un sustrato como obleas de silicio elemental, sin
la necesidad de catalizadores metalicos, las estructuras crecen
mediante el uso de un cubo de cobre o tantalio ubicado en el
centro del sujetador del sustrato y se aplica una potencia de 500
W al sistema, se hacen dos tratamientos con plasma: uno de
hidrogenoy otro de una combinacion de amoniaco-acetileno. El
grado de grafitizacion y la velocidad de crecimiento dependen
principalmente de la cantidad de amoniaco utilizado y el grosor
de la pared depende del anclaje al sustrato (Chuang, Boskovic
& Robertson, 2006). La utilidad de esta nanoestrucutra seria
en aplicaciones electroquimicas como baterias y celdas de
combustible, también se han realizado investigaciones para su
uso como material de retroiluminacion de pantallas de cristal
liquido (Hiraki, Jiang, Wang & Hiraki, 2006).
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Finalmente, otra nanoestructura obtenida mediante CVD es el
punto cuantico de grafeno (graphene quantuam dots, GQD’s).
Estas estructuras se obtienen cuando la tasa de crecimiento de
grafeno en la etapa inicial se suprime muy por debajo de la tasa
de nucleacion (Fan et al., 2013). Estas condiciones se obtienen
con un flujo bajo de precursor (2 mL/min) y a una temperatura
relativamente baja (1000°C), el producto se deposita en sustratos
de cobre (Fan et al., 2013). Estas estructuras poseen un gran
namero de ventajas como la biocompatibilidad, baja toxicidad,
buena solubilidad y una gran area superficial (Zhang, Zhang,
Chen & Qu, 2012), por lo que pueden tener un amplio rango
de aplicaciones.

CONCLUSIONES

La técnica de deposicion quimica de vapor es un método de
nano-fabricacion bottom-up (de abajo hacia arriba) altamente
usado para la sintesis de nanomateriales. Su versatilidad y facil
implementacion, laconvierten en una técnica altamente popular
para la produccion de nanoestructuras de carbono. El ajuste de
parametros como temperatura, flujo, naturaleza de precursores,
presion y tiempo de sintesis permite sintetizar nanoestructuras
cero-dimensionales (fullerenos, nano-cebollas, nanoesferas),
uni-dimensionales (nanotubos, nanolistones), bi-dimensionales
(grafeno) y tri-dimensionales (nanomateriales hibridos). Con
esta revision se pretende dar a conocer la utilidad de la técnica
CVD e introducir algunos aldtropos nanoestructurados del
carbono.
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