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1  Introducción al depósito químico en fase vapor 
con catalizadores bimetálicos

Debido al alto grado de control que permite llevar 
a cabo, el depósito químico en fase vapor (CVD) 
catalizado es uno de los métodos más atractivos 
para el crecimiento de nanotubos y nanofibras de 
carbono sobre distintas superficies. El catalizador 
suele depositarse como una película fina o un 
recubrimiento lo más homogéneo posible, para luego 
convertirse en nanopartículas catalíticamente activas 
mediante un tratamiento térmico. De esta forma, los 
líquidos [1,2] o las nanopartículas coloidales son 
valiosos precursores de catalizadores [3,4] ya que 
pueden aplicarse sobre muchas superficies con 
distintas geometrías tales como mallas o matrices 
tridimensionales complejas [5]. También permiten 
la elaboración de patrones o disposiciones ordenadas 
sobre superficies planas mediante métodos como 
la “nanoimprimación” [6]. Anteriormente se ha descrito 
el desarrollo de un coloide de Co puro que demostró 
ser un catalizador muy eficiente para el crecimiento 
de nanofibras de carbono mediante depósito químico 
en fase vapor mejorado por plasma (Plasma-
Enhanced CVD o PE-CVD). Sin embargo, dada la 
inestabilidad de los coloides de metales de transición 
en atmósfera oxidante [7] se hace necesario el 
desarrollo de sistemas catalíticos estables. El objetivo 
que nos propusimos fue la preparación de 
nanopartículas bimetálicas de Co/Pd estables en 
aire para el crecimiento de nanofibras de carbono. 
También hemos intentado esbozar una descripción 
sistemática de la variación de la actividad catalítica 
y la estructura de las nanofibras y la composición 
del coloide.

Las nanopartículas formadas por dos o más metales 
normalmente son mejores catalizadores que sus 
homólogos monometálicos en catálisis clásica debido 
principalmente a un efecto sinérgico [8]. Los 
catalizadores bimetálicos se han empleado 
anteriormente para catalizar el crecimiento de 
nanotubos de carbono por métodos láser, de arco 
voltaico o de CVD para obtener mejores 
rendimientos, control sobre su diámetro, mayores 
selectividades o para conseguir crecimientos a 
temperaturas más bajas [9-15]. A menudo los metales 
simplemente se alean directamente. Sin embargo, 
los coloides y los agregados polinucleares tienen 
una ventaja sobre las películas delgadas: poseen 
un núcleo metálico preformado en lugar de dominios 
metálicos. De esta forma, se pueden controlar el 
tamaño, la composición y el orden de este núcleo 
para una reacción catalítica dada [16]. Los 
precursores coloidales pueden prepararse con una 
distribución de tamaño de partícula estrecha, lo cual 
supone una ventaja a la hora de controlar el tipo de 
nanofibra que se forma.

2  Del depósito químico en fase vapor a los 
procesos asistidos por plasma

La obtención de nanotubos y nanofibras de carbón 
alineadas resulta particularmente importante desde 
el punto de vista tanto de estudios fundamentales 
como de aplicaciones. Hasta 1998, existían muy 
pocos resultados publicados acerca de la obtención 
de nanotubos de carbono alineados, hasta que Ren 

et al. [17] publicaron un método para crecer 
n a n o t u b o s  d e  c a r b o n o  s o b r e  á r e a s  
comparativamente grandes, que además poseía 
una ventaja fundamental sobre los métodos 
“tradicionales” de tratamiento térmico: podía llevarse 
a cabo a temperaturas inferiores a 666ºC, 
considerada como la barrera para la utilización de 
vidrio como soporte. Hasta entonces, el único ensayo 
parcialmente exitoso se llevó a cabo creciendo 
nanotubos de carbono sobre una película de sílice 
mesoporosa que contenía partículas de hierro 
mediante descomposición térmica de acetileno a 
temperaturas cercanas a 700ºC [18].

En experimentos en los que se usaba el depósito 
térmico la fuerza impulsora de la orientación de los 
nanotubos o de las nanofibras era la elevada 
densidad de núcleos que generaban a su vez una 
elevada densidad de nanotubos por unidad de 
superficie. Sin embargo, en el caso de aplicaciones 
como la emisión de campo se requieren 
disposiciones ordenadas en las que podamos 
encontrar un solo nanotubo de aproximadamente 1 
µm de longitud separado del resto al menos el doble 
de su altura para minimizar los efectos de 
apantallamiento. De la misma forma, en aplicaciones 
microelectrónicas es necesario que cada 
microelectrodo esté bien separado. Esto no es 
posible empleando métodos térmicos clásicos. Sin 
embargo, el uso del PE-CVD permite el crecimiento 
de sistemas alineados en estas condiciones puesto 
que la fuerza impulsora para el alineamiento es el 
campo eléctrico en la pluma del plasma. A partir de 
los primeros experimentos con PE-CVD, se han 
desarrollado numerosas variaciones partiendo del 
mismo principio, como son el PE-CVD de filamento 
caliente [17], PE-CVD de microondas [19], PE-CVD 
de corriente continua (Ver Figura 1) [20, 21] y el PE-
CVD de plasma de acoplamiento inductivo [22]. 

3  Disposiciones ordenadas de nanopartículas, 
nanotubos y nanofibras

Muchas de las aplicaciones de los nanotubos y las 
nanofibras de carbono tales como la emisión de 
campo, conexiones en circuitos integrados o el 
desarrollo de sensores para microelectrodos 
requieren de la posibilidad de disponer o posicionar 
dichas nanoestructuras con una orientación 
preferencial en disposiciones ordenadas, en 
ocasiones sobre áreas relativamente grandes. 
Esencialmente existen dos métodos para realizar
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Figura 1. Fotografía de un proceso de CVD asistido por plasma 
(halo azul) o PE-CVD.
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dichas disposiciones con un coste relativamente 
bajo: alineando nanofibras o nanotubos previamente 
crecidos usando algún tipo de ruta de post-
procesamiento empleado suspensiones [23-25] o 
disponiendo un catalizador sobre una superficie 
para después crecer nanotubos o nanofibras 
mediante CVD o PE-CVD [26]. En este último caso, 
el uso de la litografía por haz de electrones resulta 
una herramienta extremadamente útil para crear 
patrones con una precisión de unos pocos 
nanómetros para productos de alto valor añadido 
[27]. Sin embargo, el proceso de escritura mediante 
haz de electrones no es apropiado para aplicaciones 
en las que se requiera la preparación de áreas 
relativamente grandes, además del hecho de que 
los dispositivos necesarios para estos procesos son 
de un elevado coste. Una alternativa que se ha 
desarrollado durante los últimos años se basa en 
técnicas litográficas “blandas”, y se conoce como 
imprimación de nano-contacto o nanoimprimación 
[28], que recientemente se ha perfeccionado para 
el diseño de patrones arbitrarios con una resolución 
cercana a 1 µm [6]. La Figura 2 muestra un esquema 
detallado de dicho proceso, en el que se pueden 
conseguir disposiciones ordenadas de nanotubos 
y nanofibras sobre áreas relativamente grandes.

4  Crecimiento de nanofibras y nanotubos de 
carbono: Influencia del precursor

La Figura 3 muestra un ejemplo del tipo de 
nanopartículas que pueden emplearse como 
precursores catalíticos para el crecimiento de 
nanoestructuras de carbono. La Figura 4 muestra 
bosques de nanofibras alineadas crecidas a partir 
de coloides de Co/Pd con relaciones molares de 
90:10 y 10:90, respectivamente. Se prepararon 
nanopartículas de aleaciones Co/Pd adaptando el 
método descrito por Domínguez-Domínguez et al. 
[29]. La solubilidad total de Fe, Ni y Co con Pd [30] 
permitió la preparación de una gama de coloides 
bimetálicos con contenidos de Co en Pd que fueron 
desde el 0 hasta el 90%. Las nanofibras se 
encuentran aisladas, y no entrelazadas, tal y como 
se observa normalmente en PE-CVD [31]. El 
alineamiento vertical se debe al campo eléctrico del 
plasma. El rendimiento de nanofibras fue similar en 
ambas muestras. Este trabajo representa un buen 
ejemplo del crecimiento de nanofibras a partir de 
nanopartículas metálicas, ya que la mayor parte de 

los estudios anteriores se había estudiado el 
crecimiento sobre películas finas depositadas 
mediante pulverización por magnetrón [32]. La Figura 
5 muestra imágenes de HRTEM de nanofibras 
individuales. El HRTEM y la retrodispersión 
Rutherford (Rutherford BackScattering o RBS) 
muestra un mecanismo de crecimiento a partir de 
la punta para todas las composiciones analizadas, 
en el cual la nanofibra crece a partir del centro 
catalítico, de tal forma que siempre se encuentra 
en la punta de la misma (ver insertos en la Figura 
5). El diámetro de la nanofibra viene determinado 
por el tamaño de la nanopartícula catalítica. En 
ambos casos, se observó que el diámetro medio es 
aproximadamente 10 veces superior al tamaño del 
coloide, lo que indica una notable sinterización 
durante el proceso de CVD. Es posible que el plasma 
sea el responsable de esta sinterización [33,34]. Se 
han realizado intentos con el fin de paliar este efecto, 
como cambiar el soporte [35].

Existen diferencias notables entre las distintas 
nanofibras. El sistema rico en Co produce unas 
nanofibras con un diámetro de 32±8 nm, mientras 
que el sistema rico en Pd genera nanofibras con un 
diámetro de 21±7 nm. A pesar de que en todos los 
casos estudiados las paredes de las nanofibras de 
carbono presentaban un aspecto claramente 
grafítico, los coloides ricos en Pd resultan en 
nanofibras con una estructura más hueca y paredes 
delgadas (Figura 5a). Las nanofibras crecidas a 
partir de coloides ricos en Co parecen poseer una 
estructura compacta, con paredes más gruesas 
apiladas con una estructura similar a la “herring-
bone” (Figura 5b). La grafitización incrementa con 
el contenido en Co del catalizador. Ichi-Oka et al. 
[36] han observado que el Co es más activo que el 
Pd en la formación de carbón grafít ico.

Las distintas morfologías de las nanofibras derivan 
del distinto comportamiento del catalizador durante 
el crecimiento. De acuerdo con nuestras 
observaciones, la relación entre el diámetro de la 
partícula en el eje de la fibra y el diámetro en el eje 
perpendicular al de la fibra (lo que se llamó la relación 
de aspecto) depende mucho de la composición del 
catalizador. El catalizador tiene una forma más 
redondeada para los catalizadores ricos en Co 
(relación de aspecto ∼1), pero es más alargado para 
el Pd. La relación de aspecto aumenta con el 
contenido en Pd, desde 1.4 para Co/Pd 90:10 hasta 
4.3 para un coloide de Pd puro (Figura 6).

A medida que la partícula del catalizador se estira 
a lo largo del eje de la nanofibra, las partículas se

Figura 2. Esquema del proceso de nanoimprimación
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Figura 3. Micrografía de un coloide de Co/Pd (relación molar 
50:50). Inserto: Espectro de EDX del coloide.
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hacen más estrechas, lo que resulta en nanofibras 
de diámetros menores (Figura 6). 

Las nanopartículas del catalizador sufren 
deformaciones continuas durante el crecimiento de 
nanotubos, tal y como han revelado estudios de 
TEM in situ [37]. Esto ocurre mientras el catalizador 
es un sólido. Los puntos de fusión de las aleaciones 
Co/Pd no varían demasiado con la temperatura [38] 
de tal forma que las diferentes formas que se 
observan en la Figura 6 indican una variación en la 
velocidad de fluencia del metal, o que las paredes 
grafíticas interaccionan más fuertemente con el 
metal en uno de los casos. Los extremos de las 
capas grafíticas están ancladas a escalones 

superficiales del catalizador, y esta unión es más 
fuerte en el caso del Co. La elongación continua y 
contracción de las partículas del catalizador con una 
cola en forma de cuña resulta en las nanofibras que 
se muestran en la Figura 5b. Por otra parte, la 
solubilidad del carbono y las velocidades de difusión 
son más bajas en el Pd.

El diámetro de la nanofibra se encuentra afectado 
por la variación en la composición molar de los 
coloides. Observamos una tendencia creciente de 
las partículas situadas en la punta de las nanofibras 
a estirarse a medida que aumentaba el contenido 
de Pd. Estos resultados son así un avance en 
conseguir un crecimiento controlado de nanofibras 
de carbono usando sistemas catalíticos preparados 
mediante métodos convencionales. Es necesario 
mejorar la forma de depósito de los coloides en los 
sustratos para obtener un sistema catalítico más 
disperso para poder obtener información más 
detallada acerca del crecimiento.

5  Conclusiones

El crecimiento de disposiciones ordenadas de 
nanof ibras y nanotubos de carbono ha 
experimentado un desarrollo más que considerable 
durante la última década. Desde el crecimiento de 
las primeras “alfombras” de nanotubos no alineados 
sobre áreas inferiores a 1 µm2 se ha logrado pasar 
a disposiciones perfectamente ordenadas de

Figura 4. Imágenes SEM de nanofibras crecidas usando doloides con una composición molar de (A) Co/Pd 10:90 y (B) Co/Pd 90:10.

Figura 5. Imágenes de HRTEM de nanofibras usando coloides con composición (A) Co/Pd 10:90 y (B) Co/Pd 90:10. Escalas: 5 nm. 
Insertos: Imágenes de TEM de nanofibras individuales. Escalas: 100 nm.
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Figura 6. Variación de la relación de aspecto y el diámetro de 
las nanofibras con la composición del catalizador. Las líneas 
punteadas son sólo una ayuda visual.
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nanotubos y nanofibras de varios milímetros de 
longitud, que además pueden cubrir áreas de hasta 
casi 1 cm2. A pesar de este devenir tan prometedor, 
el objetivo último dentro de estos sistemas aún se 
plantea como un reto importante: conseguir depositar 
nanocatalizadores individualmente sobre una 
superficie y ser capaces de crecer un nanotubo (o 
nanofibra) por cada nanopartícula depositada, de 
forma reproducible, sencilla y económica.
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