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DESCRIPCION
Un procedimiento para el crecimiento de grafeno y nanotubo de carbono

La presente invencién se refiere al crecimiento de grafeno y nanotubo de carbono, y particularmente a un nuevo
procedimiento de catalizador protegido para el crecimiento de grafeno y nanotubo de carbono. La invencién se
refiere a pilas de capas que permiten realizar el procedimiento y a usos de las pilas. En particular, el
procedimiento permite el crecimiento de materiales de nanocarbono en materiales sustrato tales como laminas
de metal, aceros, a plasticos, a vidrio, semiconductores como silicio, GaAs y otros materiales en capas 2D.

Un grafeno de una sola capa es un material bidimensional (2D) de un atomo de espesor (~0.34 nm), compuesto
de atomos de carbono donde los atomos estén dispuestos en una estructura hexagonal. El grafeno también
existe como laminas de grafeno de pocas capas y ldminas de grafeno de varias capas. Las laminas enrolladas
de grafeno forman una estructura cilindrica que forma nanotubos (CNTs) 1D de carbono, que pueden ser
nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) o hanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs).

La configuracién electrénica de un atomo de carbono es 1s? 2s? 2p?, donde cuatro electrones de valencia
ocupan los orbitales 2s? y 2p2 Debido a la pequefia diferencia de energia entre los orbitales 2s? y 2p? sus
funciones de onda electronicas se superponen para dar como resultado la hibridacién sp? en el carbono. El
grafeno es el material de una sola capa mas resistente conocido, siendo més resistente que el diamante y
aproximadamente 300 veces mas duro que el acero debido al fuerte enlace sp? en el plano. El grafeno también
es un conductor balistico bidimensional ideal de muy alta conductividad eléctrica. También se ha reportado de
la conductividad térmica més alta de 5000 Wm'K-! para el grafeno. Todos estos atributos hacen que el grafeno
sea adecuado para diversas aplicaciones [1].

Ademas de los factores mencionados anteriormente, el grafeno también se puede funcionalizar afiadiéndole
unidades estructurales quimicas que permiten que el material se produzca en una forma suspendida
recuperable. Estos materiales pueden luego utilizarse en materiales compuestos y formar sensores gaseosos,
eléctricos, quimicos y 6pticos.

El grafeno también es una nanoldmina resistente a la corrosién. Debido a sus propiedades eléctricas y
mecénicas superiores, el grafeno es altamente atractivo para recubrimientos metalicos con el fin de aumentar
su vida. Ademas, se puede utilizar en una variedad de otras aplicaciones como electrénica, aeroespacial,
automoviles, pinturas y recubrimientos, celdas de combustible, sumideros térmicos, celdas solares, electrodos
transparentes libres de corrosion, etc. [2]. Los nanotubos (CNTs) de carbono exhiben la mayoria de las
propiedades heredadas del grafeno, comparten muchas de las aplicaciones para las que podria emplearse el
grafeno, asi como aplicaciones exclusivas de este. Por ejemplo, el grafeno que estad en forma de laminas y
cintas puede actuar como una capa de barrera resistente a la corrosién para metales e interconexiones laterales
para conduccidn eléctrica, mientras los CNTs que son cilindricos son adecuados para aplicaciones de circuitos
integrados de semiconductores (CMOS) de 6xido metalico complementarios, como acceso de interconexién
vertical (via) y TSVSs (a través de vias de silicio).

Una dificultad clave en el uso de grafeno/CNTs en muchas aplicaciones es su escasa adhesién al sustrato, lo
que puede generar problemas de confiabilidad y también comprometer buenos contactos eléctricos. En la
deposicién (CVD) quimica de vapor de grafeno y CNTs, se utiliza un catalizador metalico que es susceptible al
envenenamiento ambiental, tal como la oxidacién, antes del proceso de crecimiento y, por lo tanto, degrada las
propiedades del material. El catalizador envenenado puede envenenar aln méas los materiales subyacentes.
Ademas, muchos procesos de fabricacién de dispositivos basados en grafeno/CNT in situ implican la creacion
de patrones donde se realiza el grabado. En una disposicién de catalizador enterrado (donde el catalizador
esta debajo de la capa dieléctrica), el catalizador también es atacado por reactivos de grabado durante el
proceso de grabado. La protecciéon de la pelicula del catalizador contra ataques de reactivos de grabado,
envenenamiento por procesos ambientales y el crecimiento de material adherido de manera confiable al
sustrato, es altamente favorable para las aplicaciones de grafeno/CNTs en diversas éareas.

La presente invencién surge del trabajo del solicitante para abordar estos problemas reconocidos.

El documento US 2011/0030991 A1 describe como se puede hacer crecer una pelicula delgada de grafeno
sobre una pelicula delgada de catalizador, a partir de un gas de hidrocarburo. Las peliculas delgadas de grafeno
producidas pueden ser levantadas de un sustrato portador y transferidas a un sustrato receptor.

El documento US 2013/0202813 Al describe un procedimiento para producir grafeno mediante ondas
electromagnéticas de baja frecuencia. El procedimiento comprende (a) proporcionar un sustrato; (b)
opcionalmente formar una capa de metal sobre el sustrato; (c) proporcionar una fuente de carbono para formar
una capa que contiene carbono ubicada sobre la capa de metal; y (d) realizar un tratamiento de la capa que
contiene carbono formada sobre la capa de metal utilizando ondas electromagnéticas de baja frecuencia. La
onda electromagnética de baja frecuencia es proporcionada por un dispositivo de microondas.
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De acuerdo con un primer aspecto de la invencién, se proporciona una pila de capas para el crecimiento de
grafeno o nanotubos (CNTs) de carbono, en donde la pila de capas comprende un sustrato, una capa de
catalizador, una capa protectora y una superficie de fijacién dispuesta entre la capa de catalizador y la capa
protectora, en donde la capa de catalizador es capaz de catalizar el crecimiento del grafeno y/o los CNTs,
caracterizada porque la capa protectora comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en:
Nitruro de Titanio (TiN), Titanio (Ti), Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN), Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd),
Cromo (Cr), y un material en capas 2D, en donde el material en capas 2D es BN, MoS;, MoSe o WS,, tiene
una seccibn transversal de entre 1 nm y 500 nm y esté configurado para permitir la difusién de carbono a través
del mismo hasta la superficie de fijacién, de modo que el grafeno o los CNTs crecen a partir de alli y el sustrato
comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Silicio (Si), Oxido de Aluminio (ALQOs),
Carburo de Silicio (SiC), acero, Cobre (Cu), Niquel (Ni), plasticos, polimeros, vidrio, Arseniuro de Galio (GaAs),
Aluminio (Al) y zeolita o el sustrato comprende un material recubierto con un material en capas 2D, que es BN,
MOSQ (o] WSQ.

Preferiblemente, la capa de catalizador comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en:
Cobre (Cu), Niquel (Ni), Rutenio (Ru), Cobalto (Co), Hierro (Fe), Rubidio (Rd), Platino (Pt), Iridio (Ir), Paladio
(Pd), Rodio (Rh), carburos, Plata (Ag), Oro (Au), acero o un compuesto de cualesquier dos o mas de los
materiales antes mencionados. Una capa de catalizador preferida comprende Fe. La capa de catalizador puede
tener una seccién transversal de entre 1 nmy 500 nm. Preferiblemente, cuando la pila de capas esta destinada
al crecimiento de grafeno, la capa de catalizador tiene una seccién transversal de entre 200 nm y 500 nm.
Como alternativa, cuando la pila de capas esta destinada al crecimiento de CNTs, la capa de catalizador tiene
preferiblemente una seccidn transversal de entre 3 nmy 9 nm.

Preferiblemente, la pila de capas comprende una capa de soporte dispuesta entre la capa de catalizador y el
sustrato. Ventajosamente, la capa de soporte se proporciona para evitar la difusién del catalizador y aumentar
la actividad catalitica. También puede actuar para aumentar la reflexibn de energia al catalizador.
Preferiblemente, la capa de soporte comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Diéxido
de Silicio (Si05), Oxido de Aluminio (AlOs), Cobre (Cu), Aluminio (Al), Tungsteno (W), Paladio (Pd), Oro (Au),
Plata (Ag), Titanio (Ti), Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN) y Nitruro de Titanio (TiN). La capa de soporte
puede comprender al menos dos capas, en donde cada capa comprende una composicién diferente. Por
ejemplo, la capa de soporte puede comprender combinaciones seleccionadas de un grupo formado por: TiN/AI
Ti/TiN, Ta/TaN, Ta/TiN, TiN/Ta o Ti/Cu/TiN/Al, etc. La capa de soporte puede tener una seccién transversal de
entre 2 nmy 400 nm.

Por lo tanto, en una realizacién preferida, la pila de capas comprende un sustrato, una capa de soporte
dispuesta adyacente al sustrato, una capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa de soporte y una capa
protectora dispuesta adyacente a la capa de catalizador. En esta realizacién, la superficie de fijacién para el
crecimiento de grafeno o CNT esté dispuesta preferiblemente entre la capa protectora y la capa de catalizador.

Ventajosamente, la capa protectora protege la capa de catalizador contra el envenenamiento. Los ejemplos de
envenenamiento del cual la capa protectora protege a la capa de catalizador incluyen envenenamiento
ambiental y/o de proceso, como oxidacién e incorporacién de impurezas gaseosas/sélidas no deseadas. La
capa protectora también se puede configurar para proteger al catalizador del ataque de los reactivos de grabado
durante el modelado de una muestra. Los reactivos de grabado pueden incluir, por ejemplo, gases como
Tetrafluorometano (CF4), Hexafluoruro de azufre (SFs), Oxigeno (O2), Amoniaco (NHs), Fluoroformo (CHF3),
Cloro (Cl,), Cloroformo (CHCIs), Fluoruro de Hidrégeno (HF), etc., o productos quimicos himedos como Acido
Clorhidrico (HCI), Acido Nitrico (HNO3), Peréxido de Hidrégeno (H-0»), Hidréxido de Amonio (NH4OH), Acido
Fluorhidrico (HF ag), Acido Fluorhidrico Amortiguado (BHF), Hidréxido de Potasio (KOH), Hidréxido de Sodio
(NaOH), Acido Acético (CH3COOH), Acido Fosférico (HsPQ,), etc.

Ademas, ventajosamente, la provisién de la capa protectora ayuda a limitar o controlar el nUmero de capas de
grafeno que crecen desde la superficie de fijacién. Preferiblemente, el grafeno que crece es grafeno (SLG) de
una sola capa o grafeno (FLG) de pocas capas. Ademas, los inventores se sorprendieron al observar que la
capa protectora proporciona una adhesién significativamente mejorada del grafeno o los CNTs a la superficie
de fijacidn, en comparacién con las realizaciones en las que la capa protectora esta ausente.

Preferiblemente, la capa protectora comprende nitruro de titanio (TiN).

Preferiblemente, la capa protectora tiene una seccién transversal entre 1 nmy 100 nm. Mas preferiblemente,
la capa protectora tiene una seccién transversal entre 3.5 nmy 17 nm.

Preferiblemente, el sustrato tiene al menos 10 micrémetros de espesor en seccién transversal, y mas
preferiblemente tiene entre 10 microdmetros y 100 mm en seccién transversal, o mas. Por ejemplo, para
aplicaciones de semiconductores, el sustrato puede ser de 10 ym a 2mm, y para aplicaciones mas grandes, el
sustrato puede tener una seccién transversal mayor a 50 mm.
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La pila de capas puede comprender la estructura Sub:[Cat:Pro],, en donde Sub corresponde a un sustrato, Cat
corresponde a la capa de catalizador y Pro corresponde a la capa protectora, y n es mayor que 1. En algunas
realizaciones, n puede ser 2, 3, 4 0 5, 0 mas. En otras realizaciones, n puede ser al menos 10, 50, 100, 150,
200 o més. Preferiblemente, las capas catalizadora y protectora se disponen alternativamente sobre el sustrato.
Por ejemplo, la pila de capas puede comprender: (i) un sustrato, (i) una capa de catalizador, (iii) una capa
protectora, (iv) una capa de catalizador, y (v) una capa protectora, que estarian representadas por
Sub:[Cat:Prolo, o (i) un sustrato, (ii) una capa de catalizador, (iii) una capa protectora, (iv) una capa de
catalizador, (v) una capa protectora, (vi) una capa de catalizador, y (vii) una capa protectora, que estarian
representadas por Sub:[Cat:Pro]s, y asi sucesivamente, dependiendo del nUmero requerido de capas.

Alternativamente, la pila de capas puede comprender la estructura Sub:[Sup:Cat:Pro],, en donde Sub
corresponde a un sustrato, Sup corresponde a una capa de soporte, Cat corresponde a la capa de catalizador
y Pro corresponde a la capa protectora, y n es mayor que 1. En algunas realizaciones, n puede ser 2, 3,4 0 5,
0 mas. En ofras realizaciones, n puede ser al menos 10, 50, 100, 150, 200 o més. Por ejemplo, la pila de capas
puede comprender: (i) un sustrato, (ii) una capa de soporte, (ii) una capa de catalizador, (iv) una capa
protectora, (v) una capa de soporte, (vi) una capa de catalizador, y (vii) una capa protectora, que estarian
representadas por Sub:[Sup:Cat:Pro]s, o (i) un sustrato, (ii) una capa de soporte, (iii) una capa de catalizador,
(iv) una capa protectora, (v) una capa de soporte, (vi) una capa de catalizador, (vii) una capa protectora, (viii)
una capa de soporte, (ix) una capa de catalizador, y (x) una capa protectora, que estarian representadas por
Sub:[Sup:Cat:Pro]s, y asi sucesivamente, dependiendo del niUmero requerido de capas. De esta manera, es
posible hacer crecer multiples capas de grafeno o CNTs en una sola pila de capas.

En un segundo aspecto, se proporciona un procedimiento para fabricar una pila de capas para uso en el
crecimiento de grafeno o nanotubos (CNTs) de carbono, comprendiendo el procedimiento:

a) proporcionar un sustrato, que comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Silicio (Si),
Oxido de Aluminio (AlOs), Carburo de Silicio (SiC), acero, Cobre (Cu), Niquel (Ni), plasticos, polimeros, vidrio,
Arseniuro de Galio (GaAs), Aluminio (Al) y zeolita, un material recubierto con un material en capas 2D, en donde
el material en capas 2D es BN, MoS; o WS,, y depositar una capa de catalizador capaz de catalizar el
crecimiento del grafeno y/o los CNTs sobre la misma, y

b) depositar una capa protectora sobre el sustrato, de tal manera que una superficie de fijacién esté dispuesta
entre el sustrato y la capa protectora, creando asi una pila de capas

en donde la capa protectora comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Nitruro de
Titanio (TiN), Titanio (Ti), Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN), Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd), Cromo
(Cr) y un material en capas 2D, en donde el material en capas 2D es BN, MoS,, MoSe o WSy, tiene entre 1 nm
y 500 nm en seccion transversal y esta configurado para permitir la difusién de carbono a través del mismo
hasta la superficie de fijacién, de modo que el grafeno o los CNTs crezcan a partir de alli.

Preferiblemente, la pila de capas que se fabrica es como se define respecto al primer aspecto.

Preferiblemente, el sustrato tiene al menos 10 micrémetros de espesor en seccién transversal, y mas
preferiblemente tiene entre 10 micrometros y 100 mm de seccién transversal, o mas. Por ejemplo, para
aplicaciones de semiconductores, el sustrato puede ser de aproximadamente 10 ym a 2mm, y para aplicaciones
méas grandes, el sustrato puede tener una seccién transversal mayor que 50 mm.

Preferiblemente, la capa protectora comprende Nitruro de Titanio (TiN).

Preferiblemente, la capa protectora tiene una seccién transversal entre 1 nmy 100 nm. Mas preferiblemente,
la capa protectora tiene una seccién transversal entre 3.5 nmy 17 nm.

Preferiblemente, la capa de catalizador comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en:
Cobre (Cu), Niquel (Ni), Rutenio (Ru), Cobalto (Co), Hierro (Fe), Rubidio (Rd), Platino (Pt), Iridio (Ir), Paladio
(Pd), Rodio (Rh), carburos, Plata (Ag), Oro (Au), acero o un material compuesto de cualesquier dos 0 mas de
los materiales antes mencionados. Una capa de catalizador preferida comprende Fe. La capa de catalizador
puede tener una seccién transversal de entre 1 nmy 500 nm. Preferiblemente, cuando la pila de capas esta
destinada al crecimiento de grafeno, la capa de catalizador tiene una seccién transversal de entre 200 nm y
500 nm. Como alternativa, cuando la pila de capas estd destinada al crecimiento de CNTS, la capa de
catalizador tiene preferiblemente una seccion transversal de entre 3 nmy 9 nm.

Preferiblemente, el procedimiento comprende depositar una capa de soporte sobre el sustrato, preferiblemente
antes de que se haya depositado la capa de catalizador. Preferiblemente, la capa de soporte comprende un
material seleccionado de un grupo que consiste en: Diéxido de Silicio (Si05), Oxido de Aluminio (AlxO3), Cobre
(Cu), Aluminio (Al), Tungsteno (W), Paladio (Pd), Oro (Au), Plata (Ag), Titanio (Ti), Tantalio (Ta), Nitruro de
Tantalio (TaN) y Nitruro de Titanio (TiN). La capa de soporte puede comprender al menos dos capas en donde
cada capa comprende una composiciéon diferente. Por ejemplo, la capa de soporte puede comprender
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combinaciones seleccionadas de un grupo que consiste en: TiN/AI, Ti/TiN, Ta/TaN, Ta/TiN, TiN/Ta, Ti/Cu/TiN/AI
o Ti/Cu/TiN/Al, etc. La capa de soporte puede tener una seccién transversal de entre 2 nmy 400 nm.

Preferiblemente, la capa de soporte, la capa de catalizador y/o la capa protectora se depositan mediante
pulverizacién catddica. Las capas podrian depositarse mediante una fuente de grupo, evaporarse mediante un
haz de electrones, evaporarse térmicamente, depositarse desde una solucién, evaporarse desde una solucién,
implantarse mediante iones, revestirse por centrifugacion, depositarse quimicamente mediante vapor,
depositarse quimicamente mediante vapor de plasma, depositarse por inmersibn en plasma o
electrodepositarse. El depésito por pulverizacién catédica serd bien conocido por la persona experta y se
describe en los Ejemplos. Las diferentes capas se depositan preferiblemente de forma secuencial sobre el
sustrato en un ambiente inerte sin romper el vacio. De esta manera se evita ventajosamente la exposicién de
la capa de catalizador a la atmésfera.

En realizaciones en las que el procedimiento comprende depositar una capa de catalizador sobre el sustrato,
los pasos de deposicion de la capa de catalizador y la capa protectora se pueden repetir secuencialmente de
modo que el procedimiento dé como resultado la fabricacién de una pila de capas que comprende la estructura
Sub:[Cat:Pro],, en donde Sub corresponde a un sustrato, Cat corresponde a la capa de catalizador y Pro
corresponde a la capa protectora, y n es mayor que 1. En algunas realizaciones, n puede ser 2, 3, 4 0 5, 0 més.
En otras realizaciones, n puede ser al menos 10, 50, 100, 150, 200 o mas. Preferiblemente, las capas de
catalizador y protectora se disponen de manera alterna sobre el sustrato. Por ejemplo, la pila de capas puede
comprender: (i) un sustrato, (ii) una capa de catalizador, (iii) una capa protectora, (iv) una capa de catalizador,
y (V) una capa protectora, que estarian representadas por Sub:[Cat:Pro],, o (i) un sustrato, (ii) una capa de
catalizador, (iii) una capa protectora, (iv) una capa de catalizador, (v) una capa protectora, (vi) una capa de
catalizador, y (vii) una capa protectora, que estarian representadas por Sub:[Cat:Pro]s, y asi sucesivamente,
dependiendo del numero requerido de capas.

Alternativamente, en realizaciones en las que el procedimiento comprende depositar una capa de soporte sobre
el sustrato, los pasos de depositar la capa de soporte, la capa de catalizador y la capa protectora pueden
repetirse secuencialmente de modo que el procedimiento dé como resultado la fabricacién de una pila de capas
que comprende la estructura Sub:[Sup:Cat:Pro],, en donde Sub corresponde a un sustrato, Sup corresponde
a una capa de soporte, Cat corresponde a la capa de catalizador y Pro corresponde a la capa protectora, y n
es mayor que 1. En algunas realizaciones, n puede ser 2, 3, 4 0 5, 0 més. En otras realizaciones, n puede ser
al menos 10, 50, 100, 150, 200 o mas. Por ejemplo, la pila de capas puede comprender: (i) un sustrato, (ii) una
capa de soporte, (iii) una capa de catalizador, (iv) una capa protectora, (v) una capa de soporte, (vi) una capa
de catalizador, y (vii) una capa protectora, que estarian representadas por Sub:[Sup:Cat:Pro], o (i) un sustrato,
(i) una capa de soporte, (iii) una capa de catalizador, (iv) una capa protectora, (v) una capa de soporte, (vi) una
capa de catalizador, (vii) una capa protectora, (viii) una capa de soporte, (ix) una capa de catalizador, y (x) una
capa protectora, que estarian representadas por Sub:[Sup:Cat:Prols, y asi sucesivamente, dependiendo del
ndmero requerido de capas.

Los inventores han demostrado en los Ejemplos que diferentes realizaciones de las pilas de capas de la
invencién son altamente eficaces para el crecimiento de grafeno o CNTs sobre ellas.

La divulgacién proporciona el uso de la pila de capas de acuerdo con el primer aspecto, para hacer crecer
grafeno o nanotubos (CNTs) de carbono.

Ademas, de acuerdo con un tercer aspecto, se proporciona un procedimiento para hacer crecer grafeno o
nanotubos (CNTs) de carbono, comprendiendo el procedimiento:

a) proporcionar una pila de capas que comprende un sustrato, una capa protectora y una superficie de fijacién
dispuesta entre ellas, en donde la capa protectora tiene entre 1 nm y 500 nm en seccidn transversal y esta
configurada para permitir la difusién de carbono a través de la misma hasta la superficie de fijacién, de modo
que el grafeno o los CNTs crezcan a partir de la misma, caracterizado porque (i) el sustrato es capaz de catalizar
el crecimiento de grafeno y/o CNTs desde la superficie de fijacidn, o (ii) la pila de capas comprende ademas
una capa de catalizador dispuesta entre el sustrato y la capa protectora, en donde la superficie de fijacién esta
dispuesta entre la capa de catalizador y la capa protectora, y la capa de catalizador es capaz de catalizar el
crecimiento del grafeno y/o los CNTs desde la superficie de fijacién; y

b) disponer la pila de capas en un sistema de deposicién (CVD) quimica de vapor, proporcionando una materia
prima de carbono y permitiendo asi que el grafeno o los CNTs crezcan a partir de la superficie de fijacion.

Preferiblemente, la pila de capas que se utiliza es la definida respecto al primer aspecto.

El sustrato puede por si mismo ser capaz de catalizar el crecimiento de grafeno y/o CNTs. Preferiblemente,
cuando el sustrato es capaz de catalizar el crecimiento de grafeno y/o CNTSs, el sustrato comprende niquel (Ni),
cobre (Cu), hierro (Fe) o acero. Sin embargo, preferiblemente la pila de capas comprende una capa de
catalizador dispuesta entre el sustrato y la capa protectora, y capaz de catalizar el crecimiento de grafeno y/o
CNTs. Preferiblemente, la capa de catalizador comprende un material seleccionado de un grupo que consiste
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en: Cobre (Cu), Niquel (Ni), Rutenio (Ru), Cobalto (Co), Hierro (Fe), Rubidio (Rd), Platino (Pt), Iridio (Ir), Paladio
(Pd), Rodio (Rh), carburos, Plata (Ag), Oro (Au), acero o un material compuesto de cualesquier dos 0 mas de
los materiales antes mencionados. Una capa de catalizador preferida comprende Fe. La capa de catalizador
puede tener una seccién transversal de entre 1 nmy 500 nm. Preferiblemente, cuando la pila de capas esta
destinada al crecimiento de grafeno, la capa de catalizador tiene una seccién transversal de entre 200 nm y
500 nm. Alternativamente, cuando la pila de capas esté4 destinada al crecimiento de CNTs, la capa de
catalizador tiene una seccién transversal de entre 3 nmy 9 nm.

El sustrato puede comprender un material seleccionado de un grupo que consiste en: Silicio (Si), Oxido de
Aluminio (Al,O3), Carburo de Silicio (SiC), acero, Cu, Ni, plasticos, polimeros, vidrio, Arseniuro de Galio (GaAs),
Al y zeolita. Alternativamente, el sustrato puede comprender un material recubierto con un material en capas
2D, donde el material en capas 2D es Nitruro de Boro (BN), Disulfuro de Molibdeno (MoS,), seleniuro de
molibdeno (MoSe) o Sulfuro de tungsteno (WS,). Preferiblemente, el sustrato tiene al menos 10 micrémetros
de espesor en seccidn transversal, y méas preferiblemente tiene entre 10 micrémetros y 100 mm en seccién
transversal, o mas. Por ejemplo, para aplicaciones de semiconductores, el sustrato puede ser de 10 pma 2mm,
y para aplicaciones més grandes, el sustrato puede tener una seccién transversal mayor que 50 mm.

Preferiblemente, se dispone una capa de soporte entre la capa de catalizador y el sustrato. La capa de soporte
puede comprender un material seleccionado de un grupo que consiste en: Diéxido de Silicio (SiO2), Oxido de
Aluminio (AlzO3), Cobre (Cu), Aluminio (Al), Tungsteno (W), Paladio (Pd), Oro (Au), Plata (Ag), Titanio (Ti),
Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN) y Nitruro de Titanio (TiN). La capa de soporte puede comprender al
menos dos capas, donde cada capa comprende una composicién diferente. Por ejemplo, la capa de soporte
puede comprender combinaciones seleccionadas de un grupo que consiste en: TiIN/AI, Ti/TiN, Ta/TaN, Ta/TiN,
TiN/Ta, Ti/Cu/TiN/Al o Ti/Cu/TiN/Al, etc. La capa de soporte puede tener una seccién transversal de entre 2 nm
y 400 nm.

Preferiblemente, la capa protectora comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Nitruro
de Titanio (TiN), Titanio (Ti), poliimida, plasticos, politetrafluoroetileno (PTFE), PDMS (Polidimetilsiloxano),
Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN), Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd), Cromo (Cr) y polimeros, como
parileno (poli(p-xilileno)), poliestireno, poliacrilato, polietileno, tereftalato de polietileno (PET), etc. La capa
protectora también puede seleccionarse entre materiales en capas 2D, donde el material en capas 2D es BN,
MoS,, MoSe o WS,. Preferiblemente, sin embargo, la capa protectora comprende Nitruro de Titanio (TiN).
Como tal, la capa protectora puede tener entre 1 nmy 500 nm en seccién transversal. Preferiblemente, la capa
protectora tiene una seccién transversal entre 1 nm y 100 nm. Més preferiblemente, la capa protectora tiene
una seccién transversal entre 3.5 nmy 17 nm.

La pila de capas puede comprender la estructura Sub:[Cat:Pro],, donde Sub corresponde a un sustrato, Cat
corresponde a la capa de catalizador y Pro corresponde a la capa protectora, y n es mayor que 1. En algunas
realizaciones, n puede ser 2, 3, 4 0 5, 0 mas. En otras realizaciones, n puede ser al menos 10, 50, 100, 150,
200 o mas. Preferiblemente, las capas de catalizador y protectora se disponen alternativamente sobre el
sustrato. Por ejemplo, la pila de capas puede comprender: (i) un sustrato, (ii) una capa de catalizador, (iii) una
capa protectora, (iv) una capa de catalizador, y (v) una capa protectora, que estarian representadas por
Sub:[Cat:Pro]p, o (i) un sustrato, (ii) una capa de catalizador, (iii) una capa protectora, (iv) una capa de
catalizador, (v) una capa protectora, (vi) una capa de catalizador, y (vii) una capa protectora, que estarian
representadas por Sub:[Cat:Pro]s, y asi sucesivamente, dependiendo del nUmero requerido de capas.

Alternativamente, la pila de capas puede comprender la estructura Sub:[Sup:Cat:Pro],, donde Sub corresponde
a un sustrato, Sup corresponde a una capa de soporte, Cat corresponde a la capa de catalizador y Pro
corresponde a la capa protectora, y n es mayor que 1. En algunas realizaciones, n puede ser 2, 3, 4 0 5, 0 més.
En otras realizaciones, n puede ser al menos 10, 50, 100, 150, 200 o mas. Por ejemplo, la pila de capas puede
comprender: (i) un sustrato, (ii) una capa de soporte, (iii) una capa de catalizador, (iv) una capa protectora, (v)
una capa de soporte, (vi) una capa de catalizador, y (vii) una capa protectora, que estaria representada por
Sub:[Sup:Cat:Pro],, o (i) un sustrato, (ii) una capa de soporte, (iii) una capa de catalizador, (iv) una capa
protectora, (v) una capa de soporte, (vi) una capa de catalizador, (vii) una capa protectora, (viii) una capa de
soporte, (ix) una capa de catalizador, y (x) una capa protectora, que estaria representada por
Sub:[Sup:Cat:Pro]s, y asi sucesivamente, dependiendo del nUmero de capas requerido.

Preferiblemente, el paso (b) del procedimiento del tercer aspecto comprende hacer crecer el grafeno o los CNT
en un sistema de deposicién (CVD) quimica de vapor. El proceso se puede realizar en cualquier forma de CVD,
incluida la CVD térmica (TCVD), la CVD mejorada con plasma (PECVD) o la CVD fototérmica (PTCVD).
Preferiblemente, se puede utilizar PTCVD donde la energia 6ptica es entregada a la pila de capas como
radiacién infrarroja, preferiblemente desde arriba del sustrato. Por ejemplo, se pueden utilizar lamparas IR
mientras la muestra de la pila de capas se coloca en un plato refrigerado por agua. Preferiblemente, una
superficie superior del sustrato provisto de la pila de capas se calienta a una temperatura de al menos 500 °C,
600 °C, 700 °C o al menos 800 °C. Una superficie superior del sustrato provisto de la pila de capas se puede
calentar hasta 1100 °C. Preferiblemente, la masa del sustrato provisto de la pila de capas permanece a una
temperatura inferior a 600 °C, 470 °C o inferior a 250 °C. La temperatura de la mayor parte de la muestra se
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puede registrar mediante un pirémetro dispuesto hacia una superficie inferior del sustrato. La temperatura del
sustrato provisto de la pila de capas puede controlarse principalmente mediante la energia eléctrica
suministrada a las lamparas 6pticas, los gases utilizados y la presion de los gases en la camara. Si la energia
suministrada a la camara es por otro medio, sera necesario optimizarla para acoplar la energia correcta al
sistema. Se notara que la conductividad térmica de los gases en la camara también jugara un papel importante
en la cinética de la energia térmica.

Preferiblemente, el crecimiento de grafeno o CNTs comprende el pretratamiento del sustrato provisto de la pila
de capas a una temperatura en masa del sustrato por debajo de 470 °C, preferiblemente en Hidrégeno (Hy)
que fluye. También se pueden utilizar otros gases como Argén (Ar), Nitrdgeno (N2), Helio (He), NHs, etc.
También se puede utilizar un pretratamiento catalitico asistido por plasma o basado en productos quimicos.
Preferiblemente, el Ho que fluye se entrega entre 25 - 500 sccm (centimetros cubicos estandar por minuto),
méas preferiblemente aproximadamente 100 sccm. Preferiblemente, este paso se lleva a cabo a una presién
entre 0.1 Torr y 7600 Torr, preferiblemente aproximadamente 2 Torr. Preferiblemente, el paso de
precalentamiento se mantiene durante aproximadamente 1 - 60 minutos, mas preferiblemente
aproximadamente 5-15 minutos, lo mas preferiblemente aproximadamente 10 minutos.

Preferiblemente, en realizaciones en las que se hace crecer grafeno, la temperatura del sustrato en masa esta
entre 350 - 650 °C (preferiblemente con una temperatura de la superficie superior de entre 550-1100 °C),
preferiblemente alrededor de 460 °C. Alternativamente, en realizaciones en las que se hacen crecer CNTs, la
temperatura a granel esta preferiblemente en el intervalo de 250 - 500 °C (preferiblemente con una temperatura
de la superficie superior entre 350 - 850 °C).

El crecimiento de grafeno o CNTs puede comprender el uso de una materia prima de carbono como Acetileno
(CoHy), Etileno (CsoH4), Metano (CH4), Monéxido de Carbono (CO), alcanfor, naftaleno, ferroceno, benceno,
etanol o cualquier otra materia prima de carbono. Preferiblemente, el crecimiento del grafeno o CNTs
comprende el uso de CoHz como materia prima de carbono. preferiblemente, esto se mantiene durante
aproximadamente 0.1 - 60 minutos, mas preferiblemente aproximadamente 2 - 8 minutos, lo mas
preferiblemente aproximadamente 5 min. La materia prima de carbono puede ser entregada a entre 5 - 500
sccm. Preferiblemente, la materia prima de carbono se entrega a alrededor de 10 scem.

También se proporciona un procedimiento para el crecimiento de grafeno y/o CNT modelados en un arreglo de
catalizador enterrado, comprendiendo el procedimiento:

a) depositar una capa protectora sobre un sustrato que define una superficie de fijacién entre ellos;
b) depositar una capa adicional sobre la capa protectora;

¢) modelar litograficamente la capa siguiente;

d) realizar el grabado de la capa adicional; y

e) permitir que el grafeno/CNTs crezcan en la superficie de fijacion.

La superficie de fijacién para el grafeno o los CNTs puede disponerse adyacente a la capa protectora. El
sustrato puede por si mismo ser capaz de catalizar el crecimiento del grafeno y/o CNTs desde la superficie de
fijacién.

En esta realizacién, la frase "catalizador enterrado” puede referirse a un arreglo donde el sustrato, que es capaz
de catalizar el crecimiento del grafeno y/o CNTs, se suministra debajo de una capa adicional, donde la capa
adicional esté configurada para estar modelada litograficamente.

Sin embargo, en una realizacién preferida, se puede depositar una capa de catalizador sobre el sustrato, antes
de la deposicién de la capa protectora, en donde la capa de catalizador es capaz de catalizar el crecimiento del
grafeno y/o los CNTs desde la superficie de fijacion.

En esta realizacion, la frase "catalizador enterrado" puede referirse a un arreglo donde el catalizador se
proporciona debajo de una capa adicional, donde la capa adicional esta configurada para estar modelada
litograficamente.

El procedimiento acorde se puede utlizar Unicamente para el crecimiento de grafeno modelado.
Alternativamente, el procedimiento puede usarse Unicamente para el crecimiento de CNT modelado. En otra
alternativa, el procedimiento puede utilizarse para el crecimiento combinado de CNT modelado y grafeno. El
crecimiento combinado de CNT modelado y grafeno con patrones puede comprender un crecimiento
combinado de CNT y grafeno con patrones de varios niveles. La pila de capas se puede configurar de tal
manera que los CNTs y el grafeno resultantes estén configurados para actuar como interconexiones
horizontales y verticales.
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La capa adicional puede ser un dieléctrico tal como Didxido de Silicio (SiO2), 6xidos dopados con F (SiO:F),
oxidos dopados con C (SiO:C), SOG (vidrio aplicado por giro), polimeros (poliimidas, polimeros aromaticos,
parileno, PTFE, etc.) o un metal tal como Cu, Al, W, Au, Ag, etc. La capa adicional puede tener entre 1 nm a
500 nm en seccion transversal. Alternativamente, la capa adicional puede tener mas de 500 nm en seccién
transversal. La capa adicional es preferiblemente de diéxido de silicio.

El sustrato puede comprender un material seleccionado de un grupo que consiste en: Silicio (Si), Oxido de
Aluminio (AlO3), Carburo de Silicio (SiC), acero, Al, Ni, Cu, plasticos, polimeros, vidrio, Arseniuro de Galio
(GaAs) y zeolita. Alternativamente, el sustrato puede comprender un material recubierto con un material en
capas 2D, en donde el material en capas 2D es Nitruro de Boro (BN), Disulfuro de Molibdeno (MoSy), Seleniuro
de Molibdeno (MoSe) o Sulfuro de tungsteno (WS,). Preferiblemente, el sustrato comprende silicio.
Alternativamente, cuando el sustrato es capaz de catalizar el crecimiento de grafeno y/o CNTs, el sustrato
comprende niquel (Ni), cobre (Cu), hierro (Fe) o acero.

Preferiblemente, el procedimiento comprende depositar una capa de soporte sobre el sustrato, preferiblemente
antes de que se haya depositado la capa de catalizador. Preferiblemente, la capa de soporte comprende un
material seleccionado de un grupo que consiste en: Di6xido de Silicio (SiO5), Oxido de Aluminio (AlxO3), Cobre
(Cu), Aluminio (Al), Tungsteno (W), Paladio (Pd), Oro (Au), Plata (Ag), Titanio (Ti), Tantalio (Ta), Nitruro de
Tantalio (TaN) y Nitruro de Titanio (TiN). La capa de soporte puede comprender al menos dos capas, en donde
cada capa comprende una composiciéon diferente. Por ejemplo, la capa de soporte puede comprender
combinaciones seleccionadas de un grupo que consiste en: TiN/AI, TifTiN, Ta/TaN, Ta/TiN, TiN/Ta o
Ti/Cu/TIN/A, etc. La capa de soporte puede tener una seccidn transversal de entre 2 nm y 400 nm.

Preferiblemente, la capa de catalizador comprende Cobre (Cu), Niquel (Ni), Rutenio (Ru), Cobalto (Co), Hierro
(Fe), Rubidio (Rd), Platino (Pt), Iridio (Ir), Paladio (Pd), Rodio (Rh), carburos, Plata (Ag), Oro (Au), acero o un
material compuesto de dos 0 mas de los materiales mencionados anteriormente. Una capa de catalizador
preferida comprende Fe. Preferiblemente, la capa de catalizador comprende una pelicula de 1 nm a 500 nm en
seccidn transversal. Preferiblemente, cuando la pila de capas esté destinada al crecimiento de grafeno, la capa
de catalizador tiene una seccién transversal de entre 200 nm y 500 nm. Alternativamente, cuando la pila de
capas esta destinada al crecimiento de CNTSs, la capa de catalizador tiene una seccion transversal de entre 3
nmy 9 nm. En una realizacién preferida, el catalizador comprende posteriormente una pelicula de alrededor
de 3 nm en seccibn transversal.

Preferiblemente, la capa protectora comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Nitruro
de Titanio (TiN), Titanio (Ti), poliimida, plasticos, politetrafluoroetileno (PTFE), PDMS (Polidimetilsiloxano),
Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN), Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd), Cromo (Cr) y polimeros, tales como
parileno (poli(p - xilileno)), poliestireno, poliacrilato, polietileno, Tereftalato de polietileno (PET), etc. La capa
protectora también se puede seleccionar entre materiales en capas 2D, en donde el material en capas 2D es
como BN, MoS;, MoSe o WS, Preferiblemente, la capa protectora comprende Nitruro de Titanio (TiN).
Preferiblemente, la capa protectora comprende una pelicula de 1 nm - 500 nm en seccién transversal. Mas
preferiblemente, la capa protectora tiene una secciéon transversal entre 3.5 nm y 17 nm. En una realizacién
preferida, la capa protectora comprende una pelicula de alrededor de 7 nm en seccién transversal.

Las capas podrian depositarse mediante fuente de grupo, evaporarse mediante un haz de electrones,
evaporarse térmicamente, depositarse desde una solucién, evaporarse desde una solucidén, implantarse
mediante iones, revestirse por centrifugacién, depositarse quimicamente mediante vapor, depositarse
quimicamente mediante vapor de plasma, depositarse o electrodepositarse por inmersiéon en plasma.
Preferiblemente, la 0 cada capa adicional, capa de soporte, capa de catalizador y/o capa protectora se deposita
mediante pulverizacién catddica. Las diferentes capas se depositan preferiblemente de forma secuencial sobre
el sustrato en un ambiente inerte sin romper el vacio. De esta manera se evita ventajosamente la exposicién
de la capa de catalizador a la atmésfera.

Preferiblemente, el grabado comprende grabado por ion reactivo o grabado con sustancias quimicas himedas
utilizando reactivos de grabado gaseosos tales como CFy4, SFs, Oo, NH3z, CHF3, Clp, Bromuro de Hidrégeno
(HBr), Tricloruro de boro (BCls), CHCIs, etc., o sustancia quimicas humedas tales como HCI, HNO3s, HxOo,
NH4OH, HF, BHF, KOH, NaOH, CH3COOH, HsPO,, etc. Preferiblemente, el grabado comprende grabado por
ion reactivo y el reactivo de grabado comprende CF4 suministrado a entre 5 - 200 sccm, més preferiblemente
alrededor de 30 sccm, junto con Ar suministrado a entre 5 - 500 sccm, mas preferiblemente alrededor de 10
sccm. Preferiblemente, el paso (d) del procedimiento se mantiene durante aproximadamente 1 - 60 minutos,
mas preferiblemente aproximadamente 5 - 15 minutos, lo mas preferiblemente aproximadamente 10 minutos.
Preferiblemente, el paso (d) del procedimiento se realiza a una presiéon de entre 30 - 150 mTorr, méas
preferiblemente una presién de aproximadamente 60 mTorr, y a una potencia de RF de entre 50 - 200 vatios,
méas preferiblemente una potencia de RF de aproximadamente 100 vatios.

Preferiblemente, el paso (e) del procedimiento se puede realizar en cualquier forma de CVD, incluida la CVD
térmica (TCVD), la CVD mejorada con plasma (PECVD) o la CVD fototérmica (PTCVD). Preferiblemente, el
paso (e) se realiza en un sistema de deposicién (PTCVD) quimica de vapor fototérmica. Preferiblemente, la
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energia 6ptica se entrega a la pila de capas como radiacién infrarroja, preferiblemente desde arriba del sustrato.
Por ejemplo, se pueden utilizar lamparas IR mientras la muestra de la pila de capas se coloca en un plato
refrigerado por agua. Preferiblemente, una superficie superior del sustrato provisto de la pila de capas se
calienta a una temperatura de al menos 500 °C, 600 °C, 700 °C o al menos 800 °C. Una superficie superior del
sustrato provisto de la pila de capas se puede calentar hasta 1100 °C. Preferiblemente, la masa del sustrato
provisto de la pila de capas permanece a una temperatura inferior a 650 °C, 470 °C o inferior a 250 °C. La
temperatura de la mayor parte de la muestra se puede registrar mediante un pirémetro dispuesto hacia una
superficie inferior del sustrato. La temperatura del sustrato provisto de la pila de capas puede controlarse
principalmente mediante la energia eléctrica suministrada a las lamparas épticas, los gases utilizados y la
presién de los gases en la camara. Se notara que la conductividad térmica de los gases en la camara también
desempefiarg un papel importante en la cinética de la energia térmica. Sila energia suministrada a la camara
es por otro medio, seré necesario optimizarlo para acoplar la energia correcta al sistema.

Preferiblemente, el crecimiento de grafeno y/o CNTs comprende el pretratamiento del sustrato provisto de la
pila de capas a una temperatura en masa del sustrato por debajo de 470 °C, preferiblemente en H, que fluye.
También se pueden utilizar otros gases como Ar, Na, He, NH3, etc. También se puede utilizar un pretratamiento
catalitico asistido por plasma o basado en productos quimicos. Preferiblemente, la temperatura a granel esta
entre 250 °C - 650 °C. preferiblemente, el Ho que fluye se entrega a entre 25 - 500 sccm (centimetros clbicos
estandar por minuto), lo mas preferiblemente alrededor de 100 sccm. Preferiblemente, este paso se lleva a
cabo a una presidon de aproximadamente 0.1 - 7600 Torr, preferiblemente aproximadamente 2 Torr.
Preferiblemente, el paso de precalentamiento se mantiene durante aproximadamente 1 - 60 minutos, mas
preferiblemente aproximadamente 5 - 15 minutos, lo mas preferiblemente aproximadamente 10 minutos.

Preferiblemente, el crecimiento del grafeno y/o CNTs se lleva a cabo utilizando una materia prima de carbono,
tal como CoHs, CoHa, CH4, CO, COo, alcanfor, naftaleno, Ferroceno, benceno, etanol o también puede utilizarse
cualquier otra materia prima de carbono. Preferiblemente, el crecimiento del grafeno y/o CNTs comprende el
uso de CoHs como materia prima de carbono. Preferiblemente, esto se mantiene durante aproximadamente 1
- 60 minutos, més preferiblemente aproximadamente 2 - 8 minutos, lo méas preferiblemente aproximadamente
5 min. Preferiblemente, la materia prima de carbono puede suministrarse entre 5 - 500 sccm. Preferiblemente,
la materia prima de carbono se suministra a alrededor de 10 scem.

Preferiblemente, la fabricacién de grafeno y/o CNT comprende un paso final:
f) Depésito y modelado de una capa superior.

La capa superior puede comprender un dieléctrico tal como SiO,, éxidos dopados con F (SiO:F), éxidos
dopados con C (SiO:C), SOG (vidrio aplicado por giro), polimeros, tales como poliimidas, polimeros aromaticos,
parileno, PTFE, etc., o un metal tal como Cu, Al, W, Au, Ag, etc. Preferiblemente, la capa superior comprende
una pelicula de Al. La pelicula de Al puede configurarse para actuar como un contacto metélico superior. La
capa superior puede tener una seccion transversal de 10 - 1000 nm. La capa superior tiene preferiblemente
una seccién transversal de aproximadamente 300 nm.

También se proporciona un procedimiento para hacer crecer nanotubos (CNTs) de carbono, el procedimiento
comprende:

a) proporcionar una pila de capas que comprende un sustrato, una capa protectora y una superficie de fijacién
dispuesta entre ellos, en donde la capa protectora esta configurada para permitir la difusién de carbono a través
de ella hasta la superficie de fijacidn; y

b) permitir que los CNTs crezcan desde la superficie de fijacién y separen al menos una porcién de la capa
protectora de la pila de capas.

Utilizando este procedimiento se crean estructuras 3D.

En una realizacién preferida, el crecimiento de CNT hace que la porcidn de la capa protectora se separe de la
superficie de fijaciéon. Por lo tanto, en una realizacién preferida, la estructura resultante comprende CNTs
intercalados entre la superficie de fijacién y la capa protectora.

Alternativamente, la capa protectora comprende al menos dos subcapas, y el crecimiento de CNT puede
provocar que una primera subcapa protectora se separe de una segunda subcapa protectora. Por lo tanto, en
esta realizacién, la estructura resultante comprende CNTs intercalados entre la superficie de fijaciéon y la
primera subcapa protectora, y la segunda subcapa protectora permanece adyacente a la superficie de fijacion.

Preferiblemente, la pila de capas que se utiliza es la definida respecto al primer aspecto.

Preferiblemente, la capa protectora comprende al menos un material seleccionado de un grupo que consiste
en: Nitruro de Titanio (TiN), Titanio (Ti), poliimida, plasticos, politetrafluoroetiieno (PTFE), PDMS
(Polidimetilsiloxano), Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN), Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd), Cromo (Cr) y
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polimeros, tales como parileno (poli(p-xilileno)), poliestireno, poliacrilato, polietileno, Tereftalato de polietileno
(PET), etc. La capa protectora también se puede seleccionar entre materiales en capas 2D, en donde el material
en capas 2D es BN, MoS,, MoSe o WS,. Preferiblemente, sin embargo, al menos la parte de la capa protectora
que se torna separada de la pila de capas comprende un material polimérico. Como tal, la capa protectora
puede tener entre 1 nm y 500 nm en seccién transversal. Preferiblemente, la capa protectora tiene una seccién
transversal entre 1 nmy 100 nm. Mas preferiblemente, la capa protectora tiene una seccién transversal entre
3.5nmy 17 nm.

Preferiblemente, el procedimiento de crecimiento de los CNTs comprende utilizar el procedimiento del tercer
aspecto.

Los inventores han demostrado en los Ejemplos que la pila de capas podria utilizarse para el crecimiento
combinado de grafeno y CNTS, que pueden actuar como interconexiones horizontales y verticales.

Por lo tanto, se proporciona un procedimiento para la fabricacién de un circuito integrado o un interconector de
placa de circuito impreso basado en grafeno y/o CNT, en donde el procedimiento comprende:

a) proporcionar una pluralidad de pilas de capas como se define respecto al primer aspecto; y

b) hacer crecer el grafeno y/o los CNTs a partir de las superficies de fijacién de manera que el grafeno y/o los
CNTs estén configurados para actuar como una interconexién horizontal y vertical.

Preferiblemente, la modelacién de los CNTs y el grafeno se realiza como se definié anteriormente.
Preferiblemente, la estructuracion 3D de CNTs se realiza como se definié anteriormente. Preferiblemente, se
hacen crecer los CNTs y/o el grafeno utilizando el procedimiento del tercer aspecto.

Preferiblemente, la pluralidad de pilas de capas esta configurada para permitir el crecimiento combinado de
grafeno y CNTs.

El Ejemplo 8 describe el uso de la metodologia para hacer crecer CNTs o grafeno en cavidades dentro de un
sistema de pila de capas.

De este modo, se proporciona una pila de capas para el crecimiento de grafeno o nanotubos (CNTs) de
carbono, en donde la pila de capas comprende un sustrato, una capa protectora, una cavidad provista dentro
de la pila de capas y una superficie de fijacion, en donde la capa protectora esta configurada para permitir la
difusién de carbono a través de la misma, tanto a la cavidad como a la superficie de fijacion, de modo que el
grafeno o los CNTs crecen desde la superficie de fijacién.

En una realizacion, la superficie de fijacion para los CNTs o el grafeno esta dispuesta dentro de la cavidad,
opuesta a la capa protectora. El sustrato puede por si mismo ser capaz de catalizar el crecimiento de los CNTs
o grafeno desde la superficie de fijacion.

Por lo tanto, en una realizacién, la pila de capas comprende un sustrato, en donde el sustrato define una
hendidura en una superficie del mismo, una capa protectora dispuesta adyacente al sustrato y sobre la
hendidura para formar una cavidad. En esta realizacién, la superficie de fijacién para el crecimiento de grafeno
o CNT esta dispuesta preferiblemente dentro de la cavidad opuesta a la capa protectora.

En una realizacién preferida, la pila de capas comprende una capa adicional dispuesta entre el sustrato y la
capa protectora, en donde la capa adicional define una hendidura y la capa protectora esta dispuesta sobre la
hendidura para formar la cavidad. Por lo tanto, en una realizacién preferida, la pila de capas comprende un
sustrato, una capa adicional dispuesta adyacente al sustrato, en donde la capa adicional y el sustrato definen
una hendidura, una capa protectora dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura para formar
una cavidad. En esta realizacion, la superficie de fijaciéon para el crecimiento de grafeno o CNT esta dispuesta
preferiblemente dentro de la cavidad opuesta a la capa protectora.

Preferiblemente, la pila de capas comprende una capa de catalizador dispuesta en el lado opuesto de la cavidad
a la capa protectora, en donde la capa de catalizador es capaz de catalizar el crecimiento de los CNTs o grafeno
desde la superficie de fijacion.

Por lo tanto, en una realizacién preferida, la pila de capas comprende un sustrato, una capa de catalizador
dispuesta adyacente al sustrato, una capa adicional dispuesta adyacente a la capa de catalizador, en donde la
capa adicional y la capa de catalizador definen una hendidura, y una capa protectora dispuesta adyacente a la
capa adicional y sobre la hendidura para formar una cavidad. En esta realizacién, la superficie de fijacién para
el crecimiento de CNT esta dispuesta preferiblemente dentro de la cavidad, adyacente a la capa de catalizador.

Preferiblemente, la pila de capas comprende una capa de soporte dispuesta entre la capa de catalizador y el
sustrato.
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Por lo tanto, en una realizacién preferida, la pila de capas comprende un sustrato, una capa de soporte
dispuesta adyacente al sustrato, una capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa de soporte, una capa
adicional dispuesta adyacente a la capa de catalizador, en donde la capa adicional y la capa de catalizador
definen una hendidura, y una capa protectora dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura
para formar una cavidad. En esta realizacion, la superficie de fijacién para el crecimiento de CNT o grafeno
esta dispuesta preferiblemente dentro de la cavidad, adyacente a la capa de catalizador.

Preferiblemente, la pila de capas comprende dos capas protectoras, en donde la primera capa protectora esta
dispuesta entre la capa de catalizador y la capa adicional, y la segunda capa protectora esté dispuesta sobre
la hendidura, definida por la capa adicional, para formar la cavidad.

Por lo tanto, en una realizacién preferida, la pila de capas comprende un sustrato, una capa de soporte opcional
dispuesta adyacente al sustrato, una capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa de soporte cuando se
proporciona, o en realizaciones donde no se proporciona la capa de soporte, la capa de catalizador se
dispondra adyacente al sustrato, una primera capa protectora dispuesta adyacente a la capa de catalizador,
una capa adicional dispuesta adyacente a la primera capa protectora, en donde la capa adicional y la primera
capa protectora definen una hendidura, y una segunda capa protectora dispuesta adyacente a la capa adicional
y sobre la hendidura para formar una cavidad. En esta realizacién, la superficie de fijacion para el crecimiento
de CNT o grafeno se dispone preferiblemente adyacente a la capa de catalizador.

En una realizacién alternativa, la pila de capas comprende una capa de catalizador dispuesta entre la capa
protectora y la cavidad en donde la capa de catalizador es capaz de catalizar el crecimiento de los CNTs o
grafeno desde la superficie de fijacion.

Por lo tanto, en una realizacion alternativa, la pila de capas comprende un sustrato, en donde el sustrato define
una hendidura en una superficie del mismo, una capa de catalizador dispuesta adyacente al sustrato y sobre
la hendidura para formar una cavidad, y una capa protectora dispuesta adyacente a la capa de catalizador. En
esta realizacién, la superficie de fijaciéon para el crecimiento de CNT o grafeno esta dispuesta preferiblemente
dentro de la cavidad, adyacente a la capa de catalizador.

En una realizacién preferida, la pila de capas comprende una capa adicional dispuesta entre el sustrato y la
capa protectora, en donde la capa adicional define una hendidura y la capa de catalizador esta dispuesta sobre
la hendidura para formar la cavidad.

Por lo tanto, en una realizacién preferida, la pila de capas comprende un sustrato, una capa adicional dispuesta
adyacente al sustrato, en donde la capa adicional y el sustrato definen una hendidura, una capa de catalizador
dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura para formar una cavidad, y una capa protectora
dispuesta adyacente a la capa de catalizador. En esta realizacién, la superficie de fijacién para el crecimiento
de CNT o grafeno esta dispuesta preferiblemente dentro de la cavidad, adyacente a la capa de catalizador.

En otra realizacién alternativa, la pila de capas comprende dos superficies de fijacion. Preferiblemente, las dos
superficies de fijacidn se proporcionan en lados opuestos de la cavidad. Preferiblemente, cuando se
proporcionan dos superficies de fijacion dentro de la pila de capas, la primera superficie de fijacién esta
adyacente a una primera capa de catalizador y la segunda superficie de fijacién estd adyacente a una segunda
capa de catalizador.

Por lo tanto, en una realizacién alternativa adicional, la pila de capas comprende un sustrato, una primera capa
de catalizador dispuesta adyacente al sustrato, una capa adicional dispuesta adyacente a la primera capa de
catalizador, en donde la capa adicional y la primera capa de catalizador definen una hendidura, una segunda
capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura para formar una cavidad, y
una capa protectora dispuesta adyacente a la segunda capa de catalizador. En esta realizacién, la primera
superficie de fijacién para el crecimiento de CNT o grafeno esta dispuesta preferiblemente dentro de la cavidad,
adyacente a la primera capa de catalizador, y la segunda superficie de fijacién para el crecimiento de CNT o
grafeno esté dispuesta preferiblemente con la cavidad, adyacente a la segunda capa de catalizador.

Preferiblemente, la pila de capas comprende una capa de soporte dispuesta entre la primera capa de
catalizador y el sustrato.

Preferiblemente, la pila de capas comprende tres capas protectoras, en donde la primera capa protectora esta
dispuesta entre la primera capa de catalizador y la capa adicional, y la segunda capa protectora esta dispuesta
entre la capa adicional y la segunda capa de catalizador, y la tercera capa protectora esta dispuesta adyacente
a la segunda capa de catalizador.

Por lo tanto, en una realizacién preferida, la pila de capas comprende un sustrato, una capa de soporte
dispuesta adyacente al sustrato, una primera capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa de soporte,
una primera capa protectora dispuesta adyacente a la primera capa de catalizador, una capa adicional
dispuesta adyacente a la primera capa protectora, en donde la capa adicional y la primera capa protectora
definen una hendidura, una segunda capa protectora dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la
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hendidura para formar una cavidad, una segunda capa de catalizador dispuesta adyacente a la segunda capa
protectora y una tercera capa protectora dispuesta adyacente a la segunda capa de catalizador. En esta
realizacién, la primera superficie de fijacibn para el crecimiento de CNT o grafeno estd dispuesta
preferiblemente entre la primera capa de catalizador y la primera capa protectora, y la segunda superficie de
fijacién para el crecimiento de CNT o grafeno estd dispuesta preferiblemente entre la segunda capa de
catalizador y la segunda capa protectora.

La capa adicional puede comprender un material seleccionado de un grupo que consiste en: Silicio (Si), Oxido
de Aluminio (AloO3), Carburo de Silicio (SiC), acero, Cobre (Cu), Niquel (Ni), plasticos, polimeros, vidrio,
Arseniuro de Galio (GaAs), Aluminio (Al), zeolita y Diéxido de Silicio (SiO2). Preferiblemente, la capa adicional
comprende Didéxido de Silicio. La capa adicional puede tener una seccién transversal de al menos 1 nm.
Preferiblemente, la capa adicional tiene entre 1 nmy 1000 nm en seccién transversal, y mas preferiblemente
tiene aproximadamente 500 nm en seccién transversal.

Preferiblemente, la pila de capas es como se define respecto al primer aspecto.
También se prevé el uso de la pila de capas para el crecimiento de grafeno o nanotubos (CNTs) de carbono.

Todos los rasgos descritos en este documento (incluyendo cualquier reivindicacion, resumen y dibujos
adjuntos), y/o todos los pasos de cualquier procedimiento o proceso asi divulgado, pueden combinarse con
cualquiera de los aspectos anteriores en cualquier combinacién, excepto combinaciones en las que al menos
algunas de dichos rasgos y/o pasos sean mutuamente excluyentes.

Para una mejor comprensién de la invencién, y para mostrar cémo se pueden llevar a cabo realizaciones de la
misma, se hara referencia ahora, a modo de ejemplos, a las Figuras adjuntas, en las que:-

La Figura 1a muestra el esquema general adoptado en la técnica anterior para el crecimiento de grafeno o
nanotubos de carbono (CNT's) donde el catalizador permanece susceptible al envenenamiento atmosférico;

La Figura 1b muestra un esquema de catalizador protegido de acuerdo con una realizacién de la invencién
para el crecimiento de grafeno o CNTs donde el catalizador esta protegido por una tapa exterior o capa
protectora;

La Figura 2a - d son gréficos (a la izquierda) que muestran los espectros Raman (longitud de onda del laser de
514 nm) de grafeno como crecid, sobre sustratos de acero y las estructuras de capas esqueméticas
correspondientes (a la derecha),

La Figura 3a - b son graficos que muestran los picos 2D magnificados de las Figuras 2a y 2c;

La Figura 4a - ¢ son graficos que muestran los espectros Raman (longitud de onda del laser de 514 nm) del
grafeno como crecié en sustratos de Siy las estructuras de capas esqueméticas correspondientes;

La Figura 5 muestra una estructura de capas de otra realizacién del esquema de catalizador protegido de la
invencion;

La Figura 6 muestra imagenes de microscopio (SEM) electrénico de barrido de CNTs que crecieron a 400 °C,
utilizando el esquema de catalizador protegido, donde las muestras mostradas consisten en una pelicula de
Hierro (Fe) de 3 nm o 6 nm protegida por una pelicula de Nitruro de Titanio (TiN) de 3.5 nm o 7 nm, como se
indica en las imagenes, la barra de escala en una fila es la misma para ambas iméagenes;

La Figura 7 muestra imagenes SEM de CNTs que crecieron utilizando el esquema de catalizador protegido,
donde las muestras mostradas consisten en una pelicula de Fe de 3 nm, protegida por una pelicula de TiN de
espesores: 3.5 nm, 7 nm o 17 nmy el crecimiento de los CNTs se lleva a cabo en el intervalo de temperatura
de masa del sustrato de 375 - 440 °C, como se indica en las iméagenes, la barra de escala en una fila es la
misma para todas las imagenes;

La Figura 8 muestra imagenes SEM de CNTs que crecieron utilizando un esquema de catalizador protegido,
donde las muestras consisten en pelicula de Fe de 6 nm, protegida por una pelicula de TiN de espesores: 3.5
nm, 7 nmy 17 nm y el crecimiento de los CNTs se lleva a cabo en el intervalo de temperatura de masa del
sustrato de 375 - 440 °C, como se indica en las imagenes, la barra de escala en una fila es la misma para todas
las imagenes;

La Figura 9 muestra imagenes SEM de CNTs que crecieron utilizando el esquema de catalizador protegido,
donde las muestras mostradas consisten en pelicula de Fe de 9 nm, protegidas por una pelicula de TiN de
espesores: 3.5 nm, 7 nmy 17 nmy el crecimiento de los CNTs se lleva a cabo en el intervalo de temperatura
de masa del sustrato de 375 - 440 °C, como se indica en las iméagenes, la barra de escala en una fila es la
misma para todas las imagenes;
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La Figura 10 muestra una serie de graficos que muestran los espectros Raman de los CNTs que crecieron en
Fe de 3 nm protegidos por una pelicula de TiN de 3.5 nm, 7 nmy 17 nm a diversas temperaturas;

La Figura 11a muestra una micrografia SEM de CNTs que crecieron utilizando la aproximacién general
ensefiada en la técnica anterior, depositando Fe de 3 nm sobre una estructura de TiN/Al antes de la aplicacién
de ultrasonido;

La Figura 11b muestra una micrografia SEM de una muestra de la Figura 10a después de colocar la muestra
en un bafio de aplicacién de ultrasonido durante 1 minuto utilizando el 100 % de la potencia del equipo de
ultrasonido;

La Figura 11c muestra una micrografia SEM de una muestra donde los CNTs se hicieron crecer en un
catalizador de Fe de 3 nm protegido con una capa de TiN de 3.5 nm y la muestra se colocd posteriormente en
un bafio de aplicacién de ultrasonido durante 1 minuto utilizando el 100 % de la potencia del equipo de
ultrasonido;

La Figura 11d muestra una imagen magnificada de la muestra de la figura 10c;

La Figura 11e muestra una micrografia SEM de una muestra donde los CNTs se hicieron crecer en Fe de 3 nm
protegido con TiN de 7 nm y la muestra se colocé posteriormente en un bafio de aplicaciéon de ultrasonido
durante 1 minuto utilizando el 100 % de la potencia del equipo de ultrasonido;

La Figura 11f muestra una imagen magnificada de la muestra de la Figura 10e;

La Figura 12a es un esquema del mecanismo de mejora de la adhesién propuesto en el esquema de catalizador
protegido para CNTs;

La Figura 12b es un esquema del mecanismo de mejora de la adhesién propuesto en el esquema de catalizador
protegido para grafeno;

La Figura 13a es una estructura de capas esquematica donde Fe de 6 nm esté tapado con una capa de TiN de
100 nm, ambas depositadas sobre capas de TiN/Al (50/10 nm) y la estructura estd modelada mediante un
proceso de despegue;

La Figura 13b es una imagen SEM de seccidn transversal (inclinada 45°) donde los CNTs se hacen crecer
utilizando el esquema de catalizador protegido en cuadrados modelados;

La Figura 13c es una imagen magnificada de la imagen SEM de la seccidn transversal de la Figura 13b;

La Figura 13d es una imagen aln mas magnificada de la imagen SEM de la seccién transversal de las Figuras
13by 13c;

La Figura 14a es una ilustracién del crecimiento de CNT como resultado de la deposicién del catalizador en la
pared lateral,

La Figura 14b es una ilustracién del crecimiento deseado de CNT donde todos los tubos se originan en la
superficie de fondo de una via a la densidad mas alta posible;

La Figura 15 es un esquema del flujo del proceso para la fabricacién de vias basadas en CNT utilizando el
esquema de catalizador protegido y el esquema general adoptado en la técnica anterior,

La Figura 16a es una micrografia SEM de CNTs que crecieron en vias utilizando un esquema de catalizador
protegido;

La Figura 16b es un gréafico que muestra las caracteristicas de corriente-voltaje de 100 vias basadas en CNT
en una estructura de cadena fabricada a través de esquema de catalizador protegido y las vias fabricadas a
través de un esquema general adoptado en la técnica anterior;

La Figura 16c es un esquema que muestra cémo se puede utilizar un esquema de catalizador protegido para
hacer crecer una combinacién de grafeno y CNTs para que actlen como interconexiones horizontales y
verticales respectivamente;

La Figura 17 muestra un esquema de catalizador protegido de acuerdo con una realizacién de la invencién
para el crecimiento de CNTs donde el catalizador esta protegido por una capa protectora o de tapado que
comprende una pelicula de Ti, TaN, Cr, Au, Ag o Pd,

La Figura 18 muestra imagenes SEM de CNTs que se hicieron crecer utilizando el esquema de catalizador
protegido de la Figura 17 en un sistema de CVD (deposicién quimica de vapor) fototérmica;
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La Figura 19 muestra espectros Raman de CNTs que se hicieron crecer utilizando el esquema de catalizador
protegido de la Figura 17 en un sistema CVD fototérmico;

La Figura 20a es un esquema que muestra una pila de capas utilizada para hacer crecer CNTs;

La Figura 20b es un esquema que muestra la pila de capas de la Figura 20b donde la capa protectora de
poliimida se ha levantado debido al crecimiento de CNTs;

La Figura 20c es una imagen SEM que muestra la capa protectora de poliimida levantada con el crecimiento
de los CNTs;

La Figura 21 muestra imagenes SEM de CNTs que se hicieron crecer utilizando el esquema de catalizador
protegido de la Figura 17 en un sistema de CVD térmico;

La Figura 22 muestra los espectros Raman de los CNTs que se hicieron crecer utilizando el esquema de
catalizador protegido de la Figura 17 en un sistema de CVD térmico;

La Figura 23a es un esquema que muestra una pila de capas destinada a ser utilizada en el crecimiento de
CNTs o grafeno, con una cavidad provista dentro de la pila de capas;

La Figura 23b es un esquema que muestra la pila de capas de la Figura 23a en donde se han hecho crecer
CNTs para llenar la cavidad;

La Figura 24a es un esquema que muestra una realizacién alternativa de una pila de capas destinada a usarse
en el crecimiento de CNTs o grafeno, con una cavidad provista dentro de la pila de capas; y

La Figura 24b es un esquema que muestra la pila de capas de la Figura 24a en donde se han hecho crecer
CNTs para llenar la cavidad.

La Figura 25a es un esquema que muestra una realizacién alternativa de una pila de capas destinada a usarse
en el crecimiento de CNTs o grafeno, con una cavidad proporcionada dentro de la pila de capas;

La Figura 25b es un esquema que muestra la pila de capas de la Figura 25a en donde se han hecho crecer
CNTs para llenar la cavidad;

La Figura 26a es un esquema que muestra una realizacién alternativa de una pila de capas destinada a usarse
en el crecimiento de CNTs o grafeno, con una cavidad provista dentro de la pila de capas; y

La Figura 26b es un esquema que muestra la pila de capas de la Figura 26a en donde se han hecho crecer
CNTs para llenar la cavidad.

Ejemplos:

Los inventores han desarrollado un proceso denominado el "esquema de catalizador protegido”, donde un
catalizador se tapa con una capa protectora exterior. La capa protectora puede consistir en, pero sin limitarse
a, materiales tales como Nitruro de Titanio (TiN), Titanio (Ti), poliimida, Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN),
Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd) o Cromo (Cr). La capa protectora permite la difusién de carbono a través de
ella para el crecimiento de grafeno/CNTs mientras todavia protege al catalizador del envenenamiento y también
ofrece una mejor adhesién del material que ha crecido (grafeno/CNTs) al sustrato. La capa protectora también
puede disefiarse para que se levante con el crecimiento de CNT, revelando estructuras 3D. El esquema de
catalizador protegido se puede utilizar adicionalmente en procesos de grabado en los que se requiere proteger
el catalizador de ataques de agentes de grabado, mediante el uso de capas protectoras.

Ejemplos en los que el esquema de catalizador protegido es particularmente atil incluyen:

1. Situaciones en las que se desea que una ldmina de grafeno actlie como una capa de barrera para proteger
los materiales anfitriones del ataque acido u oxidacién. Por ejemplo, una lamina de grafeno fijada de manera
confiable a superficies metélicas es altamente deseable en recubrimientos metélicos para que actien como
estructuras resistentes a la corrosiéon. Esto puede ser para laminas metélicas delgadas utilizadas en
aplicaciones como vehiculosftechos, asi como para estructuras a granel como aceros reforzados, vigas o
magquinaria, etc.

2. donde se requiere material de alta calidad para estructuras y/o aplicaciones que dependen de la alta
conductividad y movilidad del grafeno/CNTs, tales como en transistores de alta velocidad, interconexiones
basadas en grafeno/CNT, electrodos conductores transparentes, celdas de combustible, membranas y
electrodos, dispositivos de espin, MEMs, pantallas de emisién de campo, electrodos libres de corrosién,
fabricacién de dispositivos programables in situ, etc. El esquema de catalizador protegido protege toda la
estructura de las impurezas ambientales y del proceso y permite el crecimiento del material de alta calidad
necesario.
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3. Cuando se requiere el grabado de una pelicula, como una capa dieléctrica o metalica recubierta sobre un
catalizador, manteniendo al mismo tiempo el catalizador protegido del ataque del agente de grabado. El
esquema de catalizador protegido de la invencién permite esto y es la Unica ruta para obtener un crecimiento
de alta densidad de CNTs o la siembra de grafeno para desafiar los requisitos de conduccidén actuales para
futuras interconexiones que reemplacen al cobre. La aproximacién utilizada anteriormente plantea problemas
de confiabilidad debido a su escasa adhesién al sustrato, baja densidad y crecimiento parasito del material en
las paredes laterales.

4. El esquema de catalizador protegido se puede utilizar para fabricar estructuras 3D basadas en grafeno/CNT.
Esto puede permitir la produccién de conchas o recubrimientos de grafeno/CNT de alta calidad en formas
predefinidas, donde el catalizador tiene una capa protectora sobre la cual se hacen crecer el grafeno/CNTs
hasta alcanzar las dimensiones y formas requeridas.

La técnica anterior ensefia que el crecimiento por CVD de grafeno o CNTs implica la descomposicién de la
materia prima de hidrocarburos a altas temperaturas (700 - 1100 °C) en un catalizador metalico. [3] El grafeno
generalmente se hace crecer directamente sobre Cobre (Cu) o Niquel (Ni) o una mezcla de laminas de ambos
metales que sirven como catalizador y sustrato sin ninguna capa de soporte. [2] Otros materiales catalizadores
comuUnmente utilizados para el crecimiento de grafeno son Rutenio (Ru), Cobalto (Co), Hierro (Fe), Rubidio
(Rd), Platino (Pt), Iridio (Ir), Paladio (Pd), Rodio (Rh) y carburos. [4, 5] En el caso de los nanotubos de carbono,
los materiales catalizadores comlUnmente utilizados son Fe, Ni y Co. [6] Otros materiales como Cobre (Cu),
Plata (Ag), Oro (Au), Pt y Pd también se han utilizado como catalizadores para el crecimiento de CNT. Los
sustratos cominmente utilizados para el crecimiento de CNT son Silicio (Si), Oxido de Aluminio (Al,O3), Carburo
de Silicio (SiC), acero, zeolita, etc., y los materiales de soporte cominmente utilizados son Diéxido de Silicio
(Sioz), AloOs, Cu, Aluminio (Al), Ta, TaN, TiN, etc. [6, 7]

La Figura 1(a) ilustra la composicién general de las capas utilizadas en la técnica anterior donde el catalizador
siempre esté en la parte superior (es decir, afuera) y por lo tanto directamente expuesto a la materia prima de
hidrocarburos durante el proceso de CVD de grafeno o CNTs. Como se discutié anteriormente, antes del
proceso de crecimiento, la capa de catalizador permanece susceptible al envenenamiento ambiental.

Alternativamente, la figura 1(b) muestra la composicién general del “esquema de catalizador protegido” de la
invencién, aunque se entendera facilmente que el catalizador y la capa de soporte podrian combinarse en una
sola capa. Aqui, un catalizador esté tapado por una capa protectora que protege al catalizador de las impurezas
ambientales antes del proceso de crecimiento, asi como de las impurezas del proceso. En el esquema de
catalizador protegido, los radicales de carbono se difunden a través de la capa de tapado para el crecimiento
de grafeno o CNTs. El crecimiento del grafeno se inicia debajo de la capa protectora/de tapado, mientras los
CNTs sobresalen a través o levantan la capa de tapado. El material que ha crecido utilizando el esquema de
catalizador protegido ha mostrado mejor adhesién al sustrato, adecuado para muchas aplicaciones, incluidos
recubrimientos metalicos resistentes a la corrosién y nanocapas de carbono conectadas eléctrica/térmicamente
al sustrato.

Ejemplo 1: Crecimiento de grafeno utilizando el esquema de catalizador protegido

Se demostré el crecimiento de grafeno utilizando el esquema de catalizador protegido en dos sustratos
diferentes, a saber, lAminas de acero ordinarias de 1 mm de espesor y Si. Para los sustratos de Si, se eligieron
dos materiales catalizadores, Fe (200 nm) y Ni (100 nm), mientras para los sustratos de acero solo se utilizé
Fe (200 nm). Se utilizé una pelicula de TiN de 7 nm como la capa protectora/de tapado del catalizador para
ambos sustratos. A modo de comparacién, el crecimiento del grafeno también se realiz6 sin una capa
protectora/de tapado del catalizador. Los esquemas de las respectivas estructuras de capas se muestran en la
Figura 2 y la Figura 4. Todos los materiales fueron depositados mediante pulverizacién catédica sobre los
sustratos utilizando las condiciones resumidas en la Tabla 1.

Tabla 1 - Condiciones de deposicién utilizadas para diferentes materiales en un kit de pulverizacién catddica
JLS - Design MPS 500. Cualquier unidad de procesamiento de pulverizacion catédica, evaporacion,
electrodeposicidén o solucidén se puede utilizar para producir la estructura de capas para el crecimiento de
grafeno o CNTs.

Voltaje Corriente Potencia Ar N2 Presién Tasa
Material
(V) (A) (EN) (scem) (scem) (mTorr) (nm/min)
TiN 390 0.69 270 25 20 4 3.33
Fe 300 0.20 60 25 - 4 3
Ni 294 0.20 60 25 - 4 3
Al 380 0.31 120 25 - 4 4
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El crecimiento de grafeno se llevé a cabo en un sistema de deposicién (PTCVD) quimica de vapor fototérmica
[8 -11]. En PTCVD, la energia ptica se suministra desde la parte superior mediante lamparas IR situadas en
la cabeza de la cdmara, mientras la muestra se coloca en un plato refrigerado por agua. En esta disposicion,
la superficie superior de una muestra alcanza una temperatura de alrededor de 800 °C, mientras la masa de la
muestra permanece por debajo de los 470 °C. [11] La temperatura de la masa de una muestra se registra
mediante un pirbmetro presente en el lado de fondo del sustrato. La temperatura de una muestra esta
controlada principalmente por la energia eléctrica suministrada a las ldmparas 6pticas, los gases utilizados y la
presién de los gases en la cdmara. [8] La conductividad térmica de los gases en la cdmara también juega un
papel importante en la cinética de la energia térmica. Las muestras se precalientan a 460 °C (temperatura de
masa del sustrato) en un flujo de H, (100 sccm) durante 10 min a una presién de 2 Torr y el crecimiento del
grafeno se lleva a cabo durante 5 min utilizando CoHs (10 sccm) como materia prima de carbono. Las muestras
se caracterizan utilizando un espectroscopio Raman Renishaw Systems 2000 utilizando una fuente de
excitacion laser de 514 nm.

Los espectros Raman del grafeno como crecié sobre sustratos de acero y las estructuras de capas
correspondientes se ilustran graficamente en la figura 2, donde la figura 2(a, ¢) son los espectros del grafeno
que crecié utilizando el esquema de catalizador protegido, y la figura 2(b, d) son los espectros del grafeno que
crecié utilizando el disefio generalmente adoptado en la técnica anterior.

Se observan rasgos Raman de primer y segundo orden bien definidos: los picos D alrededor de 1350 cm™, el
pico G alrededor de 1580 cm™ y los picos 2D alrededor de 2700 cm™. El pico D es inducido por defectos y su
intensidad aumenta con el aumento de los defectos estructurales en el material o debido a la presencia de
carbono amorfo. [12] El rasgo més fuerte de los espectros Raman es el pico G, que esta asociado con las
vibraciones Ey4 activas Raman de los 4tomos de carbono con enlaces sp? y, por lo tanto, su presencia es la
firma de la grafitizacién en el material. Su intensidad aumenta a medida que aumenta el grado de grafitizacién
en el material, por lo tanto, la relacién de intensidad del pico Gy el pico D (Ip/lg) se utiliza frecuentemente como
una medida de la calidad de un material similar al grafito. [13] Por lo tanto, los bajos valores Ip/lg (por debajo
de 0.26) calculados a partir de los espectros Raman son indicativos de una alta calidad estructural del grafeno
como crecid. La calidad del grafeno mejora alin méas cuando se utilizan bicapas de TiN/AI (15/10 nm) bajo un
catalizador de Fe, como lo indican los valores Ip/lc mas bajos de 0.11 y 0.05 en la figura 2(c) y la figura 2(d),
respectivamente. El pico 2D es el sobretono del pico D, pero su intensidad es independiente de los defectos,
ya que en este proceso Raman de segundo orden, ambos eventos de dispersidén estan asociados con fonones,
al contrario del pico D, donde uno de cada dos eventos de dispersién esta relacionado con defecto. [12] La
forma y la altura respectiva del pico 2D respecto al pico G (Ie/lop) estan asociadas al acoplamiento entre capas
de estructuras de bandas electrénicas de varias capas de laminas de grafeno, respectivamente. [14 - 16] Los
valores de lg/lop en la Figura 2(a - ¢) son 0.24 — 1.2, lo que corresponde a 1 - 3 capas de grafeno, mientras el
valor de lg/lop en la Figura 2(d) es 1.6, lo que corresponde a grafeno de varias capas. [14, 15] El Ia/lp (0.24) de
la muestra con la capa de TiN de tapado del catalizador (figura 2(a)) muestra las caracteristicas del grafeno de
una sola capa (SLG), mientras el Ig/lop (1.23) de la muestra sin la capa de tapado del catalizador (figura 2(b))
corresponde al grafeno de pocas capas (FLG). De manera similar, el espectro Raman de la muestra dada en
la figura 2(c) (con capa de tapado) corresponde a grafeno de pocas capas, mientras el espectro dado en la
figura 2(d) (sin capa de tapado) corresponde a grafeno de varias capas. Esto implica que la capa (TiN) de
tapado también se puede utilizar para limitar o controlar el nUmero de capas de grafeno.

El pico 2D en un espectro Raman de grafito es mas amplio y tiene dos componentes, lo que se explica con la
ayuda del acoplamiento entre capas de la estructura de la banda electrénica en el grafito. [14] SLG siempre
muestra un Unico pico lorentziano 2D estrecho debido a la ausencia de otras capas de grafeno. La Figura 3(a)
y (b) muestran los picos 2D magnificados de los espectros Raman de la figura 2 (a) y (c), respectivamente. El
FWHM (maximo de mitad de ancho completo) nitido de 26 cm™ y la forma Lorentziana Unica del pico en la
figura 3(a) confirman aldn mas el crecimiento del grafeno de una sola capa en el sustrato de acero utilizando la
metodologia propuesta. Un FWHM estrecho de 48 cm™ y una forma lorentziana Unica del pico 2D en la Figura
3(b) indican la ausencia de acoplamiento entre capas de las estructuras de banda electrénica en grafeno FLG,
lo que concuerda con Reina et al. [17] quienes lo afirmaron como un efecto positivo para mantener las
propiedades intrinsecas de SLG en cada capa de FLG.

Los espectros Raman del grafeno que crecié sobre un sustrato de Siy los esquemas correspondientes de las
estructuras de capa se ilustran en la figura 4. Todos los espectros muestran picos Raman bien definidos,
incluidos los picos D alrededor de 1345 cm™, los picos G alrededor de 1580 cm™' y los picos 2D alrededor de
2700 cm™. La Figura 4(a) y (c) son los espectros Raman del grafeno como crecié, utilizando el esquema de
catalizador protegido, donde se utilizan dos materiales catalizadores, Fe (figura 4(a)) y Ni (figura 4(c)), para
mostrar la versatilidad del “esquema de catalizador protegido”. La Figura 4(b) muestra el espectro Raman del
grafeno como crecid, utilizando el esquema general con un catalizador de Fe. Se logra una calidad
relativamente alta del material como crecié, utilizando el catalizador de Fe, en comparacién con el uso del
catalizador de Ni, como lo indican los valores Ip/lc mas bajos en la Figura 4 (a, b). Los valores de Ig/lp y la
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forma de los picos 2D revelan que el crecimiento de FLG ocurrié en la Figura 4(a, b), mientras se espera el
crecimiento del grafeno de varias capas en la Figura 4(c).

Ejemplo 2: Crecimiento de CNTs utilizando el esquema de catalizador protegido

La estructura de capas utilizada para el crecimiento de CNT utilizando el esquema de catalizador protegido se
muestra en la figura 5. Se deposita mediante pulverizacion catédica una capa de 50 nm de pelicula de TiN
sobre un sustrato de n-Si, seguido de la deposicién de una pelicula de Al de 10 nm. Sobre la bicapa TiN/Al se
deposita una capa de Fe (como un catalizador) y se tapa por una pelicula de TiN.

Se depositan tres espesores de peliculas de Fe: 3 nm, 6 nm y 9 nm sobre diversas muestras y para cada uno
de los espesores de Fe, se depositan tres espesores de peliculas de TiN: 3.5 nm, 7 nmy 17 nm, para demostrar
la versatilidad del esquema de catalizador protegido. Todas las peliculas de una muestra se depositan
secuencialmente en un ambiente de gas inerte sin romper el vacio. Esto se realizd utilizando el kit de
pulverizacién catdédica MPS 500 de JLS - Design, que permitié la deposicién secuencial de hasta cuatro
objetivos metélicos en una sola ejecucién sin romper el vacio. De esta manera se evita la exposicién del
catalizador a la atmdésfera.

El crecimiento de los nanotubos de carbono se llevé a cabo en el sistema PTCVD a una presién de 2 Torr de
Ho (100 scecm)/CoHs (10 scem), en un intervalo de temperatura de masa del sustrato de 375 °C - 440 °C. El
tratamiento térmico de las muestras se realizdé primero en el ambiente de H> y luego se llevé a cabo el
crecimiento de los CNTs durante 5 minutos utilizando 10 sccm de CoHo.

En la Figura 6 se muestran imagenes SEM de los CNTs que crecieron a una temperatura de sustrato de 400
°C, utilizando el esquema de catalizador protegido para las muestras que contienen Fe de 3 nmy 6 nm
protegido por peliculas de TiN de 3.5 nmy 7 nm. En todas las imagenes se pueden observar CNTs alineados
verticalmente con una densidad de area de ~10° cm™. La tasa de crecimiento de los CNTs que crecieron en Fe
de 3 nm protegidos por una pelicula de TiN de 3.5 nm, es de 2 ym/min, mientras para las tres muestras restantes
en las imagenes la tasa de crecimiento es de alrededor de 1 um/min. La tasa de crecimiento lograda es mayor
en comparacion con otros informes sobre el crecimiento de CNT a bajas temperaturas en capas metélicas. [18
- 20] La demostracién del crecimiento de CNT en el esquema de catalizador protegido es de suma importancia
debido a los beneficios potenciales asociados con esto, incluida la prevencidn de la oxidacién del catalizador.

La Figura 7 muestra las micrografias SEM de los CNTs que crecieron, en funcién de la temperatura, en Fe de
3 nm protegidos por peliculas de TiN de 3.5 a 17 nm de espesor. Las Figuras 6 y 7 muestran un crecimiento
denso y alineado verticalmente de CNT para todas las muestras en el intervalo de temperatura de 375 - 400
°C. Sin embargo, se observé que la alineacién vertical y la densidad de los CNTs se degradaron para
temperaturas mas altas (420 - 440 °C), lo que puede deberse al envenenamiento parcial de las nanoparticulas
del catalizador. El efecto es particularmente prominente en las muestras que contienen peliculas més gruesas
de TiN; se pueden observar CNTs dispersos correspondientes a TiN de 17 nm.

Se repitié el experimento, aumentando el espesor del catalizador de Fe, a 6 nm y 9 nm manteniendo idénticos
los parametros restantes.

Las imagenes SEM de las muestras que contienen Fe de 6 nm se muestran en la figura 8 y las imagenes de
Fe de 9 nm se muestran en la Figura 9. El crecimiento de CNTs para peliculas de Fe més gruesas (6 nmy 9
nm) muestra un efecto casi invertido respecto a la temperatura en comparacién con la Figura 7, es decir,
crecimiento pobre o nulo a temperatura mas baja (375 °C) y crecimiento mejorado para temperaturas mas altas
(420 — 440 °C). Se pueden observar CNTs casi alineados verticalmente y relativamente densos, para una capa
de tapado de TiN mas gruesa (7 nm y 17 nm) a temperaturas mas altas, en contraste con la Figura 7. Esto
implica que la degradacién del perfil de crecimiento de CNT debido al envenenamiento parcial del catalizador
se puede mejorar aumentando el espesor de la pelicula del catalizador de Fe.

Los CNTs que crecieron utilizando Fe de 3 nm son relativamente limpios, pero a medida que aumenta el
espesor del Fe, también aumenta la contaminacién de los CNTs con particulas de catalizador. De manera
interesante, la contaminacién de los CNTs se debe Unicamente a las peliculas de Fe més gruesas y no a la
pelicula de TiN, ya que el nivel de contaminacién se puede observar de forma similar correspondiente a los
distintos espesores de TiN en la Figura 7, donde se utiliza catalizador de Fe de 3 nm. Esto implica que la
pelicula de TiN permanece en el fondo de la muestra, lo que puede resultar en una mejor adhesién de los CNTs
al sustrato.

La Figura 10 contiene los espectros Raman de los CNTs que crecieron en Fe de 3 nm protegidos por la pelicula
de TiN de 3.5 nm, 7 nmy 17 nm en el intervalo de temperatura de 375 - 420 °C. El anélisis SEM y la presencia
de picos G bien definidos junto con los picos 2D en los espectros Raman confirman la sintesis de CNTs. La
relacion Ip/lc de 0.73 lograda en el esquema de catalizador protegido a una temperatura de masa del sustrato
de 400 °C para una capa de tapado de TiN de 3.5 nm, es comparable a la de los CNTs que crecieron a 700 °C
en condiciones de crecimiento de CVD térmico o de pared caliente estandar. [21, 22]
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Ejemplo 3 - Medicion de la mejora de la adhesién de los CNTs utilizando el esquema de catalizador
protegido

Con el fin de estimar la mejora de la adhesién de los CNTs que crecieron, utilizando el esquema de catalizador
protegido, se realizé una prueba comparativa basada en la aplicacién de ultrasonido de las muestras. Los CNTs
que crecieron en un sustrato utilizando la aproximacién general (sin proteger el catalizador) se pueden eliminar
facilmente al someter la muestra a un bafio de ultrasonido, debido a su mala adhesién al sustrato. A modo de
comparacion, se preparé una muestra en donde los CNTs se hicieron crecer utilizando la aproximacién general
(sin la capa de tapado superior de TiN en la Figura 5) y los CNTs resultantes se muestran en la Figura 11(a).

Para la prueba del bafio de aplicacién de ultrasonido, se seleccionaron dos muestras de CNT que crecieron a
400 °C (mostradas en la Figura 6) en Fe de 3 nm: Fe protegido por TiN de 3.5 nmy por TiN de 7 nm. Las tres
muestras (dos del esquema de catalizador protegido y una de la aproximacién general) se sumergieron en
viales separados de metanol y se realiz6 una aplicacién de ultrasonido durante un minuto utilizando el 100%
de la potencia del equipo de ultrasonido (limpiador ultrasdnico Qi-100 de Ultrawave). Las imagenes SEM de
las muestras después del bafio de aplicaciéon de ultrasonido se presentan en la Figura 11(b - f). Se eliminan
todos los CNTs de la muestra en donde se hicieron crecer los CNTs utilizando la aproximacién general (Figura
11(b)), se observa una eliminacién parcial de los CNTs para la muestra que contiene una capa de tapado de
TiN de 3.5 nm (Figura 11(c, d)) y no se observa eliminaciéon de CNTs para la muestra que contiene una capa
de recubrimiento de TiN de 7 nm (Figura 11(e, f)). De esta manera, se logra una mejor fijacién del CNT al
sustrato utilizando el esquema de catalizador protegido. Esto también es aplicable en el caso del crecimiento
del grafeno, como se explica a continuacidén. Se incrementé la adhesién de los CNTs al sustrato incrementando
el espesor de la capa de tapado de TiN, lo que proporciona un campo abierto para ajustar la fijacién del sustrato
- CNT de acuerdo con los requisitos. También se puede observar un fenémeno general de densificacién de
CNT en un disolvente que destruye la alineacién vertical de los CNTs. [23]

Como se declard anteriormente, todo el material de la pelicula de recubrimiento protector que consiste en TiN
(capa de tapado) permanece en el fondo de la muestra (es decir, no se levanta con los CNTs en crecimiento)
y el crecimiento de los CNTs comienza debajo de la capa de TiN, ya que el catalizador esta debajo de la capa
de tapado de TiN. En este escenario, cada CNT habria estado envuelto por la capa de tapado de TiN en su
raiz, como se ilustra en la Figura 12(a), lo que puede ser el mecanismo de fuerte fijacién de los CNTs con el
sustrato. Esto también explica por qué se observa una mayor fijacién de los CNTs al sustrato en la muestra
que contiene una capa de tapado de TiN mas gruesa (7 nm); las peliculas més gruesas envuelven una mayor
area superficial de los CNTs. El mismo concepto de mejora de la adhesién se puede extender al crecimiento
del grafeno utilizando el esquema de catalizador protegido, es decir, el crecimiento del grafeno deberia ocurrir
en el catalizador debajo de la capa de tapado (TiN), lo que mejoraria su adhesion. Esto se ilustra en la Figura
12(b).

Se nota que los CNTs se pueden hacer crecer con un aumento adicional en el espesor de la capa de tapado
de TiN, lo que puede mejorar ain mas la fijacion de los CNTs. Como ejemplo de esto se presenta el crecimiento
de CNTs en Fe de 6 nm tapado con una capa de TiN de 100 nm a 440 °C. El esquema de la estructura de
capas se muestra en la Figura 13(a), donde se deposita mediante pulverizacién catédica Fe de 6 nm tapado
con TiN de 100 nm, sobre capas de TiN/AI (50/10 nm) y toda la estructura se modela en cuadrados de 100 x
100 ym?, utilizando un proceso de despegue. El crecimiento de CNT en esta muestra se lleva a cabo a 440 °C
(temperatura de masa del sustrato) a una presiéon de 2 Torr de Ho/CoHs (100/10 scem) utilizando el sistema
PTCVD. Los CNTs como crecieron se muestran en la Figura 13(b - ¢). Se puede observar en la imagen SEM
de la seccién transversal de la muestra dada en la Figura 13(b, ¢) que las almohadillas cuadradas que crecieron
con CNT permanecieron sin cortar durante la escisién de la muestra con un punzdn de diamante, lo que indica
su alta resistencia. La resistencia de las almohadillas puede deberse a la formacién del material compuesto
CNT-TIiN mientras los CNTs crecieron a través de la capa de tapado de TiN. La demostracién de tales
estructuras robustas basadas en CNT es muy importante y se puede emplear en diversas aplicaciones, como
dispositivos electrdnicos basados en CNT, interconexiones de circuitos integrados, electrodos libres de
corrosién, materiales compuestos de alta resistencia, electrodos supercondensadores, electrodos para celdas
solares, electrodos de celdas de combustible, etc.

Ejemplo 4 - Fabricacién de vias basadas en CNT

Uno de los beneficios clave de utilizar CNTs en vias (interconexiones verticales) y otros dispositivos electrénicos
es su alta relacion de aspecto y la capacidad de crecer desde el fondo. El llenado de vias con una alta relacién
de aspecto mediante un esquema de llenado de metal de arriba hacia abajo convencional se ha considerado
uno de los principales desafios de la tecnologia de interconexién. [24] La alta relacién de aspecto de los CNTs
y la aproximacién de crecimiento del fondo - arriba se pueden aprovechar para disefiar vias de alta relaciéon de
aspecto con alta certeza de conexién (entre las capas metélicas superior y de fondo). Sin embargo, la
deposicién del catalizador para el crecimiento de CNT en el fondo de una via con una relacién de aspecto alta
es un desafio.
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Generalmente, la deposicién del catalizador en vias con alta relacién de aspecto se lleva a cabo utilizando el
esquema de deposiciéon de arriba - abajo convencional, que no solo da como resultado la deposicién en la
pared lateral sino que también se reduce cierta cantidad de catalizador que llega al fondo. [18] La deposicién
en la pared lateral del catalizador da como resultado el crecimiento parasito de CNTs originado en el material
dieléctrico, como SiO», que no puede participar en la conduccidn eléctrica, y también obstaculiza el crecimiento
de CNTs que crecen desde el fondo, [18] como se representa en la Figura 14(a). Por lo tanto, se requiere una
técnica adecuada que permita el crecimiento de CNT origindndose Unicamente en la superficie de fondo de
una via, como se ilustra en la Figura 14(b). Una aproximacién (conocida como la aproximacién del catalizador
enterrado) es depositar la pelicula de catalizador antes de la deposicién de SiO» y el modelado. Sin embargo,
proteger la delgada capa de catalizador deteniendo con precisién el grabado en la pelicula de catalizador en el
modelado posterior de SiO,, es un desafio. El esquema de catalizador protegido no solo proporciona una
solucién compatible con CMOS a todos los problemas mencionados anteriormente, sino que también puede
ser un gran avance para muchas areas de aplicacidn potenciales de los nanotubos de carbono y el grafeno.

En la Figura 15 se muestra un esquema del flujo del proceso para la fabricacién de estructuras de via basadas
en CNT utilizando el esquema de catalizador protegido y el esquema general. Una pila (M1) de capas de Ti (30
nm), Cu (150 nm), TiN (50 nm) y Al (10 nm) se deposita como lineas metalicas de fondo sobre el sustrato de
n-Si. En el caso del esquema de catalizador protegido, se deposita un catalizador de Fe de 3 nm sobre M1
seguido de la deposiciéon de una pelicula de TiN de 7 nm como capa protectora del catalizador (paso 2). Todas
estas capas se depositan secuencialmente en un solo recorrido sin romper el vacio. Se deposita mediante
pulverizacién catédica una pelicula de SiO»> de 300 nm y se modela litograficamente para definir vias en M1
(paso 3). Debido a la capa protectora de TiN, el catalizador permanecid protegido durante el grabado inico
reactivo de la capa de SiO,, que se realiza durante 10 minutos utilizando CF4 (30 sccm) y Ar (10 sccm) a una
presién de 60 mTorr y una potencia de RF de 100 vatios. En el esquema general, una pelicula de SiO; de 300
nm es depositada sobre M1, modelada litograficamente y grabada hasta M1 (paso 2). Después de esto, se
deposita por pulverizacion catédica un catalizador de Fe de 3 nm y luego se retira la fotorresistencia (paso 3).

El crecimiento de CNT se lleva a cabo en un sistema PTCVD utilizando una mezcla de Ho/CoH» (100/10 scem)
a una presion de 2 Torr, mientras la temperatura de la masa del sustrato se mantiene a 400 °C. El tratamiento
térmico del catalizador se realiza durante 10 minutos a una presién de 2 Torr en un ambiente de H; antes del
crecimiento de los CNTs. Mediante la introduccién de 10 sccm de CoHo, el crecimiento de los CNTs se lleva a
cabo durante 5 minutos (paso 4). Se deposita mediante pulverizacién catddica una pelicula de aluminio de 300
nm, se le modela y se graba como contacto metalico superior (no mostrado). Finalmente, se realizan
mediciones eléctricas de las vias basadas en CNT.

La imagen SEM de los CNTs que crecieron en las vias utilizando un esquema de catalizador protegido se
muestra en la Figura 16(a). Dado que el crecimiento de CNT ocurre solo desde el sitio del catalizador, todos
los CNTs se originan en las tiras (M1) metélicas de fondo, lo que garantiza un contacto eléctrico confiable. Los
CNTs estan alineados verticalmente y son densos (~10° cm™), adecuados para su interconexion mediante
aplicacion. Las aplicaciones del crecimiento modelado utilizando un esquema de catalizador protegido no se
limitan a las interconexiones basadas en CNT; en cambio, se pueden utilizar en el crecimiento modelado in situ
programable de grafeno y CNTs para diversas estructuras 3D, asi como para interconexiones horizontales y
verticales combinadas basadas en grafeno y CNT. La Figura 16(b) muestra las caracteristicas de corriente-
voltaje de 100 vias basadas en CNT de dimensiones de 10 x 10 um? fabricadas a través del esquema de
catalizador protegido y a través del esquema general. En ambos casos se puede observar un comportamiento
6hmico lineal con una mejora significativa en la conductividad de las vias basadas en CNT fabricadas a través
de un esquema de catalizador protegido. La mejora en la conductividad se atribuye a la proteccién del
catalizador contra el envenenamiento ambiental, tal como la oxidacién, y al mayor nimero de CNTs disponibles
para la conduccién debido a la inhibicién del crecimiento paréasito de CNT desde las paredes laterales.

Ademas, el esquema de catalizador protegido se puede utilizar para el crecimiento combinado de grafeno y
CNTs, para que actien como interconexiones horizontales y verticales respectivamente, como se representa
en la Figura 16(c).

Ejemplo 5: Uso de diferentes materiales para la capa de tapado

Los ejemplos anteriores se llevaron a cabo utilizando pelicula de TiN como capa de tapado del catalizador. Sin
embargo, como se discutid anteriormente, el TiN no es el Unico material que puede actuar como capa de tapado
del catalizador. Cualquier material que permita la difusién del carbono hasta el catalizador puede ser utilizado
en el esquema de catalizador protegido, para que actie como capa de tapado del catalizador. Aqui
demostramos las peliculas delgadas de Ti, TaN, Cr, Au, Ag y Pd como capa de tapado del catalizador. Solo se
demuestra el crecimiento de CNTs, sin embargo, se comprendera facilmente que esto también es aplicable al
crecimiento de grafeno.

La Figura 17 muestra un esquema de la estructura de capas utilizada en este ejemplo, donde se utilizan
diferentes materiales como capa de tapado del catalizador. Se deposita mediante pulverizacién catédica una
pelicula de TiN de 50 nm sobre un sustrato de n-Si, seguido de la deposicién de Al de 10 nmy de Fe de 3 nm
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(catalizador), respectivamente. Una pelicula de 5 + 1 nm de Ti, TaN, Cr, Au, Ag y Pd es depositada
separadamente por pulverizacién catédica sobre diferentes muestras, para que actle como capa protectora
del catalizador. El crecimiento de CNT se lleva a cabo a 420 °C (temperatura de masa del sustrato) en un
sistema PTCVD, utilizando una mezcla de Ho/CoHz (100/10 scem) a una presion de 2 Torr. El tratamiento
térmico del catalizador se realiza durante 10 minutos en un ambiente de Hz antes del crecimiento de los CNTs.
Se utiliza CoH» (10 scem) como gas fuente de carbono para el crecimiento de CNTs y el crecimiento se lleva a
cabo durante 5 minutos.

En la Figura 18 se muestran imagenes SEM de los CNTs que crecieron en un sustrato de n-Si utilizando un
esquema de catalizador protegido donde se utilizan peliculas delgadas (5 + 1) de diversos materiales para
actuar como capa de tapado del catalizador. Se logra un crecimiento alineado verticalmente de CNTs en las
muestras donde se utiliza una capa de tapado de Tiy Cr, mientras se observa un crecimiento de CNT enredado
para el resto de los materiales de la capa de tapado. Se observa un crecimiento escaso de CNTs y la formacién
de particulas de Au en la capa de recubrimiento del catalizador a base de Au, mientras se pueden observar
protuberancias de CNT en la capa de recubrimiento a base de Pd que pueden haber resultado del envolvimiento
de Pd alrededor de los CNTs en crecimiento. Los diferentes perfiles de crecimiento de CNT, correspondientes
a los diversos materiales de la capa de tapado del catalizador, proporcionan una mayor versatilidad del
esquema de catalizador protegido que se puede adaptar de acuerdo con los diversos requisitos de aplicacién.

Los espectros Raman (longitud de onda de laser de 514 nm) de CNT que crecieron en un sustrato de Si
utilizando un esquema de catalizador protegido, donde se utiliza una pelicula de 5 £ 1 nmde Ti, Cr, Au, Ag, Pd
y TaN como capa de tapado del catalizador, se muestran en la Figura 19. En los espectros se pueden observar
picos Raman bien definidos, incluyendo los picos D alrededor de 1345 cm™, el pico G alrededor de 1580 cm’
y los picos 2D alrededor de 2700 cm™. La presencia de picos G bien desarrollados alrededor de 1580 cm’
indica que el material (CNTs) como fue depositado, esta grafitizado para todos los materiales de la capa de
tapado. Sin embargo, los valores Ip/lg indican que la calidad de los CNTs depende del material de la capa de
tapado. Las muestras con capas de tapado a base de Pd y Au dan como resultado una calidad relativamente
pobre (Ip/lc =1.1-1.5) de los CNTs, mientras las muestras con capas de tapado a base de Ti, Ag y Cr produjeron
una calidad promedio (Ip/lc = 0.68 — 0.75) de los CNTs. La muestra que contiene una capa de recubrimiento
basada en TaN dio como resultado un crecimiento de CNTs de alta calidad (Ip/Ig = 0.49).

Ejemplo 6 - Estructuras 3D

Se ha demostrado que el material y el espesor de la capa protectora se pueden seleccionar y optimizar para
dar diversas configuraciones al grafeno y/o CNTs que se van a hacer crecer. Por ejemplo, cuando se utiliza
una capa protectora basada en TiN, los CNTs como crecieron sobresalen a través de la capa de TiN y se
observa una mayor adhesién de los CNTs con el sustrato. Esto se discute en el Ejemplo 3, arriba, y se muestra
en las Figuras 11 y 13. Sin embargo, cuando se utiliza Pd como capa protectora, se logran protuberancias de
CNT envueltas con Pd como se puede observar en la Figura 18. Por ello, se pueden seleccionar el material y
el espesor de la capa protectora para crear materiales con funcionalidades adecuadas para una variedad de
aplicaciones.

Aqui, demostramos el uso del esquema de catalizador protegido, para revelar estructuras 3D que pueden
usarse para el modelado programable en 3D in situ.

Se depositd por pulverizacion catdédica una pila de capas de TiN/Al/Fe (50/10/3 (nm)) sobre un sustrato de n-
Si seguido del recubrimiento por centrifugaciéon de una pelicula de poliimida (P1-5878) de alrededor de 3 um de
espesor, como se muestra esquematicamente en la Figura 20(a). El espesor de la pelicula de poliimida se
redujo a 500 nm mediante grabado con plasma de oxigeno. El crecimiento de CNT se llevé a cabo en un
sistema PTCVD utilizando CoHo/H> (10/100 scecm) a una presién de 2 Torr y una temperatura de masa del
sustrato de 400 °C. El tratamiento térmico de la muestra se realizé en un ambiente de H> durante 10 minutos
seguido del crecimiento de CNT durante 5 minutos.

La pelicula de poliimida se levanté con el crecimiento de los CNTs como se muestra esqueméticamente en la
Figura 20(b) y se puede observar en la imagen SEM que se muestra en la Figura 20(c), que muestra la seccién
transversal de la muestra (inclinada 45°) donde la pelicula de poliimida se puede ver en la parte superior de los
CNTs como crecieron. También se pueden utilizar otros polimeros y materiales plasticos como una capa
protectora.

Se forma una estructura 3D cuando la pelicula de poliimida se levanta debido al crecimiento de los CNTs. De
acuerdo con ello, la capa protectora se ha separado de la superficie de fijacién debido al crecimiento de los
CNTs.

En uso, al menos dos materiales diferentes podrian formar la capa protectora de una pila de capas. En una
realizacién, la capa protectora podria comprender subcapas de TiN/poliimida, donde antes del crecimiento de
CNT la subcapa de TiN esté situada adyacente a la superficie de fijacién y la subcapa de poliimida esta situada
adyacente a la subcapa de TiN. Cuando crecieran CNTs, esto provocaria que la subcapa de poliimida se
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levantara y se separara de la subcapa de TiN, que permaneceria adyacente a la superficie de fijacion.
Ventajosamente, la subcapa de TiN mejoraria la adhesién de los CNTs y la subcapa de poliimida formaria una
estructura 3D.

En una realizacién alternativa, TiN podria proporcionar la capa protectora en una parte predefinida de la
superficie de la pila de capas para el crecimiento de grafeno o CNTs y la pelicula de poliimida podria
proporcionar la capa protectora sobre el resto de la superficie de la pila de capas para el crecimiento de CNTs.
Esto daria como resultado que las porciones predefinidas de la capa protectora, que comprendian poliimida,
se levantaran cuando se hicieran crecer los CNTs, mientras la porciéon restante de la capa protectora
permaneceria adyacente a la superficie de fijacién. Esto daria como resultado la formacién de una estructura
3D cuando crecieran los CNT.

Alternativamente, esta aproximacién podria combinarse con el grabado protector del catalizador, como se
demuestra en el ejemplo 4. Esto también podria permitir que se definieran sitios de forma selectiva de modo
que solo crecera grafeno y se puedan definir sitios alternativos de modo que solo creceran CNTs. A medida
que la capa protectora se levanta en los sitios donde crecen los CNTs, pero no en los sitios donde crece el
grafeno, se formaré una estructura 3D.

Esta aproximaciéon se puede utilizar en la tecnologia CMOS (semiconductores de éxido metalico
complementarios) o en el procesamiento de otros dispositivos electrénicos. Ademés, hara que los procesos
sean mas eficientes.

Al disefiar cuidadosamente estructuras donde partes de la estructura pueden incluir modelos 3D, como se
describi6é anteriormente, y partes especificas pueden disefiarse para hacer crecer CNTs mientras otras partes
estan disefiadas para hacer crecer grafeno, esta tecnologia podria usarse en circuitos integrados y/o
dispositivos de tableros de circuitos impresos e interconexiones.

Ejemplo 7: Crecimiento de grafeno/CNT mediante CVD térmico

El crecimiento de grafeno/CNTs utilizando el esquema de catalizador protegido no se limita a un sistema
PTCVD, en su lugar se puede utilizar cualquier tipo de CVD. A modo de ejemplo, aqui demostramos el
crecimiento de CNTs utilizando el esquema de catalizador protegido en un sistema de CVD térmico. En este
sistema, la platina (donde se monta la muestra) se calienta mediante un sistema de calentamiento con
resistencia, que transfiere la energia térmica necesaria al catalizador para el crecimiento de nanomateriales de
carbono. El crecimiento de CNT se lleva a cabo en varias muestras a 700 °C durante 10 minutos utilizando una
mezcla de CoHo/H> (25/200 scem) a una presion de cdmara de 10 Torr. Las muestras se precalentaron durante
10 minutos en un ambiente de H» antes del crecimiento de los CNT. En este caso, toda la estructura, incluido
el sustrato, se calienta a la temperatura necesaria para formar un nlcleo en la nanoestructura de carbono.

La estructura de la capa es la misma que se muestra en el esquema de la Figura 17, donde se utilizan diferentes
materiales como capa protectora del catalizador. Se deposita mediante pulverizacién catédica una pelicula de
TiN de 50 nm sobre un sustrato de n-Si, seguido de la deposicién de Al de 10 nm y Fe de 3 nm (catalizador),
respectivamente. Una pelicula de 5+ 1 nmde Ti, Ta, Cr, Au, Ag y Pd se deposita por pulverizacién catédica
separadamente sobre diferentes muestras para que actie como la capa protectora del catalizador. En la Figura
21 se muestran imagenes SEM de los CNTs que crecieron, utilizando un esquema de catalizador protegido en
el sistema de CVD térmico. Se puede observar que diferentes capas protectoras dieron como resultado
diferentes perfiles de los CNTs como crecieron. La capa protectora a base de Ti resulté en protuberancias de
CNT, Ta resulté en CNTs dispersos, Crresulté en CNTs densos y enredados, Au resulté en cuerdas de CNT,
Ag resulté en protuberancias cortas de CNT y Pd resulté en CNTs enredados. Esto implica que se pueden
seleccionar y optimizar diferentes materiales y condiciones de proceso para elegir entre diferentes perfiles de
crecimiento de CNT de acuerdo con los requisitos de la aplicacion.

Los espectros Raman (longitud de onda de ldser de 514 nm) de los CNTs que crecieron utilizando el esquema
de catalizador protegido en un sistema de CVD térmico se muestran en la Figura 22. Se pueden ver picos
Raman bien definidos en los espectros, incluidos los picos D alrededor de 1345 cm™ y el pico G alrededor de
1580 cm™. Cuando las capas protectoras estan basadas en Ti, Ta y Cr, los picos 2D también se pueden
observar alrededor de 2700 cm™. La presencia de picos G bien desarrollados alrededor de 1580 cm™ indica
que el material (CNTs) como fue depositado estd grafitizado para todos los materiales de la capa protectora.
Sin embargo, los diferentes valores Ip/lg indican que la calidad de los CNTs depende del material de la capa
protectora.

Ejemplo 8 - Crecimiento de CNT o grafeno en cavidades proporcionadas en la pila de capas

La Figura 23a es un esquema de una pila de capas provista de una cavidad. La pila de capas de la Figura 23a
comprende un sustrato, una capa de soporte dispuesta adyacente al sustrato, una capa de catalizador
dispuesta adyacente a la capa de soporte, una capa adicional dispuesta adyacente la capa de soporte, en
donde la capa adicional y la capa de catalizador definen una hendidura, y una capa protectora dispuesta
adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura para formar una cavidad. En esta realizacién, la superficie
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de fijacion para el crecimiento de CNT o grafeno esta dispuesta dentro de la cavidad, adyacente a la capa de
catalizador.

Si se utiliza la pila de capas de la Figura 23a para hacer crecer CNTs desde la superficie de fijacién, se puede
controlar la longitud de los CNTs de tal manera que los CNTs se extiendan desde la superficie de fijacion hasta
la capa protectora, pero no se extiendan mas alld, como se muestra en la Figura 23b. La cavidad puede estar
al vacio o llena de gas. Preferiblemente la cavidad se llenara con un gas inerte.

La Figura 24a es un esquema de una realizacidén alternativa de la pila de capas, que comprende dos capas
protectoras. La pila de capas de la Figura 24a comprende un sustrato, una capa de soporte dispuesta adyacente
al sustrato, una capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa de soporte, una primera capa protectora
dispuesta adyacente a la capa de catalizador, una capa adicional dispuesta adyacente a la primera capa
protectora, en donde la capa adicional y la primera capa protectora definen una hendidura, y una segunda capa
protectora dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura para formar una cavidad. En esta
realizacion, la superficie de fijacién para el crecimiento de CNT o grafeno se dispone preferiblemente adyacente
a la capa de catalizador.

Al igual que con la realizacién anterior, si se utiliza la pila de capas de la Figura 24a para hacer crecer CNTs
desde la superficie de fijacién, la longitud de los CNTs se puede controlar de manera que los CNTs se extiendan
desde la superficie de fijaciéon hasta la capa protectora, pero no se extiendan més alla, como se muestra en la
Figura 24b. La cavidad puede estar al vacio o llena de gas. Preferiblemente la cavidad se llenara con un gas
inerte.

La Figura 25a es un esquema de otra realizacién alternativa de la pila de capas donde la capa de catalizador
se proporciona en el lado opuesto de la cavidad al sustrato. La pila de capas de la Figura 25a comprende un
sustrato, una capa adicional dispuesta adyacente al sustrato, en donde la capa adicional y el sustrato definen
una hendidura, una capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura para
formar una cavidad, y una capa protectora dispuesta adyacente a la capa de catalizador. En esta realizacién,
la superficie de fijacién para el crecimiento de CNT o grafeno esta dispuesta preferiblemente dentro de la
cavidad, adyacente a la capa de catalizador.

Si se utiliza la pila de capas de la Figura 25a para hacer crecer CNT desde la superficie de fijacién, se puede
controlar la longitud de los CNTs de tal manera que los CNTs se extiendan desde la superficie de fijacion hasta
la capa de sustrato, pero no se extiendan més alla, como se muestra en la Figura 25b. La cavidad puede estar
al vacio o llena de gas. Preferiblemente la cavidad se llenara con un gas inerte.

La Figura 26a es un esquema de una realizacién alternativa final adicional de la pila de capas donde la pila de
capas comprende dos superficies de fijacién dispuestas en lados opuestos de la cavidad. La pila de capas de
la Figura 26a comprende un sustrato, una capa de soporte dispuesta adyacente al sustrato, una primera capa
de catalizador dispuesta adyacente a la capa de soporte, una capa adicional dispuesta adyacente a la primera
capa de catalizador, en donde la capa adicional y la primera capa de catalizador definen una hendidura, una
segunda capa de catalizador dispuesta adyacente a la capa adicional y sobre la hendidura para formar una
cavidad, y una capa protectora dispuesta adyacente a la segunda capa de catalizador. En esta realizacién, la
primera superficie de fijacién para el crecimiento de CNT o grafeno esta dispuesta preferiblemente dentro de
la cavidad, adyacente a la primera capa de catalizador, y la segunda superficie de fijacién para el crecimiento
de CNT o grafeno esta dispuesta preferiblemente con la cavidad, adyacente a la segunda capa de catalizador.

Si se utiliza la pila de capas de la Figura 26a para hacer crecer CNTs a partir de las superficies de fijacién, se
puede controlar la longitud de los CNTs de tal manera que los CNTs se extiendan desde una superficie de
fijacién a la superficie de fijacion opuesta, pero no se extiendan mas alla. La Figura 26b muestra un esquema
donde los CNTs han comenzado a crecer desde las dos superficies de fijacién, pero aln no han crecido para
alcanzar la superficie de fijacion opuesta. Este aproximacién podria dar como resultado una mayor densidad
de CNTs en la cavidad. La cavidad puede estar al vacio o llena de gas. Preferiblemente la cavidad se llenara
con un gas inerte.

Aunqgue no se muestra en las Figuras, se entendera facilmente que se pueden proporcionar capas protectoras
adicionales adyacentes a cada una de las superficies de fijacién.

Si bien se muestra en las Figuras 23, 24 y 26, el experto comprendera facilmente, a la luz de la descripcién
anterior, que la capa de soporte es opcional. Se podria proporcionar una pila de capas similar sin una capa de
soporte. Ademas, se entenderé facilmente que la capa de catalizador mostrada en las Figuras 23y 24 y la
primera capa de catalizador mostradas en la Figura 26 no son necesarias en realizaciones donde el sustrato
es por si mismo capaz de catalizar el crecimiento de los CNTs.

Para las realizaciones anteriores, la capa protectora puede comprender TiN, preferiblemente con una seccién
transversal de alrededor de 7 nm, y/o poliimida, preferiblemente con una seccién transversal de alrededor de
500 nm. La capa de catalizador puede comprender Fe, preferiblemente con una seccién transversal de
alrededor de 3 nm. La capa de soporte puede comprender dos subcapas que comprenden TiN y Al
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preferiblemente con una seccién transversal de alrededor de 50 nm y 10 nm respectivamente. La capa adicional
puede comprender SiO,, preferiblemente con una seccién transversal de alrededor de 500 nm.

Los CNTs o grafeno se pueden hacer crecer, utilizando los procedimientos discutidos previamente, de modo
que la o cada capa protectora permita la difusién de carbono a través de ella hacia la superficie de fijaciéon o
cada una de ellas. En consecuencia, los CNTs o el grafeno creceran a partir de la superficie de fijaciéon o de
cada una de ellas.

Resumen

Se demuestra el esquema de "catalizador protegido” para el crecimiento de grafeno y CNTs, donde se utiliza
una capa de tapado del catalizador, como Ti, TiN, Ta, TaN, Cr, Au, Ag y Pd, para proteger el catalizador. La
capa de tapado no solo protege al catalizador del envenenamiento ambiental, sino que también permite la
difusién de materia prima carbonécea a través de él, para el crecimiento de grafeno o nanotubos de carbono.
El anélisis de espectros Raman indica el crecimiento de capas Unicas, pocas y multiples de grafeno de alta
calidad sobre sustratos de acero y Si, utilizando el esquema de catalizador protegido. También se logra un
crecimiento denso (~10° cm?) y alineado verticalmente de CNTs, utilizando un esquema de catalizador
protegido. El esquema propuesto se puede implementar en el crecimiento por CVD térmico tradicional de
materiales de carbono u otros sistemas que permitan el acoplamiento de energia al catalizador, junto con una
materia prima de carbono adecuada. La materia prima de carbono podria estar en forma gaseosa, liquida o
sélida dentro de la estructura del sustrato propuesta. Los sustratos podrian tratarse previamente para incorporar
la fuente de carbono. Una prueba de adhesién comparativa muestra que los CNTs que crecieron mediante el
esquema de catalizador protegido se fijan mas fuertemente a la superficie del sustrato y la fuerza de la fijacién
aumenta al aumentar el espesor de la capa de tapado de TiN. El esquema de catalizador protegido se utiliza
con éxito para revelar la fabricacién de vias basadas en CNT, donde el catalizador permanecié protegido del
ataque de reactivo de grabado durante el grabado i6nico reactivo de SiO». El esquema de catalizador protegido
también se puede utilizar para revelar estructuras 3D, modelos y crecimiento simultaneo de grafeno-CNT. El
esquema de catalizador protegido que se ha desarrollado es un gran avance en muchas éareas de aplicacién
potenciales del grafeno y los nanotubos de carbono, ya que protege al catalizador de la oxidaciéon antes del
crecimiento, mantiene la alta calidad y alta conductividad del material cultivado, permite el grabado de SiO» (u
otros materiales dieléctricos) en un esquema de catalizador enterrado, mientras mantiene el catalizador
protegido de los reactivos de grabado y mejora la adhesidn del grafeno/CNTs en el material anfitrién.
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REIVINDICACIONES

1. Una pila de capas para el crecimiento de grafeno o nanotubos (CNTs) de carbono, en donde la pila de capas
comprende un sustrato, una capa de catalizador, una capa protectora y una superficie de fijacién dispuesta
entre la capa de catalizador y la capa protectora, en donde la capa de catalizador es capaz de catalizar el
crecimiento del grafeno y/o los CNTs, caracterizada porque la capa protectora comprende un material
seleccionado de un grupo que consiste en: Nitruro de Titanio (TiN), Titanio (Ti), Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio
(TaN), Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd), Cromo (Cr), y un material en capas 2D, en donde el material en capas
2D es BN, MOS,, MoSe o WSy, tiene una seccién transversal de entre 1 nmy 500 nm y esta configurado para
permitir la difusién de carbono a través del mismo hasta la superficie de fijacién, de modo que el grafeno o los
CNTs crecen a partir de alli y el sustrato comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en:
Silicio (Si), Oxido de Aluminio (Al,O3), Carburo de Silicio (SiC), acero, Cobre (Cu), Niquel (Ni), plésticos,
polimeros, vidrio, Arseniuro de Galio (GaAs), Aluminio (Al) y zeolita o el sustrato comprende un material
recubierto con un material en capas 2D, que es BN, MoS; o WS,.

2. Una pila de capas de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la superficie de fijacién para el grafeno o los
CNTs esta dispuesta adyacente a la capa protectora.

3. Una pila de capas de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en donde la capa de catalizador:

- comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Cobre (Cu), Niquel (Ni), Rutenio (Ru),
Cobalto (Co), Hierro (Fe), Rubidio (Rd), Platino (Pt), Iridio (Ir), Paladio (Pd), Rodio (Rh), carburos, Plata (Ag),
Oro (Au), acero o un compuesto de cualesquiera de los dos 0 més de los materiales antes mencionados; y/o

- tiene entre 1 nmy 500 nm en seccidn transversal.

4. Una pila de capas de acuerdo con cualquier reivindicaciéon precedente, en donde la pila de capas comprende
una capa de soporte dispuesta entre la capa de catalizador y el sustrato, y preferiblemente la capa de soporte
comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Diéxido de Silicio (SiO»), Oxido de Aluminio
(AlO3), Cobre (Cu), Aluminio (Al), Tungsteno (W), Paladio (Pd), Oro (Au), Plata (Ag), Titanio (Ti), Tantalio (Ta),
Nitruro de Tantalio (TaN) y Nitruro de Titanio (TiN), preferiblemente en donde la capa de soporte comprende al
menos dos capas en donde cada capa comprende una composicién diferente, y/o en donde la capa de soporte
tiene entre 2 nmy 400 nm en seccién transversal.

5. Una pila de capas de acuerdo con cualquier reivindicaciéon precedente, en donde la capa protectora tiene
una seccién transversal de entre 1 nmy 100 nm, o tiene entre 3.5 nmy 17 nm en seccidn transversal.

6. Una pila de capas de acuerdo con cualquier reivindicaciéon precedente, en donde la pila de capas comprende
una capa adicional dispuesta entre el sustrato y la capa protectora, en donde la capa adicional define una
hendidura y la capa protectora estad dispuesta sobre la hendidura para formar una cavidad, y la capa de
catalizador esté dispuesta en el lado opuesto de la cavidad a la capa protectora.

7. Un procedimiento para fabricar una pila de capas para uso en el crecimiento de grafeno o nanotubos (CNTs)
de carbono, comprendiendo el procedimiento:-

a) proporcionar un sustrato, comprendiendo un material seleccionado de un grupo que consiste en:

Silicio (Si), Oxido de Aluminio (Al,O3), Carburo de Silicio (SiC), acero, Cobre (Cu), Niquel (Ni), plésticos,
polimeros, vidrio, Arseniuro de Galio (GaAs), Aluminio (Al) y zeolita o el sustrato comprende un material
recubierto con un material en capas 2D, en donde el material en capas 2D es BN, MOS, o WS, y depositar
una capa de catalizador capaz de catalizar el crecimiento del grafeno y/o los CNTs sobre el mismo; y

b) depositar una capa protectora sobre la capa de catalizador, de manera que una superficie de fijacién esté
dispuesta entre la capa de catalizador y la capa protectora, y la capa de catalizador esté dispuesta entre el
sustrato y la capa protectora, creando de este modo una pila de capas,

en donde la capa protectora comprende un material seleccionado de un grupo que consiste en: Nitruro de
Titanio (TiN), Titanio (Ti), Tantalio (Ta), Nitruro de Tantalio (TaN), Oro (Au), Plata (Ag), Paladio (Pd), Cromo
(Cr) y un material en capas 2D, en donde el material en capas 2D es BN, MOS,, MoSe o0 WS, tiene entre 1 nm
y 500 nm en seccién transversal y esta configurado para permitir la difusién de carbono a través del mismo
hasta la superficie de fijacién, de modo que el grafeno o los CNTs crezcan a partir de alli.

8. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 7, en donde la capa de catalizador y/o la capa protectora
se depositan mediante pulverizacién catédica, mediante fuente de grupo, se evaporan mediante haz de
electrones, se evaporan térmicamente, se depositan desde una solucién, se evaporan desde una solucién, se
implantan mediante iones, se revisten por centrifugacién, se depositan quimicamente mediante vapor, se
depositan quimicamente mediante vapor de plasma, depositan por inmersién en plasma o se electrodepositan,
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preferiblemente en donde las diferentes capas se depositan mediante pulverizacién catédica secuencialmente
sobre el sustrato en un ambiente de gas inerte sin romper el vacio.

9. Un procedimiento para hacer crecer grafeno o nanotubos (CNTs) de carbono, comprendiendo el
procedimiento:

a) proporcionar una pila de capas que comprende un sustrato, una capa protectora y una superficie de fijacién
dispuesta entre ellos, en donde la capa protectora tiene entre 1 nm y 500 nm en seccidn transversal y esta
configurada para permitir la difusién de carbono a través de ella hasta la superficie de fijacién, de manera que
el grafeno o los CNTs crecen a partir de ella, caracterizada porque (i) el sustrato es capaz de catalizar el
crecimiento de grafeno y/o CNTs a partir de la superficie de fijacién, o (ii) la pila de capas comprende ademas
una capa de catalizador dispuesta entre el sustrato y la capa protectora, en donde la superficie de fijacién esta
dispuesta entre la capa de catalizador y la capa protectora, y la capa de catalizador es capaz de catalizar el
crecimiento del grafeno y/o los CNTs a partir de la superficie de fijacion; y

b) disponer la pila de capas en un sistema de deposicién (CVD) quimica de vapor, proporcionando una materia
prima de carbono y permitiendo asi que el grafeno o los CNTs crezcan a partir de la superficie de fijacion.

10. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, en donde el proceso se realiza en un sistema de CVD
térmico (TCVD), un sistema de CVD mejorado con plasma (PECVD) o un sistema de CVD fototérmico (PTCVD),
mas preferiblemente en donde se utiliza un sistema PTCVD y se entrega energia 6ptica a la pila de capas,
preferiblemente desde encima del sustrato.

11. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9 o la reivindicacién 10, en donde una superficie superior
del sustrato provisto de la pila de capas es calentada a una temperatura de al menos 500 °C, 600 °C, 700 °C
o al menos 800 °C, y preferiblemente una superficie superior del sustrato provisto de la pila de capas se calienta
hasta 1100 °C, y/o en donde la masa del sustrato provisto de la pila de capas permanece a una temperatura
por debajo de 600 °C, 470 °C o por debajo de 250 °C.

12. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en donde el crecimiento
de grafeno o CNTs comprende el pretratamiento del sustrato a una temperatura en masa del sustrato inferior
a 470 °C, preferiblemente en donde el paso de pretratamiento es:

- conducido en Hidrégeno (Hz), Argén (Ar), Nitrégeno (N»), Helio (He) y/o Amoniaco (NHs) que fluyen, mas
preferiblemente en donde el Hidrégeno (H), Argdn (Ar), Nitrégeno (N»2), Helio (He) y/o Amoniaco (NHzs) que
fluyen se entregan a entre 25 - 500 sccm;

- conducido a una presién entre 13.33 Pa y 1013250 Pa, y/o
- mantenido durante 1-60 minutos, mas preferiblemente 5-15 minutos, lo méas preferiblemente 10 minutos.

13. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en donde se hace crecer
grafeno y la temperatura en masa de la pila de capas estéd entre 350 - 650 °C o se hacen crecer CNTs y la
temperatura en masa de la pila de capas estd en el intervalo de 250 - 500 °C y/o en donde el paso de
crecimiento del grafeno y/o CNTs se mantiene durante 0.1-60 minutos, mas preferiblemente 2-8 minutos, lo
méas preferiblemente 5 min.

14. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, en donde la materia prima
de carbono se selecciona de un grupo que consiste en: Acetileno (CoHy), Etileno (CoHs), Metano (CHa),
Monéxido de Carbono (CO), alcanfor, naftaleno, ferroceno, benceno y etanol, preferiblemente en donde la
materia prima de carbono se entrega entre 5 - 500 sccm, y preferiblemente se entrega a 10 sccm.
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Figura 11
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