Colaboracién

uevas formas nanoscopicas
e carbono. Propiedades y usos

Autores: Roberto Martin -Virginia Ruiz - Germdn Cabafiero - Hans J. Grande - Ibon Odriozola

CIDETEC-K4, Centro de Tecnologias Electroquimicas

NTRODUCCION

El carbono es un elemento
excepcional debido a que puede ge-
nerar diferentes alotropos en su forma
pura. Se encuentra en la naturaleza de
forma relativamente abundante en for-
ma de carbon o como grafito natural, y
mucho menos abundante con estructu-
ra de diamante. Por otra parte, se obtie-
ne facilmente de la pirolisis de hidro-
carburos tales como resinas y breas, y
puede ser depositado desde la fase de
vapor tras el “cracking” de gases ricos
en hidrocarburos. En cada una de sus
formas alotropicas, el carbono tiene
caracteristicas absolutamente unicas. A
modo de ejemplo, el diamante posee la
conductividad térmica mas elevada co-
nocida por el hombre, mientras que el
grafito posee una anisotropia extrema
en las energias de enlace de su red cris-
talina, generando propiedades fisicas
anisotropicas (las propiedades varian
segun la direccion en que son exami-
nadas). Ambas cualidades resultan del
diferente tipo y nivel de cristalinidad,
asi como del tipo de hibridacion de los
atomos de carbono que componen las
diferentes formas alotropicas de este
elemento. Mas alla de las diferencias
encontradas, resultan sorprendentes
las propiedades que presentan diver-
sas estructuras de tamafio nanométrico
formadas exclusivamente por carbono.

Desde el descubrimiento de
algunos de los aldtropos del carbono
como el grafeno, el fullereno C y
los nanotubos de carbono, el estudio
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de las propiedades y aplicaciones
de las formas “nano-alotrépicas”
del carbono se ha convertido, desde
los afios 80, en un activo campo de
investigacion.

1. FORMAS NANOSC()PI(A§ DE
CARBONO CON HIBRIDACION SP?

1.2 NANOESPUMA DE
CARBONO

La nanoespuma de carbono (“‘car-
bon nanofoam” o CNF) se puede con-
siderar como un material compuesto
por una red de nanotubos de carbono
interconectados, dando lugar a una es-
tructura muy porosa y esponjosa. Este
tipo de material se obtuvo por primera
vez disparando un LASER de elevada
potencia sobre un electrodo de carbon
vitreo en una camara de Argén. La ele-
vada energia de estos disparos cleva
la temperatura del electrodo hasta los
10.000 °C produciendo la vaporizacion
de los atomos de carbono, que se re-
combinan por deposicion quimica de
vapor (CVD) en una forma alotropica

Fig. 1: a) Simulacién de lo estructura de la nano espuma
de carbono - b) imagen de microscopia de una muestra
magnética de nanoespuma de carbono (imagen adaptada
deloref. 1).
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intermedia entre el grafito (sp?) y el
diamante (sp?), generando estas espu-
mas.

En la Figura 1 se muestran un
esquema de la estructura de la na-
noespuma de carbono y una micro-
grafia del material obtenida mediante
microscopia electronica de barrido
(SEM).

Algunas de sus propiedades mas
interesantes son su baja densidad, de
unos 2 mg cm™ y su elevada superficie
especifica, que oscila entre los 300-
400 m? g, lo que lo convierte en un
material ideal como soporte catalitico.
Aunque la sintesis tipica de estas
estructuras carbonosas se lleva a
cabo usando materiales mesoporosos
como agentes directores de estructura,
se ha descrito la sintesis de CNF
utilizando tensioactivos, eliminando
asi la necesidad de un molde so6lido
mesostructurado. Los catalizadores
metalicos sintetizados con este material
muestran una excelente estabilidad
mecanica y térmica. Utilizando este
material como soporte se previene con
éxito la aglomeracion, el crecimiento
de particula y la oxidacion indeseadas
del metal soportado, de modo que se
consigue un catalizador reutilizable.

Otra de las propiedades mas de-
stacables y que lo hace tnico entre los
materiales formados tUnicamente de
carbono es que, incluso a temperatura
ambiente, estas nanoespumas poseen
propiedades ferromagnéticas, compor-
tandose como un iman.

A diferencia de los acrogeles de
carbono, que son altamente conduc-
tores, la nanoespuma de carbono es
semiconductora por lo que encuentra
aplicaciones en el campo de la elec-
tronica, del almacenamiento de energia
asi como en electroquimica.
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Fig. 2: Diagrama del montaje de una celda utilizada para
testear I reduccidn electroquimica de 0, usando electrodos
basados en nanoespuma de carbono.

Existen estudios en los que las
propiedades de la nanoespuma de
carbono se ven potenciadas aditivando
ciertos componentes como por ejemplo
nanoparticulas de oOxido de hierro
(magnetita 6 FeO ). Los resultados de
medidas electroquimicas preliminares
utilizando un material compuesto por
FeO, y CNF muestran reacciones
de pseudocapacitancia faradaica, es
decir, incrementan la capacidad de
almacenamiento de carga propia de las
CNF en medios electroliticos acuosos.

El campo de las nanoespumas y
aerogeles de carbono estd muy poco
desarrollado, siendo previsible que
surjan numerosas investigaciones que
profundicen los estudios de las propie-
dades y aplicaciones de este material.

1.3 NANOPARTICULAS DE
DIAMANTE

La primera descripcion de las
nanoparticulas de diamante se remonta
a los afios 60 y fue realizada por in-
vestigadores rusos, que exploraban la
composicion de los residuos de deto-
naciones de explosivos en recipientes
cerrados. Esta investigacion, relacio-
nada con el campo militar, permanecio
encubierta durante muchos afios, y
solamente a finales de los 80 una co-
munidad de cientificos mas amplia
mostraba interés por este material.
Las nanoparticulas de diamante mas
comunmente utilizadas en la actuali-
dad, se obtienen mediante detonacion

y consisten generalmente en particulas
monodispersas con un tamafio que os-
cila entre 7-10 nm.
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Fig. 3: Modelo de I posible estructura y aglomeracin de
nanoparticulos de diamante obtenidas mediante defonacion.

Existen multitud de estudios
que describen peliculas de diamante
nanocristalino que presentan propie-
dades quimicas, mecanicas, y elec-
tronicas especiales, que permiten usos
muy diversos de este material que
varian desde la catalisis a las bioapli-
caciones. Un electrodo nano-estruc-
turado de diamante puede utilizarse
para optimizar las interacciones elec-
troquimicas-redox entre el Citocromo
C (una proteina pequefa que funciona
como transportador electronico en las
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Fig. 4: o) Fstudio de lo topografia del electrodo
nanoestructurado de diamante utilizado como transductor;
b) Tomografia de emision de positrones que muestra fa
bioacumulacién de nanoparticulas de diamante con marcaje
radiactivo en los diferentes drganos de un ratdn de laboratorio.
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mitocondrias) y el transductor de dia-
mante (ver Figura 4a).

La Figura 4b muestra una imagen
obtenida mediante tomografia axial
computerizada de emision de posi-
trones (PET-TAC), donde puede ob-
servarse como nanoparticulas de dia-
mante con marcaje radiactivo de F,
se bioacumulan de forma preferencial
en los diferentes 6rganos de un ratdn
de laboratorio. La imagen indica que
las nanoparticulas tienden a bioacumu-
larse mayoritariamente en los pulmo-
nes (color rojo).

2. FORMAS NANOSC()PICA}') DE
CARBONO CON HIBRIDACION
INTERMEDIA SP3-SP?

2.1 FULLERENOS

Los fullerenos (o fulerenos) son
“moléculas” de carbono con una
estructura y propiedades fascinantes.
Los fullerenos son la tercera forma mas
estable del carbono, tras el diamante y
el grafito. Este material se volvié muy
popular entre los quimicos, tanto por
su belleza estructural como por su
versatilidad para la sintesis de nuevos
compuestos, ya que se presenta en
forma de esferas o elipsoides.

Los fullerenos son ‘“moléculas”
grandes esféricas. La mas comun es
la molécula de C,,, pero existe una
gran variedad que abarca desde el C,,
C,. C,, hasta el fullereno C,,; (figura
5). La propiedad mas importante del
fullereno C, es su alta simetria.

Fig. 5: Representacion de los estucturas de algunos
componentes de lo familia de los fulleroides. La obtencion
de estas “macromoléculos” se complica a medido que se
incrementa el nimero de carbonos que los componen.
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Los polimeros son, sin duda, unos
de los materiales que han encontrado
una mayor conjugacion con los fullere-
nos debido a sus multiples propie-
dades, asi como también por su facil
procesabilidad y manejo. Gracias a
la incorporacion de fullerenos en los
polimeros, se consiguen propiedades
opticas y electro-activas. Esto podria
tener aplicacion sobre todo en recu-
brimiento de superficies, dispositivos
conductores y en la creacion de nuevas
redes moleculares.

Sin embargo, la aplicacion mas
generalizadadelos fullerenoshoy endia
se basa en su utilizacion como aceptor
electronico en distintos  sistemas
redox y su posterior implementacion
en dispositivos fotovoltaicos. De esta
forma se intenta imitar el proceso
de la fotosintesis utilizado por la
naturaleza y que convierte la energia
luminosa en energia quimica. En
ese proceso, se genera una cascada
de acontecimientos muy eficientes
y de corto alcance, en los que tiene
lugar la transferencia de energia y
de electrones entre los receptores
luminosos (cromoforos), que actiian
como donadores electronicos hacia los
pigmentos organicos del aceptor.

Teniendo en cuenta el sistema
redox necesario para llevar a cabo
esta transformacion de energia, se ha
construido una celda solar formada
por peliculas finas de mezclas

de compuestos que consistian en
derivados cationicos de fullerenos y
un derivado aniénico comercial de una
porfirina. Con ello se han conseguido
fases fotoactivas de alta calidad y gran
robustez.
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En la Figura 6 se puede observar
que la celda construida con estos
materiales es capaz de generar
fotocorriente durante varios ciclos sin
perder eficiencia.

Desde hace mas de una década
hasta nuestros dias, la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos funcionales
es un foco muy activo y se llevan a
cabo intensos estudios en la quimica y
la fisica de fullerenos.

2.2 NANOTUBOS DE
CARBONO

Los nanotubos de carbono (NTC)
fueron descubiertos en 1991 por
Sumio lijima, un ingeniero japonés de
la empresa NEC. Estan constituidos
por atomos de carbono dispuestos en
una red hexagonal cilindrica, de forma
que su estructura es la misma que
se obtendria si se enrollara sobre si
misma una lamina de grafito. Pueden
estar cerrados en los extremos por
media esfera de fullereno, o estar
abiertos. Pueden ser de pared simple
(una sola lamina enrollada) o de pared
multiple (varias laminas concéntricas
enrolladas).

SWNT MWNT

Fig. 7: Representacion de los estructuras quimicas de los
nanofubos de carbono de pared simple SWNT (Single Walled
Nano Tubes) y los nanotubos de carbono de pared miltiple
MWNT (Multi Walled Nano Tubes).
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Fig. 6: Estructuras quimicas del fullereno y de la porfirina con los que se pueden construir films o peliculas fotoactivas. A la derecha
puede observarse fa generacion de fotocorriente de dichos films bajo iluminacin solar.
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Los nanotubos de carbono tienen
propiedades muy interesantes. Para
empezar, muestran una relacion
longitud/diametro muy elevada, debido
a que su diametro es del orden de los
nanometros y la longitud puede variar
desde unas micras hasta milimetros e
incluso algunos centimetros. Tienen
interesantes propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas que les capacitan
para ser utilizados en multitud de
aplicaciones.

Debido a estas propiedades se pro-
pusieron algunas de las aplicaciones
iniciales utilizando nanotubos de car-
bono como puntas de STM (Scanning
Tunneling Microscopy o Microscopia
de Efecto Tunel), como componentes
en celdas solares, como adsorbentes
en dispositivos de almacenamiento de
hidrogeno o como fase activa de diver-
sos dispositivos electroluminiscentes
(como las pantallas basadas en emision
de particulas).

Algunas de las aplicaciones mas in-
teresantes, relacionadas con este mate-
rial, que se han desarrollado con éxito
se deben a su propiedad como emiso-
res de campo. La emision de campo
es una forma de arrancar electrones de
un solido mediante la aplicacion de un
campo eléctrico suficientemente fuer-
te. Se puede construir un FET (Field
Effect Transistor o transistor de efecto
campo) nanométrico colocando un na-
notubo semiconductor entre dos elec-
trodos metalicos que harian de fuente y
colector (Figura 8).

Fig. 8: Transistor de efecto de campo (FET) construido con
un nanotubo de carbono de pared mdltiple (MWNT). Los
electrodos que soportan el nanotubo son de oro.
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DENSIDAD 1,33 a 1,44 g/cm3 El aluminio: 2,7 g/r:m3
RESISTENCIA A LA 45x109 ascal Aleaciones de acero de alta
TRACCION P resistencia < 2x10 pascal
Se pueden doblar hasta dL:SC;?E:;ESSZ Irzsmﬂt;rnai
ELASTICIDAD grandes angulos y P
. N no recuperan su forma
recuperarse sin sufrir dafio .. , .
original tan rapidamente
. , Los hilos de cobre se
CONDUCTIVIDAD Estimada en 10 A/cm funden a un millon de Al

cm aproximadamente.

EMISION DE CAMPO

Pueden activar fosforos a

un voltaje de 1a 3V con

una micra de separacion
entre electrodos

Las puntas de molibdeno
necesitan campos de 50 a
100 V por micra y tienen
periodos de vida muy
limitados

TRANSMISION DE

El diamante casi puro

CALOR 6000 W/m °K transmite 3320 W/m °K
ESTABILIDAD Estables hasta 2800 °C en er&";ifl'ri’:;i”?sse”f‘jf]‘i‘j'fze
TERMICA vacio y 750 °C en el aire P

600 a 1000 °C

Tabla 1: Comparativa de los propiedades de los SWNT con las propiedades de materiales comunes.

El flujo de electrones pasaria a
través del nanotubo, y se controlaria
aplicando los voltajes adecuados a
un tercer electrodo situado cerca de
¢l, la puerta, que produciria el campo
eléctrico responsable de controlar
la conductividad del nanotubo. Un
FET construido de esta manera puede
funcionar a temperatura ambiente de
forma muy parecida a los fabricados
con silicio. Sin embargo, debido a
su pequefo tamafio consume mucha
menos energia.

Por otro lado, las peculiares
propiedades eléctricas de los nanotubos
de carbono son las que han permitido
utilizarlos en aplicaciones electronicas.
La tendencia actual en electronica es
la miniaturizacion de los dispositivos
para mejorar las prestaciones: aumento
de velocidad, densidad y eficiencia.
La implementacion de nanotubos de
carbono se ha ensayado en algunos
dispositivos como  nanocircuitos,
interconectores o nanocables, diodos,
transistores e incluso interruptores de
tamafio nanométrico.

Para conseguir una produccion
industrial de dichos dispositivos es
necesario aun un importante avance

en los métodos de crecimiento de los
nanotubos, asi como en la capacidad de
hacerlos crecer directamente encima de
diferentes materiales, como el silicio
monocristalino, con orientaciones,
formas y tamafios adecuados.

3. FORMAS NANOSCOPICA§ DE
CARBONO CON HIBRIDACION SP?

3.1 GRAFENO

El grafeno es una forma alotropica
del carbono que consiste en una
estructura hexagonal plana (de panal de
abeja) formada por atomos de carbono
unidos por enlaces covalentes, que se
forman mediante la hibridacion sp?
de los mismos. Aunque se conoce su
estructura desde 1930, el Premio Nobel
de Fisica de 2010 fue otorgado a Andre
Geim y Konstantin Novoselov por
sus revolucionarios descubrimientos
sobre este material bidimensional. Las
potenciales aplicaciones del grafeno en
las nuevas tecnologias han suscitado
un gran interés, promoviendo un
esfuerzo en investigacion similar
al que se desarrolldo en la época del
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silicio, cuando se inici6 la revolucion
de la tecnologia.

Debido a sus propiedades fisico-
quimicas, la implementacion del
grafeno en la sustitucion o mejora de
algunas tecnologias ya esta siendo es-
tudiada.

La elevada relacion area / volumen
que presenta este material, conlleva
a que una de las aplicaciones mas
relevantes del mismo se encuentre en
el almacenamiento de gases. Se estan
estudiando algunos materiales basados
en grafeno como posibles candidatos
en el almacenamiento de hidrogeno,
incluso a temperatura ambiente.

Una de las aplicaciones actuales
del grafeno bicapa deriva de su capaci-
dad para absorber moléculas gaseosas
modificando su conductividad eléctri-
ca. En la Figura 9 se muestra un sensor
de gases construido con una lamina de
grafeno.
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Fig. 9: a) Micrografia SEM de un sensor de gases construido
con una monoldmina de grafeno, b) Imagen obtenida
mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) de un
dispositivo similar,

Registrando los cambios en la re-
sistividad del material, se puede de-
terminar con gran precision la con-
centracion de algunos gases. Se tienen
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grandes expectativas en el uso de esta
aplicacion en areas tan importantes
como el control de la contaminacion.

Los avances mas importantes hasta
la fecha estan relacionados con la pro-
duccion de o6xido de grafeno (GO).
Aunque algunas de las propiedades
mas importantes del grafeno se ven
muy afectadas en su homologo oxida-
do, este material ha demostrado tener
aplicacion en campos tan diversos
como la catalisis, las celdas de com-
bustible, introduccion de propiedades
en composites poliméricos, etc.

El grafeno, junto con el silicio y los
copolimeros electrosensibles, promete
una nueva etapa para muchas aplica-
ciones conocidas en el campo de la
electronica y los materiales semicon-
ductores.

4. CONCLUSIONES

La ciencia de los nanomateriales
es uno de los novedosos campos que
promete cambios espectaculares en la
fabricacion de nuevos dispositivos. La
nanotecnologia se compone del arte
de fabricar y controlar estructuras y
maquinas a nivel y tamafio molecular,
intentando capacitarse para construir
nuevos materiales atomo a atomo.
Como se ha comentado anteriormente
algunos de estos dispositivos ya
se utilizan en la actualidad. Uno
de los mayores problemas de los
nanomateriales ha sido siempre su
escalabilidad, pero una vez solucionado
ese inconveniente los nanomateriales
daran un giro a nuestra vida, ya que
podremos adentrarnos en campos

inexplorados y comenzar a descubrir
nuevos horizontes, permitiendo dar
solucion a problematicas relacionadas
con la energia, la medicina o la
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contaminacion que, con los recursos
actuales, serian imposibles de
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Las técnicas de enrutamiento de datos que sustentan las comunicaciones en Internet podrian

aumentar la eficiencia de los procesadores de varios nicleos y reducir sus requisitos de energia

Fuente: MIT

os procesadores han dejado de
I-evolucionar en su velocidad
como nos tenian acostumbra-
dos. A fin de mantener este aumento de
velocidad de computacion incesante,
los fabricantes de chips estan anadi-
endo a otros “nlicleos” o unidades de
procesamiento.
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Hoy en dia, un chip tipico podria
tener seis u ocho nucleos, que se co-
munican entre si sobre un solo haz de
cables, llamado un BUS. Sin embargo,
mediante un tnico BUS, so6lo pueden
comunicarse un par de nucleos a la
vez, lo que seria una grave limitacion
en sistemas con cientos o incluso miles
de nucleos, que probablemente sera el
tamafios de los futuros procesadores.

Li-Shiuan Pe, un profesor asociado
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de ingenieria eléctrica y ciencias de la
computacion en el MIT, quiere que los
nucleos de los procesadores se comu-
niquen de la misma forma que lo hacen
los ordenadosre conectados a Internet:
medianate “Paquetes” de informacion.
De esta forma cada nucleo tendra su
propio router, que podria enviar un pa-
quete en la direccion mas apropiada,
dependiendo de la condicion de la red
como un todo. l



