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Presentacion

Los grafenos hablan espafiol

En nuestro pais se viene desarrollando
desde hace afios una actividad
importante en el campo de los
grafenos, desde el punto de vista
fisico, a través del estudio de su
extraordinario comportamiento
electrénico y también, desde el punto
de vista quimico, viendo posibles vias
de sintesis y como se puede lograr su
estabilidad a lo largo del tiempo.
Ademas, estan surgiendo spin-offs que
tratan de dar un paso adelante en su
produccién a mayor escala y posterior
comercializacién. Estoy convencida
de que este esfuerzo se va a ver
reflejado en importantes resultados en
un plazo no muy lejano. Un pequefio
anticipo son los articulos que se
presentan en este numero, a cuyos
autores guiero mostrar mi mas sincero
agradecimiento, porque todos ellos
estan en primera linea y han sabido
encontrar un espacio en sus apretadas
agendas. En especial, al Prof. Mauricio
Terrones y su grupo, porque aungue
estén establecidos en Japén y USA
también hablan espafiol.

El conocimiento previo de los
materiales grafiticos representa un
terreno abonado para avanzar en el
desarrollo de los materiales grafénicos.
La quimica del grafeno ty sus materiales
afines (6xidos de grafeno, 6xidos de
grafeno parcialmente reducidos,
grafenos funcionalizados, etc) tiene
muchos aspectos inexplorados y es
fundamental para controlar las
caracteristicas del material y
optimizarlas para una aplicaciéon

determinada. Estamos ante un
universo de materiales con tal variedad
estructural y versatilidad que aquellos
gue no resultan Utiles para aplicaciones
en microelectrénica o
telecomunicaciones por sus “defectos”
pueden ser excelentes para quimica
fina. Aquellos que no pueden ser
dispersados en liquidos pueden ser
extraordinarios para aplicaciones en
estado sélido. Estos y otros aspectos
seran abordados en los articulos que
se presentan en este numero.

Se inicia este nimero especial con un
trabajo del Prof. Rodriguez Reinoso
qgue tiene un extraordinario interés
porque representa la memoria en el
tiempo de la actividad en los materiales
de carbono que han marcado hitos
importantes. ContinGa con la visién
fisica ofrecida por el Prof. Guinea que
ha trabajado con los Premios Nobel,
Prof. Gein y Prof. Novosselov. Para
movernos a continuacion a dos
articulos relacionados mas con
aspectos de preparacion, que nos
ponen sobre el tapete aspectos
realcionados con quimica sostenible
y nuevos precursores, los equipos del
Prof. Tascén y del Prof. Gullon han
corrido con su preparacion. Por ultimo,
El Prof. Terrones y sus colaboradores
nos muestran como se puede
rentabilizar la imperfeccién estructural,
originando cambios radicales de
comportamiento a través de la
manipulacion estructural.

Rosa Menéndez
Presidenta del GEC

Alétropos del carbono: Experimentos de
laboratorio que se hacen famosos ainos después

Francisco Rodriguez Reinoso

Laboratorio de Materiales Avanzados, Departamento de Quimica Inorganica,
Universidad de Alicante, Apartado 99, E-03080 Alicante, Spain

Es destacable que el “descubrimiento”
de los tres ultimos al6tropos del
elemento carbono se haya producido
en un intervalo de pocos afios:
fullerenos en 1985 [1], nanotubos en
1991 [2] y grafeno en 2004 [3]. Los
dos primeros se consideran como los
temas de investigacion mas “calientes”
del siglo XX y el tercero lleva un
camino similar de acuerdo con el
aumento en el numero de
publicaciones que se esta
produciendo. También es digno de
mencion que estos descubrimientos
no significan que estas formas del
carbono hayan sido descritas por
primera vez en esas fechas, sino que
ha sido en ese momento cuando los
investigadores han tenido la vision de
darlas a conocer con la importancia
gue realmente tienen. En los tres casos

se trata de materiales que habian sido
previstos, descubiertos o descritos
muchos afos antes, pero a los que no
se habia dado importancia o no se
habia apreciado el potencial que habia
en ellos. Ha sido la vision de unos
cientificos en un momento muy preciso
(justo cuando la moda por lo nano
estaba en su apogeo) lo que ha
significado una llamada de atencién
tan importante, que dos de ellos
(fullerenos y grafeno) han significado
el Premio No6bel para sus
“descubridores”. Es llamativo que no
haya ocurrido algo similar con los
nanotubos descritos por lijima en 1991,
puesto que hace casi veinte afios que
se publicé dicho descubrimiento y
pareciera que ya ha pasado esa
oportunidad.
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En el caso de los fullerenos la investigacion
experimental previa que demostrara su existencia
fue practicamente nula aunque, segun Peter Thrower
[4], si habia sido postulada la existencia de Cgg
bastante afios antes. Asi, David Jones ya sugirid en
1966 [5] una estructura cerrada de atomos de
carbono en la que la capa de grafeno se curvaba
por la presencia de heteroatomos. Thrower describe
también que R.W- Henson (en el Atomic Energy
Research Establishment, Harwell, Reino Unido) en
1970, después de estudiar los aparentemente
anOmalos difractogramas de rayos X de fibras de
carbono sometidas a radiacion de neutrones, llegé
a la conclusion de que la estructura deberia ser de
Cgo Y preparé un modelo, que nunca publicé.
También E. Osawa habia previsto la estructura del
Cep como una pelota de futbol, pero el trabajo fue
publicado s6lo en Japén [6]. El primer fullereno
descubierto y caracterizado fue el Cgg en 1985 for
Kroto y col., aunque la estructura habia sido
identificada por S. ljima cinco afios antes [7] en una
imagen de microscopio electrénico.

El caso de los nanotubos es especialmente llamativo.
Cuando apareci6 el articulo de lijima en la revista
Nature en 1991 [2], lo primero que me vino a la
memoria era que ya en el 1971 (yo estaba entonces
como postdoc en Penn State) Terry Baker habia
mostrado un video obtenido en un microscopio de
transmision con camara caliente en el que se veia
claramente la formacién y crecimiento de unos
filamentos de carbdn obtenidos en la descomposicion
de acetileno sobre particulas de niquel. Estos
resultados fueron publicados en J. Catalysis en 1972
[8]. Més tarde, cuando Terry Baker publicé en 1978
su review en Chem. Phys. Carbon [9], pude
comprobar que la formacion de dichos filamentos
de carbono ya habia sido anunciada en 1890 [10],
en la descomposicion de cianégeno sobre porcelana
al rojo, aunque aquellos quizas no fueran realmente
filamentos puesto que no se disponia aun de
microscopio electrénico. Si hay mas acuerdo en que
la primera descripcion de los filamentos propiamente
dichos fue realizada por Radushkevich y Lukyanovich
y publicada en el Journal of Physical Chemistry of
Russia in 1952 [11], cuando ya se disponia de
microscopio electrénico de transmision. En opinién
de Marc Monthioux [12], el hecho de haber sido
publicado en Rusia y la dificultad de acceso a la
bibliografia rusa hizo que el hecho pasara casi
desapercibido, pero realmente las fotografias de
aquel trabajo mostraban la presencia de filamentos
con una cavidad interna continua, como corresponde
a tubos que, dado que tenian dimensiones préximas
a 50 nm, serian nanotubos.

Las reacciones cataliticas de descomposicion de
monoéxido de carbono e hidrocarburos fueron
utilizadas en los 1970s para el estudio de los
filamentos de carbono por una serie de
investigadores tales como Baker [8], Thomas [13],
Boehm [14], Oberlin [15], Endo [15], etc. Como
mencionaba antes, es dificil entender que se
estuviera hablando de filamentos de carbono
(muchas de las fotografias de TEM muestran tubos
de dimensiones nano, con cavidad interna continua
[16] y con distinto espesor de pared) durante tantos
afios sin que se causara el impacto del articulo de
lijima [2]. En la mayor parte de los casos los estudios
estaban originados por el interés en conocer la
desactivacion de catalizadores metalicos en procesos
de importancia industrial; fue mas tarde cuando se
reconocié el mecanismo de formacién y crecimiento,
cuando se le dio mas importancia a los filamentos,
pero no paso del interés puramente cientifico. Sin

embargo, el articulo de lijima produjo una especie
de shock a escala mundial, quizas porque los
cientificos estaban mejor preparados para entender
las multiples posibilidades que una capa de grafeno
arrollada podia ofrecer, quizas porque los fisicos
entraron en el tema con mayor interés (fueron los
quimicos y los investigadores de materiales los que
realizaron el trabajo previo sobre los filamentos) v,
cdmo no, por la moda que ya se iniciaba por el
interés en todo lo “nano”. ¢ Fue toda la informacion
acumulada durante mas de treinta afios lo que
impidié hasta ahora la concesién del premio Nébel
a lijima?.

Una situacion bastante similar se ha producido con
la historia del grafeno y su reciente “descubrimiento”
por parte de Novoselov y Geim [3]: el principal
mensaje era que se podia aislar una capa sencilla
de atomos de carbono (grafeno) y que dicha capa
era estable. El término grafeno se refiere al conjunto
hexagonal de atomos de carbono dentro de la
estructura del grafito y, segun la IUPAC [17], deberia
aplicarse sé6lo a capas individuales,
independientemente de las capas vecinas. Sin
embargo, en la préactica el término grafeno se aplica
a conjuntos adheridos de capas de grafeno. Es
también conocido que las capas de grafeno también
existen en carbones desordenados como los
carbones activados, en los que las paredes de los
microporos son capas de grafeno. El interés que ha
producido la publicaciéon de Novoselov, Geim y col.
radica en las propiedades electronicas excepcionales
de la capas de grafeno. Sin embargo, muchos
investigadores habian intentado la preparacion de
laminas de grafito con pocas capas para, por ejemplo,
la investigacién por microscopia electrénica; el
procedimiento descrito por Roscoe y Thomas en
1967 [18] consistia en separar capas de un grafito
pirolitico altamente orientado con cinta adhesiva
celo. Yo mismo utilicé esta técnica en el estudio de
la reactividad de estos grafitos en oxigeno, durante
mi estancia postdoctoral hace cuarenta afios en
Pennsylvania State University [19,20]. Los receptores
del Premio Nobel describieron que haciendo este
proceso de forma cuidadosa es posible preparar
capas extraordinariamente delgadas con una o
pocas capas de grafeno. Por cierto que al anunciar
la concesion del premio el comité indica que “.. por
la primera preparacion del grafeno, cuando nadie
pensaba que fuera posible...”. De nuevo, al igual
gue en el caso de los nanotubos, el mismo
procedimiento experimental pero visto desde dos
orientaciones distintas y muchos afios mas tarde es
lo que ha causado el gran impulso del grafeno.

El problema de este método es que sélo se pueden
preparar pequefias cantidades y una gran parte del
esfuerzo que se esta haciendo a nivel mundial es
para conseguir preparar laminas de mayor tamafio
y mayores cantidades con el menor esfuerzo posible.
El método mas utilizado es la descomposicion de
oxido grafitico, que ya fue utilizado por Peter Boehm
hace cincuenta afios para la sintesis de monocapas
aisladas de atomos de carbono [21,22], pero que
en aquella época no llamé la atencion. Antonina
Martin Pozuelo, una de mis doctorandas en la
Universidad de Granada, que realizé su tesis doctoral
sobre la caracterizacién de 6xido grafitico en el
periodo 1974-1977 [23], utilizé varios tipos de grafito
y también el pirolitico altamente orientado para
obtener laminas casi aisladas de dicho material.
Quizas sea oportuno mencionar aqui que Peter
Boehm acaba de publicar un ensayo [24] que titula
“How a laboratory curiosity suddenly became
extremaly interesting”. La idea de la breve historia




descrita aqui ha surgido, en parte, de dicho ensayo.
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El grafeno y sus propiedades especiales

Francisco Guinea

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, Sor Juana

Inés de la Cruz 3. 28049 Madrid

1. Resumen

El grafeno, formado por una capa de atomos de
carbono, es un nuevo material con interesantes
propiedades, desde un punto de vista fundamental,
y también por sus posibles aplicaciones. Se describen
algunas de estas propiedades, y se discuten algunos
avances recientes en la investigacion en este
material.

2. Historia

El grafeno es una monocapa de atomos de carbono,
con la estructura hexagonal de las capas que forman
el grafito tridimensional. Su posible existencia se ha
discutido durante mucho tiempo[1]. En los afios
setenta y ochenta se estudiaron intensivamente los
compuestos intercalares de grafito [2], formados por
unidades de una pocas capas de grafeno, aisladas
del grupo contiguo por laminas de otros materiales.
Posteriormente se descubrieron los fullerenos [3],
formados por una séla capa de grafeno con forma
aproximadamente esférica, y los nanotubos de
carbono [4], compuestos de una o0 mas capas de
grafeno con la estructura de un cilindro. También se
conoce, desde los afios sesenta, la existencia de
monocapas de grafeno formadas en la superficie
de metales de transicion [5].

La investigacion en grafeno cambi6 sustancialmente
al aislarse monocapas de grafeno de forma
controlada. Es, ademas, posible cambiar el nUmero
de portadores en estas capas mediente la aplicacion
de un campo eléctrico, de forma similar a la
modulacion de la carga en capas de inversion de
semiconductores [6, 7]. Paralelamente, se ha
conseguido producir muestras de unas pocas capas

de grafeno de espesor por la descomposicion de
SiC [8].

3. Propiedades del grafeno

La investigacion en grafeno ha experimentado un
enorme desarrollo a partir de los descubrimientos
sefialados arriba. El grafeno es un material con
propiedades Unicas, que le hacen especialmente
atractivo, tanto desde el punto de vista de la
investigacion fundamental como por sus posibles
aplicaciones. Sus bandas electrénicas lo definen
como un semimetal, en una situacién intermedia
entre los metales convencionales y los aislantes.
Ademas de sus excelentes propiedades de transporte
electrénico ya descritas, podemos destacar:
- El grafeno es a la vez metalico, flexible y
transparente, lo que le permite un gran niumero de
aplicaciones.

- El grafeno es muy rigido, y sus constantes elasticas
son las mas altas medidas en un material. Admite
tensiones muy elevadas sin romperse.
- El grafeno es muy impermeable, y no permite el
paso de atomos y moléculas, a pesar de su pequefio
espesor.

- El grafeno es inerte quimicamente, y mantiene sus
propiedades a temperatura ambiente y presion
atmosférica.

A continuacion, ofrecemos una descripcion mas
detallada de estas propiedades.

3.1 Aspectos fundamentales

El grafeno presenta muchas propiedades especiales,
que justifican su interés, tanto desde un punto de
vista fundamental como aplicado. Entre los aspectos
fundamentales, podemos destacar:
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i) La dispersion de los estados electronicos con
energias proximas al potencial quimico es lineal. La
dindmica de los electrones corresponde a la de
cuasiparticulas de masa efectiva nula. Uno de los
experimentos mas llamativos donde se refleja esta
propiedad es el Efecto Hall Cuantico [9, 10].

i) La densidad de estados al nivel de Fermi en el
punto de neutralidad es cero. El grafeno se comporta
como un semimetal, porque tampoco presenta un
gap. Los campos electrostaticos no son apantallados,
y la interaccion entre electrones es de largo alcance.
Ello implica que el efecto de las interacciones no
pueda ser incluido como una modificacién sencilla
de la dispersion de las cuasiparticulas, como ocurre
en los metales [11].

iii) Determinados efectos de desorden generan
perturbaciones que modifican el momento cristalino
de los electrones, de la misma forma que un campo
gauge en los modelos de teoria cuantica de campos
[12]. Ello se refleja en propiedades observables
como la coherencia cuéntica de los electrones en
presencia de campos magnéticos [13, 14].

iv) El grafeno puede considerarse como el limite de
un semiconductor de gap estrecho, cuando el gap
tiende a cero. Por ello, pueden existir estados
localizados cerca de superficies y defectos, a
energias préoximas al nivel de Fermi [15].

v) El grafeno es, también, una membrana
bidimensional. Las fluctuaciones debidas a desorden
externo o a efectos de la temperatura de esta
membrana induced defectos topoldgicos, como
dislocaciones y disclinaciones, que, a su vez, actdan
como campos gauge sobre los electrones [16].

vi) Es finalmente de destacar que las propiedades
electronicas del grafito, en determinadas
circunstancias, son cuasi bidimensionales [17], y
muy similares a las de muestras con una 0 muy
pocas capas de grafeno. Se ha observado también
un comportamiento ferromagnético en grafito
irradiado con protones [18].

3.2 Aspectos aplicados

Desde el punto de vista de posibles aplicaciones,
podemos sefalar:

' ; N . :
Figura 1. Muestra de grafeno suspendido de alta movilidad,
u =~ 1,000,000 cm2V-1s-1, ver [27].

i) Por su caracter de semimetal, el grafeno puede
ser dopado con electrones o huecos de forma
controlada. Existen ya prototipos de uniones p-ny
p-n-p formadas exclusivamente por grafeno [19].

ii) El hecho de que la masa efectiva de los portadores
sea cero implica que las escalas de energia
asociadas al confinamiento en estructuras
nanoscopicas, o por la formacion de niveles de
Landau en un campo magnético sea al menos un
orden de magnitud mas alta que en semiconductores.
Ello ha permitido observar el Efecto Hall Cuantico
a temperatura ambiente [20].

iii) La movilidad de los portadores a temperaturas

bajas es muy alta, similar a la obtenida en dispositivos
de silicio [6].

iv) El espesor es, obviamente, muy pequefio, lo que
permite un avance cualitativo en la miniaturizacion
de dispositivos.

4. Desarrollos recientes

La calidad de las muestras de grafeno mejoro
considerablemente con la fabricacion de capas
suspendidas [21, 22], sin contacto con el substrato
(ver también [23]). Estas muestras permitieron la
observacion del Efecto Hall Cuantico fraccional [24,
25]. En el afio 2010 nuevos métodos de fabricacion
han producido muestras de muy alta movilidad
electrénica, hasta 1,000,000 cm2V-1s-1, comparables
a los mejores gases electrénicos bidimensionales
[26, 27, 28]. Tambien se han consegudo muestras
de mayor tamafio, con dimensiones de centimetros
[29] (las muestras iniciales tenian una pocas micras).
La existencia de muestras de extraordinaria calidad
estd suponiendo un cambio substancial en la
investigacion en grafeno, a partir del inicio de 2010.
Se han confirmado predicciones teoricas sobre
propiedades Unicas del grafeno, como la paradoja
de Klein [30] (ver también [31, 32], o la
renormalizacion de la velocidad de Fermi a bajas
energias [33, 11, 34] (ver Fig. 2), y se han observado
transiciones de fase que sugieren estados con
simetrias no observados anteriormente en ningun
otro material [26, 35]. Se han comenzado a estudiar
combinaciones de capas de grafeno y otros
materiales cuasibidimensionales, tanto metalicos,
como los dicalcogenuros (TaSe,, NbSey, ...), vy
cupratos (BISSCO), como aislantes (BN) [36].

m/mg

n/cm-?

- Cd T
10 N 1010 1011 1012

Figura 2. Dependencia de la masa ciclotron experimental del
electron en la densidad de portadores. Los circulos rojos son
valores experimentales (D. C. Elias, A. A. Mayoroy, ..., F. Guinea,
K. S. Novoselov, A. K. Geim, en preparacion). Las otras curvas
son ajustes al flujo descrito por el grupo de renormalizacion
definido en [11, 34]..

Como se comentd al principio, el grafeno es
extraordinariamente rigido y flexible a la vez. Admite
deformaciones de la red cristalina de al menos un
10% sin romperse [37]. Se ha propuesto tedricamente
gue los electrones, en presencia de tensiones
inhomogéneas experimentan efectos anélogos a los
producidos por un campo magnético efectivo [38].
Esta prediccién se ha comprobado
experimentalmente, y se han observado campos
megnéticos efectivos de hasta 300 Teslas [39], un
valor imposible de obtener en un laboratorio.
El control de las deformaciones, y la combinacion
de campos magnéticos efectivos y campos reales
puede hacer posible la fabricacion de dispositivos
s6lo imaginables a partir del grafeno, ver Fig. 3. Las
deformaciones de la capa de grafeno, ademas,
determinan su afinidad quimica, y el acoplo espin-
oOrbita, importante para aplicaciones en deteccion
de especies quimicas, y en espintrénica.
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Figura 3. Arriba: Esquema de un posible sistema de interferencia
entre electrones basado en los efectos de tensiones y un campo
magnético. Una descripcion méas completa se puede encontrar
en [45]. Abajo: Dispositivo para abrir un gap en una capa de
grafeno combinando tensiones y campos electrostaticos. Ver
[47] para més detalles.

Se puede encontrar mas informacion sobre grafeno,
asi cédmo seguir la evolucion de la investigacion en
el tema, en [40, 41, 42, 43, 44].
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Métodos respetuosos con el medio ambiente para la produccion

de grafeno a gran escalall

J. |. Paredes, S. Villar-Rodil, M. J. Fernandez-Merino, L. Guardia, A. Martinez-Alonso, J. M. D. Tasc6n
Instituto Nacional del Carbon, CSIC, Apartado 73, 33080 Oviedo

Introduccioén

Pocos materiales han experimentado en los Ultimos
afios una explosion de interés comparable a la
observada para el grafeno. Este interés surgié en
2004 con el aislamiento de laminas individuales de
grafeno a partir de grafito y la demostracion de su
estabilidad [2], lo que venia a contradecir la
suposicion generalizada de que estas estructuras
(al'igual que los cristales bidimensionales en general)
serian termodindmicamente inestables a
temperaturas finitas [3, 4]. Los estudios posteriores
han revelado un amplio abanico de caracteristicas
del grafeno, promoviendo un “boom” de actividad
en aspectos de la fisica fundamental de este material
[4-7]. Desde la perspectiva de la ciencia de
materiales, el grafeno ofrece el atractivo de poseer

excelentes propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas y dpticas, que le convierten en candidato
ideal para una plétora de posibles aplicaciones en
areas tan diversas como la nanoelectronica, los
sensores moleculares, los materiales compuestos,
el almacenamiento de energia o la liberacion
controlada de farmacos [4,5,8-12].

Para alcanzar una explotacién generalizada del
grafeno en aplicaciones tecnolédgicas es requisito
indispensable la existencia de métodos eficaces y
baratos para la preparacion y manipulacion de este
material a gran escala. En este sentido, la ruta
actualmente mas prometedora parece ser la
propuesta por Ruoff y cols. [13-15], que parte del
o6xido de grafito. Aunque este compuesto era
conocido desde hace mas de un siglo [16-18], s6lo




en 2006 se observé que puede ser exfoliado y
suspendido de manera estable en medio acuoso a
nivel de monocapa, es decir, en forma de laminas
individuales de 6xido de grafeno [13,14]. Ahora bien,
las propiedades del 6xido de grafeno (por ejemplo,
su conductividad eléctrica) difieren

considerablemente de las del grafeno pristino debido
a la abundancia de funcionalidades oxigenadas
presentes [19]. Asi pues, se requiere un tratamiento
de desoxigenacion del 6xido de grafeno que
conduzca a un material que se aproxime al grafeno
pristino en la mayor medida posible.

Los trabajos pioneros de Ruoff y cols. [13,14,20]
indicaban que se puede llevar a cabo la
desoxigenacion del 6xido de grafeno de modo muy
eficiente mediante reduccién quimica con hidracina;
de hecho, este es el método que se ha seguido de
manera mas generalizada desde que se consiguid
preparar las primeras dispersiones de grafeno a
partir de 6xido de grafito [21-24]. Ahora bien,
desgraciadamente, la hidracina es un producto
guimico peligroso, tanto para la salud humana como
para el medio ambiente [25]. La implementacion de
alternativas “verdes”, mas sostenibles, en las que
se sustituya a este agente reductor seria muy
beneficiosa, facilitando la produccion a gran escala
de grafeno. Recientemente, se ha notado un cierto
progreso en esta area, dirigido hacia dos lineas
principales que seran objeto de andlisis en este
trabajo: (i) el desarrollo de métodos de
desoxigenacién del 6xido de grafeno que eviten el
uso de agentes reductores, y (i) la sustitucion de la
hidracina por agentes reductores no toxicos y
respetuosos con el medio ambiente.

Reduccién solvotérmica

La primera ruta “verde” para la produccion de
dispersiones de grafeno a partir de 6xido de grafito
fue propuesta por Fan y cols. [26], que descubrieron
de manera fortuita que las suspensiones fuertemente
alcalinas de o6xido de grafeno podian ser
desoxigenadas en gran medida por simple
calentamiento a temperaturas de 50-90 °C (Figs. 1a
y b). Los resultados de la caracterizacién por 13C-
NMR y espectroscopia XPS revelaron la disminucién
de la concentracion de funcionalidades oxigenadas
con respecto a la de carbono sp2. Este método es
muy atractivo por su sencillez, pero los resultados
de estudios recientes han mostrado que la reduccion
gue se alcanza es so6lo parcial en comparacion con
la lograda al reducir con hidracina (tomada como
referencia) [27].

En otros trabajos se ha mostrado que el 6xido de
grafito en forma de polvo o de pelicula puede ser
exfoliado y reducido simultaneamente por tratamiento
térmico, bien a temperaturas elevadas (hasta 1050
°C) [28,29] o mediante irradiacién con luz visible
[30] o con microondas [31]. Sin embargo, estos
métodos conducen a un solido generalmente dificil
de dispersar en medios liquidos, con lo que se
pierden algunas caracteristicas ventajosas del
grafeno procesable en disolucién. Para evitar estas
limitaciones se han implementado algunos métodos
de reduccién térmica en disolucién, utilizandose
temperaturas moderadas (125-300°C) para
desoxigenar las dispersiones organicas o acuosas
de 6xido de grafeno. La reduccion solvotérmica,
mediante calentamiento directo o bien asistido por
microondas, utiliza disolventes orgénicos de altos
puntos de ebullicién, con toxicidad limitada. En la
aproximacion hidrotérmica se ajustan las propiedades
del agua mediante un control adecuado de la
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temperatura y la presion, ofreciendo asi una ruta
quimica mas “verde”, alternativa al uso de disolventes
organicos.

® Carbon @Oxygen OHydrogen
b
control  with NaOH  with KOH

nna.-

Figura 1. (a) llustracién del proceso de desoxigenacion de oxido
de grafeno en medio fuertemente alcalino. (b) Fotografias digitales
de: una dispersion de 6xido de grafeno pristino (GO), la misma
sometida a tratamiento térmico a 90° C durante 5 horas (control),
reducida con NaOH con el tratamiento previo, y con KOH (en
lugar de NaOH). Adaptado de la ref. 26.

La reduccion hidrotérmica de dispersiones de 6xido
de grafeno se ha conseguido a temperaturas de
hasta 180 °C [32]. Bajo estas condiciones, el agua
se comporta como un electrolito fuerte, con elevados
valores del coeficiente de difusién y la constante
dieléctrica, propiedades que favorecen una serie de
reacciones catalizadas que facilitan la eliminacion
de grupos oxigenados por reacciones de
deshidratacion. Este proceso de reduccion, al
emplear solo agua, es obviamente muy limpio desde
el punto de vista medioambiental y no introduce
impurezas en el producto final.

Por otra parte, se ha llevado a cabo la reduccion
solvotérmica asistida por microondas del 6xido de
grafito exfoliado en un amplio espectro de disolventes
[tetraetilenglicol, N,N-dimetilformamida, etanol, 1-
butanol, agua y medios alcalinos (amoniaco y NaOH)]
[33]. Se consiguio alcanzar la reduccion a tiempos
de reaccion cortos (5-15 min) y temperaturas
relativamente bajas (180-300 °C). La espectroscopia
XPS proporciono evidencia sobre la desoxigenacion
conseguida por esta via (Figs. 2a y b). Asi, el espectro
XPS de alta resolucion del nivel Cls (Fig. 2a)
muestra, ademas del componente a ~284.5 eV (C=C
grafitico) un fuerte componente a 286.8 eV y un
hombro a energias de enlace mayores, que se
pueden asighar a atomos de carbono en
funcionalidades oxigenadas. Tras la reduccion
solvotérmica asistida por microondas, la contribucion
del segundo componente disminuye en gran medida
(Fig. 2b), lo que pone de manifiesto la eliminacion
de numerosos grupos oxigenados. Las muestras
de grafeno obtenidas a la temperatura mas alta
ensayada (300 °C) muestran una elevada
cristalinidad y gran tamafio (Fig. 2c), lo que las hace
atractivas para aplicaciones en electronica.

Mas recientemente, Chen y col. han conseguido la
reduccion de 6xido de grafeno dispersado en mezclas
de N,N-dimetilacetamida y agua, bien mediante
tratamientos largos (1-5 h) a temperaturas bajas
(125-150 °C) [34], o bien por tratamiento de corta
duracion (1-10 min) asistido por microondas a 165
°C [35]. Se comprobd que ambos métodos son
eficaces, pero se considera que el asistido con
microondas presenta como ventaja de tipo practico
el que los tiempos son mucho mas cortos, con los
consiguientes ahorros de tiempo y energia. Las
suspensiones reducidas fueron homogéneas y
estables, permitiendo su procesado en forma de
peliculas de papel de grafeno (Fig. 2d).
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Figura 2. (a,b) Espectros XPS de alta resolucion de C1s de 6xido
de grafito (a) y de laminas de grafeno obtenidas por reduccién
solvotérmica asistida por microondas de dispersiones de 6xido
de grafeno (b). (c) Imagen FE-SEM de laminas de grafeno
micrométricas preparadas mediante reduccion solvotérmica
asistida por microondas. (d) Fotografia digitalizada de papel de
grafeno obtenido por filtracién de una dispersion de 6xido de
grafeno en una mezcla de N,N-dimetilacetamida y agua, reducida
mediante tratamiento solvotérmico asistido por microondas.
Adaptado de las refs. 33y 35.

Uso de agentes reductores medioambientalmente
aceptables

Poco tiempo después de la primera publicacion
sobre la preparacion de suspensiones estables de
oxido de grafeno por reduccién con hidracina del
oxido de grafito exfoliado, se propuso la utilizacion
de algunos agentes reductores alternativos, en

particular el borohidruro de sodio y la hidroquinona
[36-38]. No obstante, estos dos productos quimicos
son también toxicos y/o explosivos en cierta medida,
por lo que no se les puede considerar como una
alternativa realmente “verde” a la hidracina.

El primer agente medioambientalmente aceptable
con el que se ha llevado a cabo con éxito la
desoxigenacion del 6xido de grafeno es el acido
ascorbico (vitamina C); este descubrimiento fue
publicado independientemente por cuatro grupos
distintos en un corto periodo de tiempo [27,39-41].
Es posible consequir la reduccién de las dispersiones
acuosas de grafeno con vitamina C a temperatura
ambiente [39]. Si bien los tiempos necesarios para
completar la reaccion en estas condiciones son
largos (12-48 horas), se alcanza un grado de
desoxigenacion de las laminas tan alto como el
conseguido con hidracina. Los resultados obtenidos
por microscopia de fuerza atdbmica (AFM) mostrados
en las Figs. 3a y b indican que el espesor de las
laminas, determinado a partir del perfil de alturas a
lo largo de la linea blanca indicada en la Figura la
(medido como diferencia de alturas entre las laminas
y el substrato de mica), es de 0.8 nm, lo que es
consistente con objetos monocapa.
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Figura 3. (a) Imagen AFM en modo tapping de laminas de 6xido
de grafeno (depositadas sobre un substrato de mica) tras
reduccion con vitamina C. (b) Perfil a lo largo de la linea blanca
indicada en (a). (c,d) llustracion esquematica de la reduccion del
oxido de grafeno con vitamina C utilizando L-triptéfano como
estabilizador, incluyendo fotografias de las dispersiones de partida
(c) y reducida (d). Adaptado de las refs. 39, 40 y 41.

Gao y cols. [40] utilizaron la vitamina C y un
aminoacido (L-triptéfano) para la reduccion y
subsiguiente estabilizacién de dispersiones acuosas
de 6xido de grafeno. Se supone que el L- triptéfano
se adsorbe sobre ambos lados de las laminas por
interacciones de tipo T - 11, proporcionando una
estabilizacion electrostatica mejorada a través de
la parte de carboxilato de la molécula del aminoacido
(Figs. 3cy d).

Se observa una amplia variabilidad en cuanto a la
estabilidad de las suspensiones reducidas mediante
vitamina C documentada por los diferentes grupos
investigadores. Este hecho resulta significativo,
porque la procesabilidad de las suspensiones de
grafeno en forma de materiales Utiles (por ejemplo,




materiales compuestos, recubrimientos, peliculas
tipo papel) depende criticamente de su calidad y
estabilidad. Segun unos autores, las suspensiones
reducidas con vitamina C fueron estables durante
varios dias sin necesidad de afiadir ningdn
surfactante [27,39], mientras que segln otros se
necesitd un estabilizador para evitar la inmediata
precipitacion [40,41]. Se sabe que la estabilidad
coloidal de las suspensiones de 6xido de grafeno
reducido quimicamente depende en gran medida
de un conjunto de pardmetros, tales como la cantidad
de agente reductor empleada, el pH y la
concentracion de laminas dispersadas [21]. Es
probable que la disparidad en la estabilidad de las
suspensiones se deba a diferencias entre estos
parametros.

Por otra parte, se ha encontrado que algunos
sacaridos (glucosa, fructosa y sacarosa) [42], asi
como una proteina, la albimina de suero bovino
(BSA) [43] pueden reducir de modo eficaz las laminas
de 6xido de grafeno en dispersion acuosa. En el
caso de la proteina BSA se consiguio la reduccion
a pH basico, lo que se atribuy6 a la presencia de
residuos de tirosina [43]. La proteina se readsorbio
facilmente en los planos basales de las laminas
reducidas (Fig. 4a y b), formando especies
conjugadas estables que sirven como plataforma
para el ensamblaje controlado de nanoparticulas
metalicas pre-sintetizadas (Fig. 4c¢). Ello hizo posible
lograr el ensamblaje de nanoparticulas (Fig. 4d) con
propiedades muy diferentes (por ejemplo, de metal
y de latex), lo que se consideraba anteriormente
como un reto dificil de alcanzar.
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Figura 4. (a) Esquema del recubrimiento y reduccién de 6xido
de grafeno con BSA, que lleva a una plataforma general para
el ensamblaje de nanoparticulas. (b) Imagen AFM de una lamina
de 6xido de grafeno reducido con BSA adsorbida y perfil de
alturas a lo largo de la linea blanca, que muestra el incremento
en altura de la nanolamina (~4 nm) en comparacion con el
grafeno pristino (<1 nm). (c,d) Imagenes TEM de laminas de
oxido de grafeno reducido conjugadas con BSA y recubiertas
cofn nanoparticulas de oro (c) y latex y oro (d). Adaptado de la
ref. 43.

Un aspecto frecuentemente olvidado cuando se
describen los resultados obtenidos con nuevos
agentes reductores del 6xido de grafeno es la
comparacion con el comportamiento de la hidracina,
altamente eficaz. Esta cuestion ha sido analizada
por Fernandez-Merino et al. [27], que compararon
la eficacia de cuatro agentes reductores distintos:
hidrazina, vitamina C, borohidruro de sodio y
pirogalol) para la reduccién de suspensiones acuosas

Bol. Grupo Espafol Carbon

y organicas de 6xido de grafeno. Se pudo concluir
que solamente la vitamina C igualaba la eficacia de
la hidrazina como reductor. En cambio, el borohidruro
de sodio y el pirogalol pudieron sélo eliminar una
pequefia parte del oxigeno presente en las laminas
de 6xido de grafeno. Estas diferencias se reflejaron
claramente en la conductividad eléctrica de las
peliculas de papel de grafeno preparadas a partir
de las suspensiones reducidas. La conductividad
de las muestras obtenidas con borohidruro de sodio
0 pirogalol como reductores fue 1-3 érdenes de
magnitud menor que la de las muestras equivalentes
reducidas con hidracina o vitamina C, indicando que
la conjugacion electrdnica fue restaurada mas
eficazmente en las ultimas.

Cabe sefalar finalmente que el mecanismo de
reduccién del 6xido de grafeno con los reductores
“verdes” indicados (vitamina C, sacéaridos, BSA)
esta poco claro a pesar de los intentos realizados
para racionalizarlo. En el caso de la vitamina C, se
ha supuesto que los grupos hidroxilo y epoxi, que
constituyen la gran mayoria de las funcionalidades
oxigenadas presentes en el 6xido de grafeno, se
eliminan mediante un ataque nucleéfilo en dos
etapas (Sn2) seguido de la eliminacion térmica de
un intermedio de reaccion [40]. El proceso conduciria
a la eliminacién de agua y convertiria a la molécula
de vitamina C en su forma oxidada (acido
deshidroascoérbico). Para alcanzar un conocimiento
mas profundo de este mecanismo se prevé que sea
necesario recurrir a simulaciones teéricas, de modo
similar a lo ya realizado en el caso de la reduccién
con hidracina [44,45].

Métodos de tipo electroquimico

Recientemente se ha propuesto la reduccién
electroquimica como método alternativo a los
anteriores. Se trata de un procedimiento rapido,
limpio y controlable, aunque con la limitacion de
conducir principalmente a peliculas sdélidas como
producto final, lo que limita las aplicaciones del
producto en casos en que se necesite disponer de
materiales bien dispersados. La reduccién
electroquimica de 6xido de grafito exfoliado se lleva
a cabo tipicamente en el electrodo de trabajo de
una celda convencional de tres electrodos [46-49].
Es posible controlar la reaccion in situ a partir del
pico de reduccién medido por voltametria ciclica
(Fig. ba). Las espectroscopias XPS y FTIR
confirmaron la desoxigenacioén parcial del 6xido de
grafeno por reduccion electroquimica; sin embargo,
los resultados de espectroscopia Raman indican
que el 6xido de grafeno reducido posee un elevado
namero de defectos.
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Figura 5. (a) Voltamogramas ciclicos correspondientes a la
reduccion electroquimica del 6xido de grafeno en Na,SO4 0.1
M a 50 mV s-1, que muestran un pico de reduccion a ~ -0.75 V,
gue primero aumenta y después disminuye (hasta desaparecer)
al aumentar el nimero de ciclos. (b) Esquema del proceso EPD,
y (c) imagen SEM de la seccion transversal de la pelicula de
oxido de grafeno reducida y depositada electroquimicamente.
Adaptado de las refs. 49 y 50.

También se ha descrito la fabricacién de peliculas
finas de 6xido de grafeno reducido por un método
de depdésito electroforético (EPD) [50]. En este
proceso, las laminas cargadas negativamente de
oxido de grafeno en suspensién acuosa migran
hacia el electrodo positivo de una celda EPD,
formando una pelicula fina que se reduce
simultaneamente (Fig. 5b). Este procedimiento
proporciona peliculas uniformes con espesores entre
varios cientos de nanémetros y decenas de micras
(Fig. 5c¢) en tiempos cortos (1-10 min). Un hecho
inesperado es que las peliculas se desoxigenan en
el electrodo positivo, que es donde tienen lugar las
oxidaciones. Los autores propusieron una reaccién

tipo Kolbe para explicar la oxidaciéon y subsiguiente
eliminacion de grupos carboxilato de las laminas de
oxido de grafeno. Sin embargo, no pudieron explicar
la pérdida de los grupos epo6xido, mucho mas
abundantes. Asi pues, se necesita realizar mas
trabajo para alcanzar una comprension de este
proceso de reduccion.

Resumen y conclusiones

En las secciones anteriores se han discutido algunas
alternativas medioambientalmente aceptables
desarrolladas recientemente (la mayoria de ellas
durante el afio 2010) para la preparacion de grafeno
a partir de 6xido de grafito. Ademas de constituir
alternativas “verdes” al uso de productos quimicos
peligrosos, las estrategias desarrolladas ofrecen
ventajas tales como versatilidad, procesabilidad del
material en diferentes disolventes, o facil escalado
a nivel industrial.

Ahora bien, existen algunos aspectos de esta
investigacion que requieren ulterior atencion. Uno
de ellos corresponde a la eficacia ultima de los
métodos de desoxigenacion del 6xido de grafeno.
Idealmente, estos métodos deberan ser, al menos,
tan eficientes como el de reduccién con hidracina,
al que se espera que lleguen a reemplazar. Ciertas
propiedades del material final que son importantes
para sus aplicaciones (por ejemplo, la conductividad
eléctrica) son muy sensibles al grado de reduccién
alcanzado [21,27]. La Tabla 1 indica algunas
caracteristicas importantes de los grafenos
preparados por los métodos “verdes” aqui analizados,
en particular la frecuencia de la banda de absorcion
UV-vis y la relacion atémica O/C determinada por
XPS (que proporcionan una indicacion del grado de
reduccion alcanzado), asi como la conductividad
eléctrica y la estabilidad de las suspensiones en
varios disolventes. Se observan importantes
diferencias entre los diferentes métodos que se
pueden atribuir, al menos en parte, al hecho de que
el grado de reduccién alcanzado no esta aln
maximizado en muchos de los casos. Por tanto, en
la actualidad todavia no se pueden hacer
comparaciones concluyentes entre estos métodos
en téerminos de eficacia para la desoxigenacion.

Tablal. Comparacion de algunas caracteristicas del grafeno reducido producido por desoxigenacion de suspensiones de grafeno
siguiendo diferentes métodos; como referencia, se incluyen también datos para la reduccion con hidrazina. Los datos indicados
corresponden al grado de reducciéon mas elevado alcanzado con cada método en particular, medido por el desplazamiento gradual
hacia el rojo de la banda de absorcién UV-vis (231 nm para 6xido de grafeno no reducido). Los datos entre paréntesis en la columna
de “Relacion atomica O/C” corresponden al 6xido de grafito de partida.

Posicion del pico
de absorcion
UV-vis (nm)

Relacion
atbmica O/C

Estabilidad en disolventes

Conductividad

eléctrica (S/m) Ref.

Hidracina 268

Medio
fuertemente
alcalino 258

0.08 (0.43)

Desconocida

Estable en agua, DMF, NMP 9960

Estable en medios Desconocida

fuertemente alcalinos

Estable en medios 0.19
fuertemente alcalinos

Desconocida

0.32 (0.43)

Hidrotérmico 254 0.15 (0.36)* Desconocida

0.09 (0.43)*

Estable en agua

Solvotérmico Desconocida Estable en tetraetilenglicol Desconocida
y agua. Precipita en DMG,

etanol, 1-butanol.
Estable en DMACc 230

Estable en DMAc 200

Estable en PC 2100 (secado en
vacio a 150°C)

0.21 (0.48)
0.22 (0.63)

0.12 (0.59)

Desconocida
Desconocida

Desconocida
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Posicion del pico
de absorcién

Conductividad
eléctrica (S/m)

Relacién

atémica O/C Ref.

Estabilidad en disolventes

Vitamina C >264
Desconocida
Desconocida

Desconocida
Desconocida

Desconocida

Estable en agua

Estable en agua

Dispersiones acuosas
estabilizadas por el

surfactante no-idnico

Triton-X100

Estable en agua, DMF, NMP 7700

Estable en agua Desconocida

Estable en medios acuosos Desconocida
acidos y béasicos (precipita
a pHs intermedios)

268 0.08 (0.43)
Sacarosa 261 Desconocida
BSA 268 Desconocida

Aluminio en
polvo

Electroquimico

Desconocida

Desconocida
Desconocida
Desconocida
270***

Desconocida

0.05 (0.33)

Desconocida
Desconocida
Desconocida
0.04 (0.69)

Desconocida

Desconocida

Sélido

Precipita en agua

Sélido
Pelicula solida
Pelicula sélida

2.1x103

Desconocida
3.5x103

Desconocida
8.5x103
1.43 x 104 (con

Tabla 1. Significado de los acronimos:

tratamiento térmico
a 100 °C durante
60 min)

DMF: N,N-dimetilformamida; NMP, N-metil-2-pirrolidona; PC: carbonato de propileno; DMAc: N,N-dimetilacetamida; BSA: albumina

de suero bovino.

*Estimada a partir de la relacion molar de carbono sp2 a carbono oxidado sp3, suponiendo una relacién molar de 1 para el oxigeno

y el carbono sp3 oxidado.

**Calculada a partir de los porcentajes atémicos de O (datos XPS) suponiendo que el O y el C son los Unicos elementos presentes

en el material no reducido y el reducido.

***Datos obtenidos para peliculas de diferente espesor en el rango de los nm (el resto de los valores corresponden a dispersiones

en medios liquidos).
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Sintesis de grafeno con altos rendimientos a partir de
materiales nanomeétricos

H. Varela-Rizol, C. Merino2, M. Terrones3y |. Martin-Gullon1
1 Universidad de Alicante, 2 Grupo Antolin-Ingenieria. 3 Shinshu University y Penn State Univeristy

El descubrimiento del grafeno y sus espectaculares
propiedades han derivado en la necesidad de
desarrollar técnicas que permitan producirlo de manera
sencilla con alta calidad, altos rendimientos, a escala
adecuada y precio razonable. Al margen de los
procesos de sintesis de grafeno basados en métodos
litograficos, deposicién quimica de vapor (CVD) y
exfoliacion por cinta ‘scotch’, la forma mas aceptable
para llevar a cabo una produccion industrial de grafenos
estad basada en los métodos quimicos seguidos de
exfoliacion mediante procesos térmicos o ultrasonidos.
La mayor confianza esta depositada en métodos
tradicionales (incluso centenarios), que utilizan grafito
natural como materia prima, para intercalar oxisales
en medio de &cidos fuertes que, en presencia de aire,
descomponen, obteniendo un compuesto sélido
intermedio denominado 6xido de grafito (GO). Entre
ellos destacan del de Brodie de 1860 (KCIO3 en HNO3),
el de Staudenmeier de 1898 (KCIO3 en H»SOy4) v el
de Hummers y Offemann de 1956 (KMnO4 en HySOy).
En el GO, las laminas grafiticas se corrugan debido
a la alta oxidacién (grupos epoxidos, hidréxilos y
carboxilicos), separando las laminas, al menos, al
doble de distancia, como puede observarse en la
Figura 1, haciendo mas facil la posterior exfoliacion
por métodos térmicos, que, de hecho, fue la base de
los grafitos expandidos (Figura 2).

Figura 2. Grafito expandido.




Tras el auge de los Grafenos, se han propuesto
variantes al proceso de exfoliacién del GO para la
obtencién de capas monoatdmicas, siendo del mayor
interés el proceso de exfoliacion en via liquida
mediante procesos ultrasonicos, obteniendo oxido
de ‘grafeno’ en suspension. De esta forma, hay
planos individuales y libres en suspension, debido
a las interacciones electrostaticas entre las
funcionalidades oxigenadas y el disolvente. Pueden
reducirse los 6xidos de grafeno en solucion mediante
hidracina [1], pero los monoplanos dejan de ser
estables, se aglomeran, y precipitan, dejando de
haber monocapas dispersas. Es, por tanto,
aconsejable la sintesis de 6xido de grafeno en
suspension, y si se desean grafenos orientados
sobre un sustrato, depositar los 6xidos, eliminar el
disolvente y posteriormente reducir.

Sin embargo, dado que se parte de grafito natural
gue tiene muchos planos iniciales, el rendimiento
de monolaminas individuales de éxido de grafeno
es bajo, y la separacién de las laminas de grafeno
individuales de nanoplanos de varias (0 muchas)
laminas por ultracentrifugacién es muy complicada
y costosa. De lo anterior se deduce que una materia
prima inicial con pocas capas grafiticas mejoraria
el rendimiento.

En los dos dltimos afios, se han publicado un
conjunto de trabajos que emplean nanotubos de
carbono como materia prima inicial, con resultados
gue demuestran que son precursores excelentes
para obtener GNPs con altos rendimientos [2].
Kosynkin y col. [3] han presentado un proceso de
oxidacién quimica, basado en el método de Hummers
y Offemann para producir nanoribbons de grafeno
por corte y desenrollamiento de las capas de
nanotubos de carbono multicapa (MWCNTs son sus
siglas en inglés). Puede verse en la Figura 3 un
esquema muy ilustrativo del mecanismo, donde la
abertura se inicia por una reaccion en cadena de
oxidaciéon con KMnQOy4, dando resultados
satisfactorios (Figura 4). El resto de métodos
publicados que también parten de MWCNTSs [4] no
son tan facilmente escalables como el desarrollado
por Kosynkin.

De forma casi paralela, en el Departamento de Ing.
Quimica de la Universidad de Alicante en el marco
del proyecto de investigacién l|beroeka
NANOINTERPOL en colaboracién con Grupo Antolin-
Ingenieria, S.A. se comenz0 a trabajar con nanofibras
de carbono (CNF) tipo ‘helical-ribbon’ como precursor,
gue se diferencian de los MWCNTSs en la orientacién
de las laminas de grafeno respecto al eje. Las CNFs
helical-ribbon estan formadas por una cinta o ribbon
grafitica enrollada a lo largo del eje componiendo
una espiral continua [5], formandose, asi, filamentos
de unos 60 nm de diametro medio. Estudios de
microscopia electrénica de transmision de CNFs
helical-ribbon permitieron comprobar que la cinta
estd compuesta por aproximadamente 5 laminas de
grafeno apiladas (Figura 5). Esta estructura, con
ndmero limitado de laminas, las hace, a priori, mas
atractivas que el grafito en bulto o los MWCNTs
como material de partida para la obtencion de nano

Bol. Grupo Espafol Carbon

placas de oxidos de grafeno (GONPs son sus siglas
en Inglés), como asi se ha obtenido en los resultados.

Figura 5. Estructura de la GANF ysu .espiral

L ke
Figura 6. Plano de grafeno a partir de GANF

Se ha realizado un estudio completo de obtencién
de 6xido de grafeno, y posterior exfoliacién mecanica
con ultrasonidos a partir de CNFs helical-ribbons,
MWCNTSs y grafito natural, variando las condiciones
de reaccion [6]. Tanto los MWCNTSs, como las CNFs
helical-ribbon dieron suspensiones totalmente
estables, a diferencia del grafito en bulto. Respecto
a la calidad cristalina y a la facilidad de exfoliacion,
los mejores resultados corresponden a las CNFs
helical-ribbon. La Figura 6 muestra una imagen de
microscopia electronica de transmision de una
nanoplaca de 6xido de grafeno obtenida,
acompafiada de su patron de difraccion de
electrones, en el que se aprecia la simetria hexagonal
rotacional esperada en el grafeno o en una estructura
en perfecto apilamiento AB. Esto demuestra la alta
calidad cristalina de los GONPs que se pueden
generar a partir de las CNFs helical-ribbon. Una
exploracion en AFM dio una altura 1.7 nm, que se
asocia a grafeno oxidado hidratado.

Las evidencias anteriores apuntan que las nanofibras
de carbono helical-ribbon son una materia prima
Optima para la obtencién de grafeno de alta calidad
cristalina, de una forma sencilla y econémica, ademas
escalable a tamario industrial.
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Los defectos tienen un rol crucial en las propiedades
de los cristales y de las nanoestructuras, incluyendo
los sistemas grafiticos. Los sistemas analogos al
grafeno son tan versatiles que pueden dar lugar a
diferentes clases de defectos que pueden cambiar
completamente tanto su estructura como sus
propiedades fisicoquimicas. En especifico, aquellos
defectos que ocasionan cambios en la estructura
pueden también ocasionar cambios en la topologia
o0 en la curvatura del sistema. Sin embargo, es muy
dificil identificar con precision y cuantificar
adecuadamente el tipo de defectos contenidos en
materiales grafiticos, y hasta la fecha los
investigadores no han sido capaces de distinguirlos
sistematicamente. Dependiendo de la naturaleza
de la superficie (con o sin defectos), la actividad
guimica del grafeno puede ser muy diferente. Por
ejemplo, la inclusion de doce pentagonos en una
hoja grafitica puede formar un Fullereno y asi, la
hoja se curva y carece de bordes reactivos. Esta
estructura esférica presenta una superficie
electronegativa la cual resulta en una quimica muy
rica. (H.W. Kroto, 1985) Del mismo modo, la
presencia de heptagonos y octagonos puede producir
materiales similares a las Schwarzitas o redes
mesoporosas grafiticas en donde pueden llevarse
a cabo diferentes tipos de reacciones. (M.S.
Dresselhaus, 1996) La inclusién de las vacancias
también altera las propiedades fisicoquimicas de
los sistemas grafiticos produciendo sistemas
“antidoto”. (K.M. Kadish, 2000) Para los nanolistones
grafiticos, los defectos mas comunes son: vacancias,
pares heptagono-pentagono (transformaciones del
tipo Thrower-Stone-Wales), dobleces e intersticiales.
Mientras los pares heptagono-pentagono y los
dobleces preservan la conectividad de la red
hexagonal del nanoliston, los intersticiales y las
vacancias no la preservan. Ciertamente, un reto
para el futuro es utilizar los defectos para disefiar
nuevos nanolistones grafiticos con capacidad para
detectar diferentes tipos de moléculas o con el fin
de anclar cadenas especificas de polimeros para
fabricar compositos mas estables y en donde las
nanoestructuras se encuentra bien dispersas.

En general, los defectos dentro de las estructuras
grafiticas pueden clasificarse en cinco diferentes
grupos [Ver Figura 1]:

1. Defectos estructurales, relacionados con las
imperfecciones que alteran significativamente la
curvatura de los arreglos hexagonales de carbono.
Estos defectos son ocasionados usualmente por la

presencia de anillos no-hexagonales, tales como
pentagonos, heptagonos u octagonos, y rodeados
por anillos hexagonales. Por ejemplo, si uno o varios
pentagonos se encuentran embebidos en el arreglo
del grafeno, se obtienen nanoconos con diferentes
angulos. Un angulo de 30° en un nanotubo doblado,
podria también explicarse por la presencia de un
pentagono en un lado del tubo y un heptagono en
el lado opuesto [Ver Figura 1(a)]. La reactividad de
los pentagonos, heptagonos u octagonos con
moléculas donadoras o aceptoras especificas tiene
aun que determinarse desde los puntos de vista
tedrico o experimental. Pero al parecer, los
pentagonos se comportan como aceptores y los
heptdgonos como donadores de electrones.

2. Rotaciones de enlace o limites de grano, que
ocurren en las superficies de grafeno, y que no
resultan en distorsiones grandes de la curvatura de
la hoja grafitica. En particular, estos defectos podrian
ser pares 5-7-7-5 embebidos en la red hexagonal
o defectos Thrower-Stone- Wales (TSW) (A. Hirsch,
2005), (H.W. Kroto, 1988) que podrian ser creados
al rotar 90° un enlace carbono-carbono dentro en
un arreglo de cuatro hexagonos vecinos, resultando
asi en la formacion de dos pentagonos y dos
heptagonos. [Ver Figura 1(b) y Figura 1(f)] (Ugarte,
1992), (A. Chuvilin, 2010). Desde el punto de vista
tedrico, se ha propuesto que sistemas planos
bidimensionales y similares al grafeno, que contienen
pentagonos, hexagonos y heptagonos en arreglos
periodicos, sean llamados Haeckelitas, los cuales
a su vez son metélicos. (H. Terrones, 2000)
Nanolistones elaborados a partir de Haeckelitas
pueden ser considerados como nano-arquitecturas
hipotéticas con propiedades fascinantes que pueden
encontrar aplicacion en electronica, pero mas trabajo
tedrico-experimental tiene que ser llevado a cabo.
Pares pentagono-heptagono aislados pueden
introducirse también para formar limites granulares
en grafeno (P.A. Thrower, 1969) o en un nanoliston
grafitico, de tal manera que se cambia la terminacion
del borde y con ello las propiedades electronicas,
formando asi un nanoliston grafitico hibrido. [Figura
1(g)] Estos nanolistones hibridos presentan un
comportamiento semimetalico en ausencia de un
campo eléctrico, y puede usarse para transportar
electrones con un tipo de spin; lo que puede
considerarse un avance en dispositivos espintronicos.
(A.R. Botello-Méndez, 2009) Es importante sefalar
que las propiedades electronicas y quimicas de los
pares 5-7 0 5-7-7-5 son diferentes de los defectos
estructurales y su reactividad e identificacion




necesitan ser investigadas te6ricamente y
experimentalmente. Recientemente, Zettl y
colaboradores fueron capaces de observar defectos
TSW y 5-7 directamente en superficies aisladas de
grafeno usando un microscopio de trasmision de
electrones con correccion de aberraciones esféricas
[Figura 1(b), ver también el material suplementario
de S.G. Louie, 2009].

3. Defectos inducidos por el dopaje, que tienen su
origen en atomos substitucionales diferentes al
carbono y que son embebidos en la red grafitica
[Figura 1(c)]. En este caso, se ha demostrado que
los &tomos de boro y nitrdgeno (muy similares en
tamafio a los atomos de carbono) pueden introducirse
en la red hexagonal de carbono con hibridacion sp2.
Con ambos dopantes, la reactividad de la superficie
de grafeno se incrementa, en un caso debido al
hecho de que el N tiene un electréon més que el C,
y en el otro porque el B tiene un electrén menos
que el C. Por lo tanto, este tipo de defectos pueden
ser utilizados para regular el tipo de conduccién en
materiales similares al grafeno, desde el transporte
tipo n (dopado substitucional con N) hasta la
conduccion de tipo p (atomos de boro
substitucionales en la red) (M. Terrones, 2004).
Estudios recientes han demostrado que otros
elementos como el P, S, Siy pares heteroatdémicos
de P y N pueden también introducirse en la red
hexagonal del carbono (J. Campos-Delgado, 2010);
(E. Cruz-Silva, 2009); (M. Terrones, 2009); (J.M.
Romo-Herrera, 2009); (L. Novotny, 2008) Por lo
tanto, la insercion de atomos diferentes al carbono
en materiales similares al grafeno pueden modificar
la reactividad quimica y el transporte electrénico de
las capas y trabajo de investigacion adicional debe
realizarse en esta linea. (L. Novotny, 2008)

4. Defectos diferentes a la hibridacion sp2
ocasionados por la presencia de atomos de carbono
altamente reactivos, como son los enlaces “libres”,
cadenas lineales de carbono, intersticiales (&tomos
libres atrapados entre los SWCNTs o entre las
laminas de grafeno), bordes (nanotubos abiertos),
atomos adyacentes y vacancias. [Figura 1(d)] Estos
defectos se visualizan usualmente a través de
microscopia electrénica de transmision de alta
resolucién (HRTEM son sus siglas en Inglés), cuando
los atomos adsorbidos en estos sitios reactivos son

a) Defectos Estructurales

[

b) imagen de AC-HRTEM
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removidos por un haz de electrones altamente
energéticos. Se ha demostrado que la creacion de
estos defectos puede promover la formacion de
uniones covalentes (M. Terrones, 2002) y promover
la coalescencia de los nanotubos adjacentes. (M.
Terrones, 2000). Sin embargo, para los nanolistones
grafiticos, la dinamica de estos defectos no se ha
investigado y se requiere mas trabajo de
investigacion en esta direccion

5. Plegado de hojas de grafeno (formacion de
dobleces), que pueden ser inducidos por
calentamientos térmicos a altas temperaturas en
hojas adyacentes de grafeno [Figura 1(e)], Estos
tipos de “dobleces” se han observado frecuentemente
después del tratamiento térmico a 1500°C, (Z. Liu,
2009), (H. Murayama, 1990), (J. Campos-Delgado,
2009), (M. Endo, 2003), pero su reactividad quimica
y propiedades electrénicas no se han investigado
en detalle. En la quimica de los fullerenos, el principal
tipo de defectos es estructural, el cual consiste en
la presencia de anillos pentagonales que inducen
una molécula con elevada curvatura y reactividad
por la mezcla de los orbitales Tty . En la quimica
de los nanotubos, estos defectos estructurales
ocurren principalmente en las tapas (donde se
localizan los pentagonos que inducen curvatura).
Nanotubos estrechos y altamente curvados
(usualmente <1nm de diametro) deberian ser
también mas reactivos por la deformacién de los
orbitales p,. En muestras de nanotubos de una capa
altamente cristalinos, las tapas son una porcion muy
pequefia de la estructura y otras areas altamente
curvadas no se encuentran presentes dado que los
nanotubos usualmente tienen diametros mayores
a 1 nm. Por lo tanto, la quimica del grafeno y los
nanotubos requieren un mejor entendimiento de los
defectos mencionados anteriormente, para inducir
y controlar interacciones covalentes (0 T-1) mas
fuertes (0 méas débiles) con otras moléculas, atomos
o clusteres.

Debe resaltarse que el doblado puede inducirse
deliberadamente en el grafeno. Bao y colaboradores
han reportado el doblez controlado de hojas de
grafeno suspendidas (W. Bao, 2009). Li y
colaboradores (Z. Li, 2009), también han reportado
la formacion deliberada de ondulaciones en hojuelas
de grafeno depositadas sobre poli-metacrilato de

) Dopaje Fosforo

A TOgeno

Figura 1. Diferentes defectos que se presentan en las nanoestructuras de carbono (a) defectos estructurales, (b) Imagen de AC-
HRTEM que ilustra los defectos TSW, (c) dopaje con diferentes atomos, (d) defectos del tipo Thrower-Stone-Wales, (g) modelo
molecular que ilustra el arreglo de los defectos pentagono-heptagono en un nanoliston de grafeno.
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metilo (PMMA). Calentando por encima de la
temperatura de transicion vitrea del PMMA, y seguido
de un enfriamiento subito durante el cual el polimero
se encoge mas que el grafeno, y los esfuerzos
ocasionan rizos sinusoidales periédicos en los bordes
de las hojas de grafeno. La espectroscopia Raman
muestra un corrimiento al azul consistente con el
estrés de compresién en la hoja de grafeno. Los
autores reportan también que este proceso puede
conducir al doblez de las hojuelas de grafeno en un
grafeno de pocas capas, pero desafortunadamente
éste no parece ser un proceso controlado. Es muy
posible que en un futuro muy préximo, otras técnicas
de procesamiento aparezcan en la literatura
ampliando la posibilidad de controlar el doblez y la
ondulacion de los nanolistones.

En los parrafos anteriores se han descrito los
diferentes tipos de defectos en estructuras grafiticas
gue incluyen grafeno, nanotubos y fullerenos. Estos
defectos afectan significativamente sus propiedades
fisico-quimicas. En la actualidad, es importante
determinar la naturaleza de los defectos en estas
estructuras y cuantificarlos. Sin embargo, técnicas
de caracterizacion y protocolos de identificacion
deben de ser desarrollados, y aun queda mucho
trabajo tedrico-experimental por llevar a cabo. La
combinaciéon de espectroscopia Raman, HRTEM,
SEM, XPS y TGA pueden ser una ruta para detectar
y cuantificar diferentes defectos, pero mas
investigacion multidisciplinar tiene que ser llevada
a cabo.
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