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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 conclusidn de que la estructura deberia ser de
Cgo Y preparé un modelo, que nunca publicé.
También E. Osawa habia previsto la estructura del
Ceo 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
transmisidn 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]. Mas 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 ciandgeno 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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