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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
0 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 compoésitos 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 o0 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
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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
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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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