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PREFACIO

En los dltimos afios, la Nanotecnologia se ha convertido en uno de los mas importantes y
excitantes campos de vanguardia en Fisica, Quimica, Ingenieria y Biologia. Resulta pro-
misoria en el sentido de que en un futuro cercano nos proporcionard muchos avances que
cambiardn los logros tecnolégicos en un amplio campo de aplicaciones. Para facilitar la
utilizacién oportuna y generalizada de esta nueva tecnologia es importante disponer de un
resumen de conjunto y de comentarios sobre esta temdtica que sean lo suficientemente
detallados como para ofrecer una amplia cobertura y un discernimiento del drea; al
mismo tiempo, ha de resultar legible y profundo, de manera que pueda estar al alcance de
una amplia audiencia de aquellos que sientan la necesidad de conocer sobre la naturaleza
y las perspectivas de este campo. El presente libro pretende alcanzar ambos objetivos.

El actual interés generalizado por la nanotecnologia data de los afios comprendidos
entre 1996 y 1998, cuando, bajo los auspicios del World Technology Evaluation Center
(Centro de Evaluacién de la Tecnologia Mundial, WTEC) y con la financiacién de la
Nacional Science Foundation (Fundacién Nacional de Ciencias) y de otras agencias federa-
les, se realiz6 un estudio mundial sobre las investigaciones y el desarrollo en el drea de la
nanotecnologia, con el propésito de valorar sus potencialidades en la innovacion tecnol6-
gica. La Nanotecnologia se basa en reconocer que las particulas con tamafios inferiores a
100 nanémetros (un nanémetro es la milmillonésima parte de un metro) confieren nuevas
propiedades y nuevos comportamientos a las nanoestructuras que con ellas se construyan.
Esto sucede porque las particulas, que son menores que las longitudes caracteristicas aso-
ciadas a un fenémeno particular, frecuentemente manifiestan una nueva quimica y fisica, lo
que lleva a un nuevo comportamiento que depende del tamafio. Asi, por ejemplo, se ha
observado que la estructura electrénica, la conductividad, la reactividad, la temperatura de
fusion y las propiedades mecdnicas varian cuando las particulas alcanzan tamafios inferio-
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res a cierto valor critico. La dependencia del comportamiento con el tamafio de la particula
permite disefar sus propiedades. El estudio de la WTEC concluyé que esta tecnologia
ofrece enormes potencialidades que contribuirdn a avances significativos en amplias y
variadas dreas tecnoldgicas, que van desde producir materiales mds resistentes y ligeros
hasta la reduccién del tiempo de transporte de un farmaco nanoestructurado en el sistema
circulatorio del cuerpo humano, desde el incremento de la capacidad de almacenamiento
de las cintas magnéticas hasta suministrar conmutadores mdas veloces para los ordenadores.
Las recomendaciones realizadas por este equipo, y los que le siguieron, han conducido a
que en los afios recientes se alcancen niveles muy altos de financiacion. El drea de investi-
gacion de la nanotecnologia es interdisciplinaria, cubre una amplia variedad de temas,
desde la quimica de la catalisis de nanoparticulas hasta la fisica del 14ser de punto cudntico.
Como resultado de ello, los investigadores de cualquier drea en particular necesitan investi-
gar mds alld de su pericia para poder apreciar las implicaciones limitrofes de la nanotecno-
logia; ademas de aprender cémo contribuir a este interesante nuevo campo. Los directores
técnicos, evaluadores y aquellos que deben tomar decisiones financieras tendran que enten-
der una amplia variedad de disciplinas. Aunque originalmente este libro tenia la intencién
de hacer una introduccién a la nanotecnologia, la propia naturaleza del campo nos ha lle-
vado a realizar una introduccién a asuntos seleccionados de la nanotecnologia que se consi-
deran representativos del campo en su conjunto. A causa del rapido ritmo de desarrollo del
tema y de su naturaleza interdisciplinaria, una cobertura verdaderamente comprensiva no
resulta ser factible. La seleccion de los temas presentados aqui se realizé sobre la base de la
madurez del conocimiento de dichos temas, de sus aplicaciones potenciales o del nimero
de aplicaciones ya existentes. Muchos de los capitulos hablan sobre posibilidades presentes
y futuras. Se incluyen referencias generales para aquellos que deseen avanzar en algunas
dreas en las que esta tecnologia se mueve hacia adelante.

Nosotros hemos intentado ofrecer una introduccién al tema de la nanotecnologia
escrito de modo que investigadores de diferentes dreas puedan obtener una apreciacién
de los desarrollos obtenidos fuera de su actual drea expecifica, de manera que los admi-
nistradores y los directores técnicos puedan tener una vision general del tema. Es posible
que este libro se utilice como texto en un curso de postgrado sobre nanotecnologia.
Muchos de los capitulos contienen introducciones a principios fisicos y quimicos basicos
del tema sujeto a debate, por lo que varios capitulos son muy especificos y se pueden leer
independientemente de los demds. Por tanto, el capitulo 2 comienza con una vision gene-
ral de los materiales voluminosos que debe ser entendida si se desea apreciar el cémo y
el porqué de los cambios que se producen en estos materiales cuando sus tamafios se
aproximan a la milmillonésima parte de un metro. Un factor importante que provocé que
la nanotecnologia avanzara tan rdpidamente ha sido el desarrollo alcanzado en la instru-
mentacién, tal como la microscopia de efecto tinel, que permite la visualizacién de la
superficie de materiales de dimensiones nanométricas. Por tanto, en el capitulo 3 se pre-
senta la descripcién de importantes sistemas de instrumentacién y se ofrecen ilustracio-
nes de mediciones en nanomateriales. Los demds capitulos cubren varios aspectos de
este campo.

Uno de nosotros (C. P. P.) desea agradecer a su hijo Michael que haya dibujado varias
docenas de figuras que aparecen a lo largo del libro, y a su nieto, Jude Jackson, por su
ayuda en varias de estas figuras. Valoramos muchismo los comentarios del profesor Aus-
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tin Hughes sobre el capitulo biolégico. También nos ha beneficiado ampliamente la
informacion encontrada en los cinco volimenes del Handbook of Nanostructured Mate-
rials and Nanotechnology (Manual de materiales nanoestructurados y nanotecnologia),
editado por H. S. Nalwa, y en el libro Advanced Catalysis and Nanostructured Materials

(Catalisis avanzada y materiales nanoestructurados), editado por W. R. Moser, ambos de
Academic Press.
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nicos. Expondremos varias formas de utilizar los haces electrénicos para obtener
imagenes mediante diferentes tipos de microscopios electrénicos.

En un microscopio electrénico de transmisiéon (TEM), los electrones de una fuente,
como la de un cafién de electrones, entran en la muestra, se dispersan al pasar a través de
ella y se enfocan con un lente de objetivo, se amplifican mediante un lente amplificador
(proyector) y finalmente producen la imagen deseada. En la figura 3.10 se puede leer en
el mismo orden de izquierda a derecha (direcciéon CTEM). La longitud de onda de los
electrones en el haz incidente viene dada por una forma modificada de la ecuacién (3.6).

0,0388
= 2——nm

=T

[3.7]

donde la energia adquirida por los electrones es E = eV y V es el voltaje de aceleracion,
expresado en kilovoltios. Si hay dtomos pesados muy separados, entonces domina la dis-
persién, con dngulos de dispersién promedios 6, dados por la expresién 6 ~ A/d, donde d
es el didmetro atémico promedio. Para un voltaje de aceleracién de 100 kV y para un dié-
metro atémico promedio de 0,15 nm, obtenemos 6 ~ 0,026 radianes o 1,5°. Las imdgenes
se forman porque los diferentes dtomos interactian y absorben electrones en diferente
extension. La situacidn en la que dtomos individuales de los elementos pesados se sepa-
ran mas que varios pardmetros de red se puede resolver mediante la técnica TEM.

TEM convencional

Lente

objetivo Lente |
"~_ Ap Ap SAED magen
A

Fue:te/ﬁ
Detm

" Ap Ap
AP Lente
objetivo

cond Fuente

TEM de barrido

Figura 3.10. Diagrama del rayo en un microscopio electrénico de transmision conven-
cional (paso superior) y en un microscopio electrénico de transmisiéon de barrido (paso
inferior). Se indica la difraccién electrénica del drea seleccionada (SAED), la apertura
(Ap) y la muestra (Mues); asi como los lentes de objetivo (Obj) y el proyector (proy) o
condensador (cond). (Adaptado de P. R. BUSECK, J. M. COWLEY y L. EYRING, High-Reso-
lution Transmision Electron Microscopy, p. 6. Oxford Univ. Press, Nueva York, 1988.)
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Los electrones interactian con mds fuerza con la materia que los rayos X o los neu-
trones que posean energias o longitudes de onda comparables. Para una dispersién nor-
mal de electrones de unos 100 keV, la distancia promedio atravesada por los electrones se
llama paso libre promedio, que varia desde varias docenas de nanémetros para elementos
ligeros hasta decenas, o quizds centenas, de nandmetros para elementos pesados. Los
mejores resultados por microscopia electrénica se han obtenido con peliculas de grosores
comparables al paso libre promedio. Peliculas mucho més finas exhiben una dispersién
demasiado pequefia para poder ofrecer imdgenes ttiles, mientras que en las peliculas
gruesas domina el fenémeno de dispersién multiple, que provoca una imagen borrosa y
dificil de interpretar. Las muestras gruesas se pueden estudiar por la deteccidn de los
electrones dispersados hacia atras.

Un microscopio electrénico de transmision puede formar imdgenes mediante el uso
de la difraccion electréonica del area seleccionada (SAED), abertura localizada entre los
lentes del objetivo y el proyector, como se muestra en la figura 3.10. La parte principal
del haz electrénico transmitido por la muestra consiste en electrones que no han sufrido
dipersion alguna. El haz también contiene electrones que han perdido energia mediante
dispersion ineldstica, sin desviacion de su paso, asi como electrones que han sido refleja-
dos por varios planos cristalograficos hkl. Para poder producir lo que se llama una ima-
gen de campo brillante, la abertura se inserta de tal forma que s6lo permita que pase el
haz de electrones transmitidos sin desviacidon, como se muestra en la figura 3.11. El

Haz
electrénico
Detector primario
secundario

de electrones
Detector de electrones
dispersados hacia atras

Detector de rayos X

DF 777 DF
.~ BF Detector de
Pantalla | electrones transmitidos
fluorescente de campo brillante (BF)
Pelicula y de campo oscuro (DF)
fotografica

]
!
|
! Detector de
electrones de
energia perdida

Figura 3.11. Posiciones de los detectores de sefiales en una columna de microscopio
electrénico. (D. B. WILLIAMS, “Practical Analytical Electron Microscopy” en Materials
Science, Phillips Electronic Instruments, Mahwah NJ, 1984.)
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La figura 3.13a muestra la imagen original, mientras que la figura 3.13b ofrece la trans-
formada de Fourier, que tiene la apariencia de un patrén de difraccién. Las figuras 3.13c
y 3.13e ilustran los pasos sucesivos en el procesamiento de las imagenes, y la figura
3.13f corresponde a la imagen de un sustrato de SiO,, obtenida por la sustraccién de la
imagen de la particula. Finalmente, la figura 3.13g presenta la reconstruccién de la nano-
particula de los datos procesados.

Figura 3.13. Procesamiento de imdgenes de microscopio electrénico de transmisién
para una particula de Ni sobre un sustrato de SiO,, que muestra: la imagen original de
campo brillante (a), la imagen del tipo de patrén de difraccion por transformada de Fourier
rapida (b), la imagen procesada con el filtro de apertura mostrado en la figura insertada (c),
la imagen con un procesamiento ulterior con el filtro de apertura mostrado en la figura
insertada (d), la imagen procesada final (e), la imagen del sustrato SiO, obtenida por sus-
traccion de la imagen de la particula (f) y el modelo de nanoparticula construido desde los
datos procesados (g). (BENAISSA y DiAz, citado por M. JOSE YACAMAN y J. A. ASCENCIO,
en Nalwa, vol. 2, capitulo 8, p. 405, 2000.)




3.3 Microscopia 57

Figura 3.14. Micrografia de campo i6nico de una punta de volframio (T. J. Godfrey),
interpretada por la proyeccion estereogréfica de la figura 3.15. (G. D. W. SMITH, capitulo
en Whan, p. 585, 1986.)

244

011
Figura 3.15. Proyeccion estereografica de un cristal cibico correspondiente a la micrografia
de campo i6nico del volframio de la figura 3.14. (G. D. W. SMITH, en Whan, p. 583, 1986.)
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sistemdtico. También se puede obtener informacién sobre superficies mediante una sonda
de barrido en la que la trayectoria del haz de electrones atraviesa las regiones de particular
interés en la superficie. El barrido también se puede realizar con una sonda que monitoriza
los electrones que atraviesan los tineles entre la superficie y la punta de la sonda, o
mediante una sonda que monitoriza la fuerza ejercida entre la superficie y la punta (zip) de
la sonda. En su momento describiremos los sistemas de instrumentacién que realizan
estas tres funciones respectivas: el microscopio electrénico de barrido (SEM), el micros-
copio de efecto tinel (STM) y el microscopio de fuerza atémica (AFM).

Ya se menciond arriba que la Optica electrénica, representada en la figura 3.10 para
un microscopio electrénico de transmisién convencional, es similar a la de un microsco-
pio electrénico de barrido, excepto que en el primer caso, TEM, los electrones viajan de
izquierda a derecha, mientras que en el segundo caso, SEM, se mueven en direccién con-
traria, de derecha a izquierda. Como ya se ha dicho bastante sobre el funcionamiento de
un microscopio electrénico, ahora sélo describimos el sistema de deflexién de electrones
en un microscopio electrénico de barrido, representado en la figura 3.16. La deflexion se
realiza magnéticamente mediante los campos magnéticos generados por la corriente
eléctrica que pasa por las bobinas, como ocurre en muchos equipos de television. El
campo magnético producido por una bobina es proporcional al voltaje V que se le apli-
que. Vemos de la figura insertada en la parte superior izquierda de la figura 3.16 que el
voltaje zigzagueante se aplica a los pares de bobinas Iy, I| e I5, I,. El campo magnético
producido por las bobinas ejerce una fuerza que deflecta el haz de electrones de izquierda
a derecha sobre la direccién de la linea dibujada al fondo sobre la muestra.

Los campos magnéticos variantes en los pares de bobinas fi, f; y f>, f> producen las
menores deflexiones del punto 1 a 1” a 1”7, como se muestra en el detalle A. Por tanto, el
haz de electrones barre repetidamente de izquierda a derecha, atravesando la muestra en
un patrén de rastreo que eventualmente cubre toda el drea del marco r X r en la muestra.
La figura 3.17 muestra las particulas de oro de 3 nm sobre un sustrato de carbono resuel-
tas por un SEM.

Un microscopio de efecto tinel utiliza un alambre con una punta muy fina, que se
encuentra cargada positivamente y que actia como una sonda cuando se baja a una dis-
tancia de 1 nm, aproximadamente, de la superficie objeto de estudio. Los electrones en
atomos superficiales individuales son atraidos por la carga positiva del alambre de la
sonda y saltan (efecto tinel) hacia el mismo, y asi crean una corriente eléctrica débil. La
sonda puede barrer la superficie hacia adelante y hacia atrds, como un patrén de rastreo
en un modo de altura constante o en un modo de corriente constante, de acuerdo con la
representacion de la figura 3.18. En el modo de corriente constante, un lazo de retroali-
mentacién mantiene una altura constante sobre el perfil de la superficie de la muestra, y
se registran las variaciones en las subidas y bajadas de la sonda. Este modo de operacion
asume una barrera de tinel constante a través de la superficie. En el modo de altura cons-
tante, la distancia de la punta varia constantemente respecto a la superficie, y ello se
refleja en variaciones en la corriente de efecto tinel registrada a medida que la sonda rea-
liza el barrido. El lazo de retroalimentacion establece la altura inicial de la sonda, pero
después se apaga durante el barrido. La sonda de barrido ofrece un mapeo de la distribu-
cion de los atomos sobre la superficie.
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Figura 3.17. Micrografia tomada con un microscopio electrénico de barrido de particu-
las de oro de 3 nm de didgmetro (30 A) sobre un sustrato de carbono. (J. D. VERHOEVEN, en
Whan, p. 497, 1986.)
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Figura 3.18. Modos de registro de imagen en modo de altura constante (arriba) y de corriente
constante (abajo) de un microscopio de efecto tinel. (T. BAYBURT, J. CARLSON, B. GODFREY,
M. SHANK-RETZLAFF y S. G. SLIGAR, vol. 5, capitulo 12, p. 641, Nalwa, 2000.)
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212,78 nm

Figura 3.22. Imagen AFM de un ordenamiento de nanoestructura formado cuando se
efectud la deposicion de Cr con un ldser enfocado en dos ondas estacionarias orientadas a
90° entre si. (R. GUPTA, J. J. MCCLELLAND, Z. J. JABBOUR y R. L. CELOTTA, Appl. Phys.
Lett. 67, 1378, 1995.)

En la espectroscopia infrarroja, un fotén IR % es absorbido directamente para inducir
una transicion entre dos niveles vibracionales E,, y E,,, donde

E, = (n+ %)hvo [3.8]

El nimero cudntico vibracional n = 0, 1, 2,... es un entero positivo, y V; es la fre-
cuencia caracteristica de un modo normal en particular. De acuerdo con la regla de selec-
cién An = +1, las transiciones infrarrojas se observan solamente entre niveles de energia
vibracional adyacentes y, por tanto, tienen una frecuencia V. En la espectroscopia
Raman se induce una transicién vibracional cuando un fotén 6ptico incidente, con una
frecuencia Vv, es absorbido y se emite otro foton optico Ve

E, = 1hine — Rl [3.9]

De 1la ecuacién (3.8) la diferencia en frecuencias viene dada por |V, — Vemil = In'—
n"lvy = vy, dado que se cumple la misma regla de seleccién An = 1. Se observan dos
casos: 1) Vipe > Venir correspondiente a la linea de Stoke, y 2) Vi < Vemi; Para la linea
anti-Stoke. En el infrarrojo, los modos vibracionales activos surgen de un cambio en el
momento dipolo ( de la molécula; mientras que, en Raman, los modos vibracionales
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espacio entre las estrellas y las galaxias. Cuando la luz de una estrella lejana atraviesa el
cosmos y llega a la Tierra se reduce la intensidad de la radiacién, lo que se denomina
extincion dptica. Ello se debe a la absorcidn y la dispersion de la luz por el polvo interes-
telar que se encuentra en el camino de la luz hacia la Tierra. Los cientificos estudian esta
extincion midiendo la intensidad de la luz que llega de las estrellas a diferentes longitudes
de onda, esto es, a diferentes colores. Cuando se realizaron esos estudios se observo que
habia una pronunciada extincién o absorcion en la regién del ultravioleta a una longitud
de onda de 220 nm (5,6 eV), que se atribuy6 a la luz dispersada por pequefias particulas de
grafito que se pensaba que estaban presentes en las regiones entre las estrellas. La figura
5.5 muestra un gréfico de esta extincion ante la energia foténica. Esta explicacion para la
extincion en la region de los 220 nm fue ampliamente aceptada por los astrénomos.
Donald Huffman, de 1a Universidad de Arizona, y Wolfgang Kratschmer, del Instituto
Max Planck de Fisica Nuclear en Heidelberg, no quedaron convencidos con esta explica-
ci6én y decidieron estudiar mas el problema. Su enfoque consistié en simular el polvo de
grafito en el laboratorio y en estudiar la transmisién de luz a través del mismo. Obtuvie-
ron particulas tipo humo al hacer un arco (eléctrico) entre dos electrodos de grafito en un
ambiente de helio gaseoso, y entonces condensaron el humo sobre placas de vidrio de
cuarzo. Usaron varios métodos espectroscopicos para estudiar el grafito condensado,
como el infrarrojo y el Raman, que pueden medir las frecuencias vibracionales de las
moléculas. Indudablemente obtuvieron las lineas espectrales conocidas para el grafito,
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Figura 5.5. Espectro 6ptico de la luz proveniente de estrellas del espacio exterior. El
pico a 5,6 eV se debe a la absorcién del Cq presente en el polvo interestelar. (F. J. OWENS
y C. P. POOLE, JR., New Superconductors, Plenum Press, 1998.)
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pero también observaron otras cuatro bandas IR de absorcién adicionales que no son ori-
ginadas por el grafito, lo que les sorprendi6 bastante.

Aunque la molécula con forma de balén de fiitbol, formada por 60 d&tomos de carbono
con una férmula quimica Cg, habia sido anunciada por quimicos tedricos durante varios
afios, no se habia encontrado prueba alguna de su existencia. Sin embargo, los tedricos
ya habifan pronosticado de forma detallada muchas de sus propiedades, incluida una
exposicién de lo que seria el espectro IR de absorcién de la molécula. Para asombro de
Huffman y Kratschmer las cuatro bandas observadas para el “grafito” condensado
correspondieron, muy aproximadamente a lo predicho para una molécula de Cg. Para
una ulterior verificacion, los cientificos estudiaron el espectro de absorcion, mediante
arcos de carbono con un 1% de abundancia del isétopo 3¢, y lo compararon con el
espectro original obtenido del uso del isétopo 12C habitual. Es bien conocido que este
cambio en isétopos deberia provocar un desplazamiento en el espectro IR dado por la
raiz cuadrada de las relaciones de las masas, que en este caso

1/2
(%) = 1041 [5.2]

corresponde a un desplazamiento del 4,1%. Esto es exactamente lo que se observd
cuando se realiz6 el experimento. Ahora, los dos cientificos tenian pruebas de que existia
una interesante molécula nueva formada por 60 dtomos de carbono, enlazados en forma
de esfera. Para verificar esta conclusion también se usaron otros métodos experimentales,
como la espectrometria de masa, cuyos resultados se publicaron en Nature en 1990.

Otros grupos de investigacion se aproximaban a la existencia de la molécula de Cg
por métodos diferentes, aunque irénicamente el asunto del estudio césmico también
impulsaba sus investigaciones. Harold Kroto, un quimico de la Universidad de Sussex en
Inglaterra, formaba parte de un equipo que encontrd pruebas de la presencia en el espacio
exterior de moléculas de cadenas carbonadas largas, como las mostradas en la figura 5.4.
Se interes6 por cémo podrian ser estas cadenas y especulé que tales moléculas podrian
haber sido creadas en la atmdsfera exterior por un tipo de estrella llamada “gigante rojo”.
Contacté con el Profesor Richard Smalley, de la Universidad Rice en Houston, quien
habia elaborado el aparato representado en la figura 4.2 para construir pequefios cimulos
de 4tomos mediante un laser de pulso de alta potencia. En ese experimento, un disco de
grafito se calienta con un rayo laser de alta intensidad para producir vapor caliente de car-
bono. Entonces, un chorro de helio gaseoso barre el vapor hacia fuera a través de una
abertura donde el haz se expande. La expansién enfria los 4tomos que se condensan en
forma de cimulos. Una vez enfriado, el haz de cimulos se estrecha mediante una rendija
y es alimentado en un espectrometro de masa, un dispositivo disefiado para medir las
masas de las moléculas en los cimulos. Cuando se realiz6 el experimento con un disco de
grafito, el espectrometro de masa extrajo resultados inesperados. Se observé una masa de
720 que contendria 60 4&tomos de carbono, de masa 12 cada uno. {Evidentemente, era una
molécula Cgy! Aunque los datos de este experimento no aportaron informacién sobre la
estructura del cimulo de carbono, los cientificos sugirieron que la molécula debia de ser
esférica y construyeron un modelo de cipula geodésica para la misma.
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5.3.3 Estructura del Cg y su cristal

La molécula Cg recibi6 el nombre de fullereno, nombre proporcionado por el arquitecto
e inventor R. Buckminster Fuller, quien disefi¢ la ctpula geodésica que asemeja la
estructura del Cg. Originalmente la molécula se nombré buckminsterfullerene, pero
resultaba un nombre demasiado largo, asi que se acorté a fullereno. Una representacion
de la molécula se muestra en la figura 5.6. Posee 12 caras pentagonales (de 5 lados) y 20
hexagonales (de 6 lados) simétricamente distribuidos para formar un balén molecular. Es
mds, un balén de futbol tiene la misma configuracién geométrica que el fullereno. Estas
moléculas con forma de balén se asocian entre si en un sélido para formar una red crista-
lina con una estructura cibica centrada en las caras, mostrada en la figura 5.7. En la red,
cada molécula de Cg estd separada de su vecina mas cercana por 1 nm (la distancia entre
sus centros es de 1 nm) y se mantienen unidas por débiles fuerzas de van der Waals, ana-
lizadas ya en el capitulo anterior. Como el Cg es soluble en benceno se pueden obtener
cristales sencillos por simple evaporacién lenta de disoluciones de benceno.

Figura 5.6. Estructura de la molécula de fullereno Cg,.

5.3.4 Cgodopado con alcali

En la estructura cubica centrada en las caras del fullereno, el 26% del volumen de la
celda unidad esta vacio, por lo que 4tomos alcalinos pueden caber facilmente en los espa-
cios vacios entre los balones moleculares del material. Cuando cristales de Cg( y potasio
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metdlico se colocan juntos en tubos evacuados y son calentados a 400 °C, los vapores de
potasio difunden dentro de estos espacios vacios para formar el compuesto K5Cg. El
cristal de Cg es un aislante pero, cuando estd dopado con un dtomo alcalino, se convierte
en conductor de la electricidad. La figura 5.7 muestra la localizacién de los dtomos alca-
linos en el reticulo donde ocupan los dos sitios tetraédricos vacantes y un sitio octaédrico
mayor por molécula de C. En el sitio tetraédrico, el 4tomo alcalino tiene cuatro balones
Cgp circundantes, mientras que en el sitio octaédrico hay seis moléculas Cg circundan-
tes. Cuando el Cg se dopa con potasio se forma el K3Cg; los dtomos de potasio se ioni-
zan para formar K*, y los electrones se asocian con el Cg para formar un ion triplemente
negativo C603*. Por tanto, cada Cg, tiene tres electrones adicionales que estdn
débilmente asociados y que se pueden mover por el reticulo, lo que convierte al Cg, en
conductor de electricidad. En este caso se dice que el Cg estd dopado de electrones.

Sitio
octaédrico ™

~

/
Sito
tetraédrico
Figura 5.7. Celda unidad de la red cristalina de moléculas de Cg (esferas grandes)
dopadas dtomos de dlcali (circulos negros). (F. J. OWENS y C. P. POOLE, The New Super-
conductors, Plenum, 1998.)

5.3.5 Superconductividad en el Cg

La supercondutividad es un estado de la materia en el que la resistencia de una muestra se
hace cero y, entonces, no puede penetrar un campo magnético. Esto tltimo se manifiesta
como una reduccién en la susceptibilidad magnética y de la muestra hasta y = —1 (en el
sistema métrico). En 1991, cuando A. F. Hebard y sus colaboradores en los laboratorios de
la Bell Telephone doparon cristales de Cg con potasio mediante el método descrito arriba
y probaron su superconductividad, para sorpresa de todos, se encontrd la prueba de una
transicién a la superconductividad a 18 K. La figura 5.8 muestra la caida en la magnetiza-
cién, indicativa de la presencia de superconductividad. Se encontré una nueva clase de
material superconductor con una estructura cubica simple que contenia solamente dos ele-
mentos. Poco después de ese informe inicial se supo que muchos atomos alcalinos
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Figura 5.8. Magnetizacién del K;Cg, frente a la temperatura, que muestra la transicion al
estado superconductor. (Adaptado de A. F. HEBARD, Phys. Today, 29, noviembre de 1992.)

podrian dopar el reticulo y que la temperatura de transicién aumentaba hasta 33 K en el
Cs,RbCy(. A medida que aumenta el radio del dtomo alcalino dopante se expande mds el
reticulo cubico del Cg), y sube la temperatura de transicién a la superconductividad. La
figura 5.9 presenta un grafico de la temperatura de transicién frente al pardmetro de red.
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Figura 5.9. Grifico de la temperatura de transicion de A;Cg frente al pardmetro de red,
donde A es un 4tomo alcalino (10 A = 1 nm). (Adaptado de A. F. HEBARD, Phys. Today,
29, noviembre de 1992.)
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Tal y como se mencioné arriba, el grafito estd formado por ldminas planas y paralelas
de atomos de carbono. Es posible colocar otros dtomos entre los planos de estas ldminas,
un procedimiento llamado intercalacion. Cuando se intercalan dtomos de potasio, el gra-
fito cristalino se vuelve superconductor a la extremadamente baja temperatura de unas
pocas décimas de kelvin.

5.3.6 Fullerenos mayores y menores

Se han encontrado fullerenos mayores, tales como el Cy, el Cyg, el Cgj y el Cgy. Una
molécula de carbono dodecaédrica C, fue sintetizada por disociacién de C,yHBr1(5 en
fase gaseosa. También se obtuvo el C3cH, mediante ablacién de grafito por laser de
pulso. Se identificé una fase sélida de C,, en la que el reticulo contiene moléculas de C,
enlazadas entre si por un dtomo de carbono intermediario. Un aspecto interesante sobre
la existencia de esos fullerenos menores es que se supone que quizd sean superconducto-
res a altas temperaturas si estin dopados apropiadamente.

5.3.7 Otros bulkyballs

(Qué posibilidad existe de obtener bulkyballs de otros materiales, como el silicio o el
nitrégeno? En Japdn, algunos investigadores lograron hacer estructuras tipo jaula a partir
del silicio. Sin embargo, a diferencia de los d&tomos de carbono, el silicio puro no puede
formar estructuras cerradas. Los investigadores demostraron que el silicio si puede for-
mar una estructura cerrada alrededor de un dtomo de volframio en forma de una jaula
hexagonal. Las aplicaciones potenciales de tales estructuras estdn en componentes de
ordenadores cudnticos, de catalizadores quimicos y de nuevos materiales superconducto-
res. Un buen nimero de calculos por orbitales moleculares predice estructuras cerradas
estables para otros dtomos. Por ejemplo, se ha usado el método de los funcionales de la
densidad para demostrar que un cimulo Ny seria estable con la estructura dodecaédrica
mostrada en la figura 5.10. Los cdlculos también revelan que el ctimulo serfa un poderoso
explosivo, unas 3 veces mds potente que el material mds enérgico de los existentes en la
actualidad. Sin embargo, seria muy dificil sintetizar el Ny,

5.4 NANOTUBOS DE CARBONO

Quizas las nanoestructuras mas interesantes y con mayor potencial de aplicacion sean los
nanotubos de carbono. Se podria pensar en un nanotubo de carbono como en una lamina
de grafito enrollada para formar un tubo, con enlaces al final de la 1dmina para sellar los
extremos. La figura 5.11 muestra la estructura de un tubo formado cuando se enrolla una
ldmina de grafito sobre un eje paralelo a los enlaces C—C. Un nanotubo de pared simple
(SWNT) puede tener un didmetro de 2 nm y una longitud de 100 um, lo que efectiva-
mente es una estructura unidimensional llamada nanoalambre.
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Figura 5.10. Tlustracion de la estructura predicha para la molécula N, calculada por la
teorfa de los funcionales de la densidad. (F. J. OWENS, no publicado.)

5.4.1 Fabricacion

Se pueden obtener nanotubos de carbono por evaporacion laser, por los métodos de arco
de carbono y por deposicién quimica de vapor. La figura 5.12 ilustra el aparato para
hacer nanotubos de carbono por evaporacién laser. Un tubo de cuarzo con argén gaseoso
y un blanco de grafito se calientan a 1200 °C. Dentro del tubo, pero algo fuera del horno,
se encuentra un colector de cobre enfriado con agua. El blanco de grafito contiene peque-
fias cantidades de cobalto y niquel que actian como sitios de nucleacion catalitica para la
formacion de los tubos. Un rayo intenso de laser por pulso incide sobre el blanco, el car-
bono se evapora del grafito. El argén barre los atomos de carbono de la zona de alta tem-
peratura hacia el colector de cobre mds frio, sobre el que se condensan para formar los
nanotubos. Por este método se pueden obtener tubos de 10-20 nm de didmetro y 100 um
de largo.

Se pueden sintetizar nanotubos mediante arcos de carbono. Se aplica un potencial de
20-25 V a los electrodos de carbono de 5-20 wm de didmetro y separados entre si por
1 mm, y a una presién de 500 torr de flujo de helio. Los dtomos de carbono salen despe-
didos del electrodo positivo y forman nanotubos en el electrodo negativo. A medida que
se forman los tubos disminuye la longitud del electrodo positivo y se forma un depésito
de carbono en el electrodo negativo. Para producir nanotubos de pared simple como cata-
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Figura 5.11. Representacion de algunas posibles estructuras de nanotubos de carbono,
segin c6mo se enrollen las ldminas de grafito: estructura de brazo de silla (a), estructura
zigzag (b) y estructura quiral (c).

lizador se incorpora una pequefia cantidad de cobalto, niquel o hierro en la regién central
del electrodo positivo. Si no se usa el catalizador, los tubos resultan anidados, del tipo
pared mdltiple (MWNT), donde los nanotubos se encuentran unos dentro de otros, como
se ilustra en la figura 5.13. El método de arco de carbono puede producir nanotubos de
pared simple con didmetros de 1-5 nm y con una longitud de 1 pm.

El método de deposicién quimica de vapor implica la descomposicién de un gas,
como el metano (CHy), a 1100 °C. A medida que se descompone el gas, los dtomos de
carbono formados se van condensando sobre un sustrato mas frio que puede contener
varios catalizadores, como el hierro. Este método produce tubos abiertos por los extre-
mos, cosa que no ocurre cuando se usan los otros métodos. Este método permite la fabri-
cacién continua y seria el mds favorable para el escalado y la produccion.

El mecanismo de crecimiento de los nanotubos no esta claro. Dado que se requiere
el catalizador metélico para el crecimiento de los SWNT, el mecanismo implicaria a
los d&tomos de Co o Ni. Una propuesta, referida como “mecanismo patineta”, sugiere
que los atomos del catalizador metdlico se asocian a los enlaces colgantes en el extremo
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Ordenamiento experimental para sintetizar nanotubos de carbono por eva-

Figura 5.13.

Nanotubos de carbono de pared mdltiple

Tlustracién de un nanotubo anidado, en el que un tubo estd dentro de otro.

abierto del tubo, donde estos 4tomos “patinan” alrededor del borde y absorben dtomos de
carbono a medida que llegan.

Generalmente, cuando se sintetizan los nanotubos se obtiene una mezcla de diferen-
tes tipos, algunos metalicos y otros semiconductores. Un grupo de IBM desarroll6é un
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método para separar los nanotubos semiconductores de los metdlicos. La separacién se
realiz6 por la deposicion de un bulto de nanotubos, algunos de los cuales eran metélicos
y otros eran semiconductores, sobre una oblea de silicio. Entonces se depositaron elec-
trodos metdlicos sobre el bulto. Con una oblea de silicio como electrodo se aplicé un
pequefio voltaje que previniera la conduccién de los tubos semiconductores y los convir-
tiera en aislantes efectivos. A continuacion, se aplicé un voltaje grande a los electrodos
metélicos, lo que provocd una transmision de corriente a través de los tubos metdlicos,
pero no de los tubos aislantes. Asi, los tubos metélicos se vaporizan y dejan atras los
tubos semiconductores.

5.4.2 Estructura

Existe una variedad de estructuras en los nanotubos de carbono que presentan propiedades
diferentes. Aunque realmente los nanotubos de carbono no se obtienen al enrollar ldminas
de grafito es posible explicar las diferentes estructuras si se considera como las ldminas de
grafito se podrian enrollar para formar los tubos. Se puede formar un nanotubo cuando se
enrolla una ldmina de grafito alrededor del eje 7, que aparece en la figura 5.14. El vector
Cy, se llama vector circunferencial y forma un dngulo recto con el eje 7. En la figura 5.11
se muestran tres ejemplos de estructuras de nanotubos, construidas con la Idmina de gra-
fito enrollada alrededor del eje 7, con diferentes orientaciones en la lamina de grafito.
Cuando T es paralelo a los enlaces C—C de los hexdgonos de carbono se obtiene la
estructura que se muestra en la figura 5.11a, conocida como estructura de “brazo de
silla”. Las estructuras representadas en las figuras 5.11b y 5.11c, denominadas respecti-
vamente como estructuras zigzag y quiral, se forman cuando se enrollan alrededor de un

Figura 5.14. Lamina de grafito que muestra los vectores bases a; y a, de una celda uni-
dad bidimensional, el eje T alrededor del cual se enrolla la ldmina para generar la estruc-
tura de brazo de silla representado en la figura 5.11a y el vector circunferencial Cj, a un
angulo recto respecto a 7. Otras orientaciones de T en la ldmina generan las estructuras de
zigzag y quiral de las figuras 5.11b y 5.11c, respectivamente.






