| o] Nuevos materiales

un Mundo de nuevas posibilidades

INTRODUCCION

esde su aparicién, el ser humano

ha utilizado los materiales a su al-

cance para crear utensilios que fa-

ciliten su vida diaria. Los primeros
instrumentos estuvieron hechos de piedra,
madera, huesos de animales y otros materiales
disponibles. Posteriormente se dio un gran
avance cuando se comenzaron a extraer meta-
les y fundirlos, creando asi armas para defensa
y caza, utensilios de cocina, etcétera. Sin em-
bargo, la revolucién de nuevos materiales se
dio en el siglo XX, y estos avances han mar-
cado la pauta para los futuros materiales avan-
zados del siglo XxI.

Todo lo que nos rodea estd compuesto por 4to-

mos. Dependiendo de las posiciones que to-
men en el espacio, tendremos materiales con
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Matematicas y quimica se conjuntan en el desa-
rrollo de nuevas estructuras, con propiedades
que seran de gran utilidad en la proxima era de la
nanotecnologia, en la que investigadores mexica-
Nos han aportado resultados muy interesantes.

Humberto Terrones

diferentes propiedades. Tal es el caso del grafito y el diamante:
ambos estdn compuestos por 4tomos de carbono, pero con dife-
rente estructura. En el grafito, como el que tenemos en las pun-
tas de los ldpices, cada d4tomo de carbono estd conectado con
otros tres formando capas hexagonales (véanse figuras la y b)
separadas entre si por 0.335 nanémetros (un nanémetro es una
millonésima parte de un milimetro). En el diamante (véase figu-
ra 1c), los 4tomos de carbono estdan rodeados por otros cuatro,
los cuales forman un tetraedro (poliedro de cuatro caras en el
que cada cara es un tridngulo equildtero). El grafito y el diaman-
te tienen propiedades diferentes: el grafito conduce la electrici-
dad y es opaco; el diamante es transparente y no es conductor.
El diamante es el material m4s duro que existe sobre la Tierra y
por esto lo usamos para cortar. Ademds, el diamante es mds cos-
toso. Si logramos controlar las posiciones de los 4tomos a vo-
luntad, entonces podremos generar nuevos materiales con pro-
piedades que nunca nos hemos imaginado.

El campo de investigacién que se ocupa de estudiar, fabricar,
disefiar y controlar materiales a nivel atémico es la nanotec-
nologfa. Uno de sus objetivos principales es construir nuevas



estructuras 4tomo por atomo. Sin embargo, la tecnologfa actual
todavia no cuenta con el control necesario para hacerlo con to-
dos los elementos de Ia tabla periédica. Aunque las complica-
ciones son muchas, ya tenemos indicios y experimentos que nos
permiten disefiar algunos materiales nanoestructurados. El po-
der de la nanotecnologia ha despertado a nivel mundial una
gran cantidad de investigaciones encaminadas al control até-
mico de los materiales. Investigadores mexicanos han traba-
jado exhaustivamente en este tema, aportando resultados muy
interesantes y originales. En este articulo explicaremos el papel
de los materiales llamados laminares en la generacién de na-

noestructuras con curvatura y las posibles aplicaciones de éstas.

] 0\ Nanoestructuras

Hasta 1985 se creia
que solo existian dos formas
del carbono: el grafito
y el diamante

Hasta 1985 se crefa que sélo existian dos formas del car-
bono: el grafito y el diamante. El primero, como ya explicamos,
es un material laminar (forma capas bidimensionales) y el se-
gundo es un material con una estructura atémica tridimensio-
nal (no forma capas). El hecho de tener un material que forma
capas sugiere que puede adquirir curvatura, como veremos més
adelante. Pero antes, conozcamos algunas estructuras que se
pueden formar con carbono y que demuestran la flexibilidad
del grafito.

En 1985 Harold Kroto, de la Universidad de Sussex y sus
colegas, Richard Smalley y Robert Curl de la Universidad de
Rice, publicaron el descubrimiento de una nueva molécula de
carbono compuesta por 60 dtomos (Cgy; véase figura 2a) con la
misma forma de una pelota de futbol, a la que llamaron buck-
minsterfullereno en honor al arquitecto norteamericano que dise-
i6 los primeros domos geodésicos: Richard Buckminster Fuller.
Al mismo tiempo se encontré otra molécula cerrada con 70 4to-
mos, menos abundante, que corresponde a un Cg, alargado

Figura 1. a. Estructura en capas del grafito. b. Vista
superior que muestra la estructura hexagonal de las
capas de grafito. c. Estructura del diamante.
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Figura 2. . C,, 0 buckminsterfullereno. b. C,p. ¢. Cris- (véase figura 2b). Posteriormente, en 1990, Wolfgang Kratsch-

tal cibico centrado en las caras, formado por molécu- mer y sus colegas reportaron la obtencion de cristales de Cy

las de Cq. . . .
3 €€ b0 (véase figura 2c). En estos cristales, el Cgy se acomoda en las ca-

ras y vértices de un cubo. Al afio siguiente Sumio lijima, traba-
jando para la compafifa NEC, encontré que el carbono podia
formar fullerenos alargados o tubos muy pequefios, llamados na-
notubos de carbono (véase figura 3). Estos descubrimientos han
abierto nuevas dreas de investigacion en fisica, quimica, biolo-
gia y ciencia de materiales.

EL GRAFITO Y LAS SUPERFICIES CURVAS

El C¢, v los nanotubos de carbono son un ejemplo de la flexi-
bilidad del grafito y de cémo éste, bajo ciertas circunstancias,
puede doblarse o curvarse. De hecho, los nanotubos de carbo-
no son el resultado de doblar una capa de grafito (compuesta
por hexdgonos de carbono) de la misma forma en que doblamos

una hoja de papel para formar un cilindro. El Cg, puede obte-
nerse también a partir de una hoja de grafito, introduciendo
anillos pentagonales de carbono; si introducimos exactamente
12 anillos pentagonales, la estructura puede cerrarse para for-
mar un arreglo esférico. De este modo, es posible curvar el gra-
fito de varias formas.

Partiendo de conceptos de geometria y topologia, pode-
mos proponer diferentes estructuras con interesantes propie-

dades.

C
e e Figura 3. a. Nanotubos de carbono de una sola capa. En el recuadro se apre-
rx 1 '-'-l__- L] L [ 0 o X b cia una seccion transversal de haces de nanotubos de una capa con didme-
| {' . .['..' | . |. .. . .: tro de 13 angstroms. b. Puntas de nanotubos de carbono concéntricos (con
\.__-_--.-_‘.- !' ._'! ._'! .__I_._'__-__-___ r varias capas). ¢. Modelo de nanotubo cerrado con anillos pentagonales.
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Para una superficie de grafito cerrada en la que no hay en-
laces sueltos (cada 4tomo tiene tres primeros vecinos) tiene que
cumplirse la siguiente ecuacién:

N5'N7'2N8= 12 (l_g)

donde N5, N3, y Ny corresponden al nimero de anillos pen-
tagonales, heptagonales y octagonales de carbono, respecti-
vamente; g es el género de la estructura y se refiere a la to-
pologia o forma de la misma. Es decir, al cambiar el valor de
g, la forma cambia, y también la complejidad. Conforme au-
menta “g” se obtienen arreglos atémicos mas complicados. El
valor de “g” para una esfera es cero, para una dona es 1. En
otras palabras, g es el nimero de agujeros que podemos tener
en nuestro arreglo. El nimero de hexdgonos no se encuentra
en la ecuacion, ya que éstos no afectan la topologfa ni la cur-
vatura de la estructura. Si g = 0 y no hay anillos heptagonales
ni octagonales, entonces N5 = 12, que es precisamente el nu-
mero de anillos pentagonales que tenemos en el Cyy y en un
balén de futbol. De hecho, podemos construir una estructura
cerrada de grafito, sin importar el tamafio, inicamente con 12
pentdgonos y un ndmero cualquiera de hexdgonos, excepto
uno (véase figura 4).

NANOESTRUCTURAS CONCENTRICAS
TIPO CEBOLLA

lijima, en 1980, fue el primero en reconocer la estructura con-
céntrica de las particulas poliédricas de grafito presentes en
peliculas delgadas de carbono amorfo depositadas en vacio.
Posteriormente, en 1992, Daniel Ugarte observé dentro de un
microscopio electrénico, que por medio de la irradiacién de
electrones era posible generar arreglos de carbono cuasiesféri-
cos que recibieron el nombre de “estructuras tipo cebolla”.
Posteriormente, lijima y Ugarte sugirieron que en el cen-
tro de las “cebollas” la molécula mas pequefia era el Cy, lo
cual implicaba que las moléculas mayores eran fullerenos gi-
gantes. Sin embargo, surgié una interrogacién: ;cémo era po-
sible obtener grafito cuasiesférico en fullerenos gigantes? Sa-
bemos que, segin la ecuacién explicada anteriormente, para
obtener una estructura cerrada de grafito basta con incluir 12
anillos pentagonales en una red hexagonal; el problema es que,
a tamafios grandes, estos fullerenos presentan un facetamiento
(las caras se hacen planas) que se acentia conforme el fullere-
no crece (véase figura 5), lo que contrasta con las estructuras

] 0\ Nanoestructuras

Figura 4. Familia de fullerenos: a. Cy, b. C,,
¢ Cpup, d. Coyp.

enero-marzo 2003 « CIET WAL 48



] o\ Nuevos materiales

Figura 5. Fullerenos gigantes con 12 anillos pentago-
nales y un namero arbitrario de anillos hexagonales,
en los que al crecer aumenta el facetamiento: a. Cyq,
b. Cisp-

Figura 6. Fullerenos cuasiesféricos con anillos hepta-
gonales, hexagonales y pentagonales: a. Cgo. b. Cggg.
¢. Cisg0-

reportadas por Ugarte. Por lo tanto, habfa que explicar esta es-
fericidad.

Varios grupos en el mundo empezaron a abordar este proble-
ma y se sugirié que posiblemente otro tipo de anillos de carbo-
no o enlace era el responsable (Terrones y Terrones, 1996). En
1997, el problema de la esfericidad fue explicado por un meca-
nismo que demostraba cémo las particulas poliédricas se podian
transformar en “cebollas”, lo cual ya habfa encontrado experi-
mentalmente Ugarte en 1993. Este mecanismo, propuesto por
Humberto y Mauricio Terrones, consiste en mantener la topo-
logfa esférica de un fullereno (g = 0 en la ecuacién) afiadiendo
anillos heptagonales y también anillos pentagonales, ademas
de los doce que ya existian (véase figura 6). Este tipo de cam-
bios en la estadistica de los anillos puede tener lugar porque
cuando se obtienen las “cebollas” grafiticas se introduce mucha
energfa en el sistema.

Asimismo se ha podido introducir metales magnéticos y
carburos dentro de las “cebollas”, lo cual podria ser un medio
de almacenar informacién (Jiao y Seraphin, 1996 y 1998).
También, bajo tratamiento térmico e irradiacién simultdnea, se
ha podido transformar el interior de las cebollas en diamante
(Banhart y Ajayan, 1996). Los arreglos tipo cebolla se suman a
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la familia de los fullerenos, pero existen otras posibilidades que
describiremos a continuacién.

NANOTUBOS DE CARBONO

Las nanoestructuras curvas que méas atencién han recibido son
los nanotubos de carbono. Actualmente se publican més de 2.5
articulos de investigacién diarios sobre este tema, debido a su
gran potencial en diversas aplicaciones como emisores de elec-
trones para pantallas de televisién ultradelgadas, transistores de
un solo electrén para sistemas electrénicos ultrapeque- a

flos, puntas para microscopios de fuerza atémica y de tu-
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tivos electrénicos, almacenamiento de datos de alta
capacidad, materiales ultrarresistentes, pinturas con-
ductoras, etcétera.

Existen tres diferentes tipos de arreglos atémicos en
un nanotubo de carbono: los nanotubos “tipo sillén”
(arm-chair), los “zig-zag” y los quirales (véase figura 7). Se ha
encontrado que todos los nanotubos tipo “sillén” son conduc-
tores de electricidad. Los “zig-zag” en algunos casos son con-
ductores y en otros semiconductores, y los quirales son semi-
conductores (Hamada y colaboradores, 1993). Los nanotubos
de carbono pueden tener una o varias capas concéntricas, y sus
propiedades electrénicas dependerdn del tipo de nanotubos in-

volucrados.

Se ha podido llenar el hueco interior de los nanotu-
bos de carbono con varios elementos y compuestos
(Harris, 1999). Quizd uno de los resultados més exito-
sos al respecto es introducir hierro en el interior de los
nanotubos, de forma que tenemos un material ferro-
magnético confinado a una estructura tubular y que

lo protege de la oxidacién (Grobert y colaborado-
res, 1999). Es posible que en un futuro se usen estos

nanotubos para almacenar grandes cantidades de informacién.

La presencia de defectos como anillos pentagonales o hep- Figura 7. Nanotubos de carbono: a. nanotubo tipo
les d b 1 fiti bi “zig-zag”, b. nanotubo tipo “sillon” (arm chair), c. na-
tagonales de carbono en las estructuras grafiticas cambia sus notubo quiral.

propiedades electrénicas. Al respecto, hemos propuesto capas

cristalinas grafiticas formadas por anillos de carbono con 5, 6
y 7 dtomos a las que hemos llamado haeckelitas, en honor al
biélogo Ernst Haeckel, quien dibujara radiolarios con motivos
de pentdgonos, hexdgonos y heptdgonos (Terrones y colabora-

dores, 2000); (véase figura 8). En las haeckelitas debe haber el
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mismo ntmero de anillos pentagonales y hep-
tagonales, con la finalidad de compensar la
curvatura positiva que producen los pentdgo-
nos y la negativa de los heptdgonos. A diferen-
cia de las hojas grafiticas, que son semi-met4-
licas, las haeckelitas son todas metalicas, por
lo que si las enrollamos para formar nanotu-
bos, éstos también serdn metdlicos, sin impor-
tar el tipo de arreglo estructural. Al igual que
los nanotubos de carbono, las haeckelitas son
altamente rigidas (50 a 100 veces m4s resisten-
tes que el acero). Una propiedad interesante
de estos arreglos con defectos es que presen-
tan paredes rugosas muy similares a las que se
observan en nanotubos de carbono irradiados
con el haz de electrones de un microscopio
electrénico (véase figura 9).

El nitruro de boro es muy similar al grafi-
to: forma capas hexagonales en las que los
atomos de boro y nitrégeno se alternan. Cada
atomo de nitrégeno estd unido a tres de boro,
y viceversa (figura 9). Usando experimentos
de arco eléctrico y pirdlisis, ha sido posible
formar fullerenos y nanotubos de nitruro de
boro (Chopra y colaboradores, 1995; Terro-
nes y colaboradores, 1996a; Terrones y cola-
boradores, 1996b; Loiseau y colaboradores,
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Figura 8. Diferentes tipos de arreglos grafiticos con pentagonos, hexagonos y
heptagonos llamados “haeckelitas”: a. arreglos planos y su respectivo nano-
tubo; b. haeckelita con rugosidad. Todas las haeckelitas son conductoras.



] \ Nanoestructuras

1996). Desde el punto de vista electrénico, los nanotubos de
nitruro de boro son semiconductores. Ya que el boro, el carbo-
no y el nitrégeno pueden formar enlaces covalentes, se han
podido introducir en nanotubos de carbono algunos dtomos de
boro y nitrégeno, incrementando asf la conductividad de los
tubos (Czerw y colaboradores, 2001).

ESTRUCTURAS PERIODICAS DE CARBONO
CON CURVATURA NEGATIVA

En 1991, Alan Mackay y Humberto Terrones fueron e -
los primeros en proponer la inclusién de anillos de mas

de seis 4tomos de carbono (heptdgonos y octdgonos) en redes
grafiticas hexagonales, lo cual dio origen a nuevas estructuras
hipotéticas periddicas de carbono. Estos nuevos arreglos pre-
sentan topologfas muy similares a las superficies minimas tri- Figura 9. Estructura laminar del nitruro de boro (ni-
plemente periédicas y a las zeolitas, ya que tienen canales en trogeno en azul, boro en verde).
los que pueden alojarse moléculas. Se han hecho cédlculos y se

ha encontrado, por distintos métodos, que estas estructuras son

muy estables, incluso mas que el Cy, (Lenosky y colaborado-

res, 1992; Vanderbilt y Tersoff, 1992; O’keefe y colaboradores,

1992). Geométricamente, como hemos explicado, los anillos

heptagonales introducen curvatura negativa en el sistema, es

decir, puntos de silla, por lo que a diferencia de los anillos pen-

tagonales, los heptagonales abren el arreglo grafitico en lugar

de cerrarlo, como en los fullerenos, por lo que pueden obtenerse

arquitecturas periddicas (véase figura 10). Calculando el gé-

nero g de estas estructuras periddicas de grafito se obtiene,

usando la ecuacién ya mencionada, que g = 3 por celda pri-

mitiva, y en otros casos puede llegar hasta g = 4 (Terrones y

Mackay, 1993). Al incrementarse g, la complejidad de la es-

tructura también aumenta. Dentro de las posibles aplicaciones

de los arreglos periédicos con curvatura negativa se encuentran

dispositivos semiconductores, nuevos catalizadores y filtros mo-

leculares. Sin embargo, el grafito también nos da la posibilidad

de obtener estructuras cuasiperiddicas por medio de la intro-

duccién de anillos de m4s de seis 4tomos (Terrones y Terrones,

1997b; véase figura 11).

ESTRUCTURAS GRAFITICAS CON ALTAS TOPOLOGIAS

El grafito puede formar nanoestructuras cerradas (sin enlaces
sueltos) mds complejas, si incrementamos la componente de
curvatura negativa. De esta manera, aumentamos el género,
y por tanto el nimero de agujeros o cavidades del arreglo. Al
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Figura 10. Superficies hiperbélicas decoradas con grafito usando anillos octagonales de carbono: a. celda cibica de la superficie tipo “P” (pri-
mitiva), b. cuatro celdas de la superficie tipo “P” decorada con grafito, c. celda cibica de la superficie tipo “G” (giroide), d. superficie “G” de-
corada con grafito, e. celda cibica de la superficie “D” (diamante), f. superficie “D” decorada con grafito.
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respecto, hemos propuesto nanoestructuras de carbono con al-
tos géneros, las cuales presentan agujeros en los que pueden
colocarse moléculas o d4tomos y asi cambiar las propiedades
electrénicas. En los agujeros el comportamiento es metali-
co, y lejos de éstos, el comportamiento es semi-metdlico, si-
milar al grafito (véanse figuras 12 y 13).

A diferencia de los fullerenos convencionales, en las
arquitecturas complejas (altas topologias) existe un ni-
mero considerable de heptdgonos (curvatura negativa),
mientras que no hay pentdgonos (curvatura positiva).
Asimismo, la presencia de hexdgonos es indispensable, ya
que proporcionan su cardcter grafitico a la estructura y ayu-
dan a la estabilidad de la misma. Aunque todavia estamos
lejos de poder fabricar estructuras con altos géneros, existe
evidencia experimental de la presencia de curvatura negativa.
Por tanto, es importante seguir trabajando en esta direccién,
ya que en un futuro podremos persuadir a los dtomos de

formar estructuras complejas con muy interesantes pro-
Figura 11. Porcion de superficie cuasiperiodica icosaédrica de-

corada con grafito.

piedades (Terrones y Terrones, 1997b; Ricardo-Chavez y
colaboradores, 1997).

NANOCONOS DE CARBONO

El grafito ha seguido dando sorpresas: recientemente logramos
la sintesis de nanofibras cénicas de carbono usando experimen-
tos de pirdlisis con compuestos de paladio (Terrones y colabo- a b
radores, 2001). A diferencia de los nanotubos de carbono,

las nanofibras cénicas estdn unidas por las fuerzas débiles
llamadas de van der Waals (mds tenues que los enlaces
quimicos que normalmente unen a un 4tomo con otro),
por lo que deberfa ser sencillo separarlas en sus compo-
nentes conicas (véanse figuras 14 y 15). Es decir, podre-
mos obtener diferentes tipos de nanoconos en cantidades
suficientes para estudiar sus propiedades de transporte.

Una de las propiedades principales de los nanoconos de car-
bono es que son buenos emisores de electrones, que podrian c d
usarse en pantallas de televisién ultra-delgadas o en puntas
de microscopios de tunelaje o fuerza atémica.

Figura 12. Fullerenos con altas topologias con anillos heptagona-
les y hexagonales: a. fullereno de género 11, con 2 040 atomos en
su eje de simetria dos; b. fullereno de género 11, con 2 040 atomos
en su eje de simetria 5; c. corte perpendicular del fullereno mostra-
do en el inciso (b); d. fullereno de género 5, con 1 896 atomos.
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CONCLUSION

Los verdaderos avances en nanotecnologia estdn apenas co-
menzando; los materiales laminares, sin lugar a dudas, jugardn
un papel muy importante en los nuevos materiales del siglo XXI.
La introduccién del concepto de curvatura en los nanomate-
riales aporta una gran variedad de posibilidades con diferentes

propiedades electrénicas y mecénicas.

Figura 13. Nanotubos de carbono de altos géneros:
a. nanotubo de género 17, con 2 880 atomos; b. na-
notubo de género 21, con 3 568 atomos.

NANOTUBOS DE DISULFUROS

El grafito y el nitruro de boro no son los Gnicos
materiales en capas: existen muchos mds, como
los disulfuros de molibdeno y tungsteno. Aun-
que éstos tienen una estructura atomica mads
complicada, se ha podido introducir curvatura
para formar particulas cerradas y nanotubos
(véanse figuras 16 y 17). Los célculos de propie-
dades electrénicas indican que todos los nano-
tubos de disulfuro de tungsteno y molibdeno
son semiconductores; sin embargo, si el dia-
metro disminuye también lo hace la brecha se-
miconductora (Seifert y colaboradores, 2000a
y b) . Lo anterior nos pone en posibilidad de ge-
nerar semiconductores especificos a la medida
de nuestras necesidades. Resultados tedricos
recientes indican que los nanotubos de disul-

furo de niobio son todos conductores (Seifert
y colaboradores, 2000c). El tema de los disul-

furos no estd agotado, y es importante seguir Figura 14. Nanofibras conicas de carbono: a. imagen de microscopia de
trabajando en otros compuestos similares para transmisién que muestra nanofibras con particulas conicas de paladio en las
. . L4 L puntas; b. detalle de alta resolucion que muestra la red atémica del paladio
poder introducir curvatura y asi disefiar nue- en una nanofibra; c., d., e. y f. muestran diferentes tipos de nanofibras coni-
vos materiales. De la misma forma han podi~ cas. El espaciamiento entre los planos atémicos entre los conos es de 0.34
. . nanémetros (la misma distancia que hay entre planos en los nanotubos de
do obtenerse nanotubos de disulfuro de renio carbono).
(véase figura 18).
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Figura 15. Modelo de cono grafitico abierto para explicar el arreglo atomico
de las nanofibras conicas.

Figura 17. Punta cerrada de los tubos de disulfuro de mo-
libdeno: a. tipo “zig-zag”; b. tipo “sillon”; c¢. se necesi-
tan tres de estos defectos para cerrar la punta del tubo
tipo “zig-zag”; d. se necesita un defecto de este tipo y
cuatro del tipo mostrado en ¢ para cerrar un tubo tipo
“sillon”.

Figura 16. Nanotubos de disulfuro de molibdeno: a. tubo tipo “sillon”, con
su vista superior; b. tubo tipo “zig-zag”, con su vista superior. Todos estos
tubos son semiconductores.
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Figura 18. Nanotubo de disulfuro de renio y su vista
superior.
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