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Resumen

La presente tesis, realizada en el grupo de nanomateriales del Departamento de
Quimica Inorganica de la Universidad Autdbnoma de Madrid, esta enfocada al estudio
de la sintesis y caracterizacibn de nanomateriales de distinta dimensionalidad. La
memoria esta dividla en 5 capitulos y 2 apéndices. En el primer capitulo se hace una
introduccién a la nanotecnologia y a los nanomateriales, campos en los que se engloba
la investigacion realizada. Ademas también se revisan las distintas técnicas utilizadas
para caractedar las nanoestructuras y, finalmente se describen los objetivos generales
de esta tesis. A continuacion se abordan en los tres capitulos siguient@sld2
distintos tipos de nanomateriales en los que se ha desarrollado la investigacién. El
segundo capillo estd dedicado a los nanomateriales 0D, concretamente virus y
nanoparticulas de cobalto. En el tercer capitulo se estudia el crecimiento de nanotubos
de carbono (1D) en distintas superficies. El cuarto capitulo trata sobre la obtencion de
polimeros or@nicos 2D llevados a la nanoescala. Por ultimo, en el capitulo 5 se
resumen las conclusiones alcanzadas a lo largo de esta tesis.

Los capitulos -2 se dividen en 4 secciones. En primer lugar una parte introductoria
que intenta acercar al lector al nanoneaial en cuestion. En esta seccion se explican
las propiedades y caracteristicas del material a estudiar y se realiza una revision de los
logros obtenidos por otros grupos de investigacion. En la siguiente seccion se muestran
los objetivos propuestos en éhicio de la investigacion, ademas de los retos que
surgen durante el transcurso de la misma. La tercera seccion es una discusion
detallada de los resultados obtenidos. Finalmente, en la Gltima seccion se relnen las
principales conclusiones obtenidas.

Laparte experimental de todos los capitulos se ha agrupado en los apéndices A y B,
recogidos al final de esta memoria.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS







Introduccién y objetivos

1.1 Nanomateriales: dfiniciones y conceptos basicos

En la actualidad, la sintesis danomaterialeses una de las ramas mas activas dentro

de la nanociencia, dado que son los elementos basicos necesarios para llevar a cabo la
construccion de sistemas mas complejos, nanodispos. La definicion de
nanomaterial engloba a los materiales que tienen al menos una de sus dimensiones en
el rango de la nanoescala, es decir, inferior a 100 nanémétrascaracteristica mas
importante, y sorprendente, de esta nueva familia de matesas la posible aparicion

de nuevas propiedades fisicas distintas a las del material en volumen y que son
dependientes del tamafo. Este hecho se debe principalmente a los siguientes factores:

a) Los nanomateriales tienen unaayor area superficiatuandolos comparamos con
el mismo material a escala macroscopica. Esto hace, que el material sea mas reactivo.

b) Losefectos cuanticopueden llegar a dominar el comportamiento de la materia en

la nanoescala, afectando a sus propiedades O&pticas, eléctricaagnéticas. El
incremento del area superficial y de los efectos cuanticos puede producir cambios
significativos en sus propiedades en comparacion con su analogo en volumen, por lo
que se considera que al disminuir la dimensionalidad se puede obtener uro nuev
material.

En la escala del nanémetro, los cambios cualitativos en las propiedsides)tiimicas

y la reactividadestan relacionados con el nimero de atomos o moléculas que forman

el material. Por ejemplo, se puede observar el efecto del tamafio en fendmtales

como la resonancia de plasmén superficial en las nanoparticulas metalicas, el
confinamiento cuantico en particulas semiconductoras y el superparamagnetismo en
nanomateriales magnéticdsDe algin modo el uso de nanomateriales no es reciente,
dedle la antigiiedad se han utilizado nanoparticulas. En la figura 1.1 se muestra como
los cambios de tamafio en las nanoparticulas de Au producian distintas tonalidades en
las vidrieras de las catedrales medievales. Mas recientemente, Faraday (S. XIX) trabajé
en la sintesis y estudio de las propiedades 6pticas de las nanoparficulas.

1G. A. OzinA. C. ArsenaulfjyanochemistryRSC Publishing, Cambridge, 2005
2 (a) E Roudner Chem. Soc. Re2006 35, 583. (b)Y.W. Jun, J. T Jand, CheonAdv. Exp. MedBiol
2007, 620, 85.
3 M. FaradayPhil.Trans. R. Sot857, 147, 145.
9
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[ Broques de construccién del Au | Vidrieras del Monasterio de Santes Creus

Atomos : incoloros, 1A
Clusters de Au: naranjas,

no metdlicos, <1 nm &
Nanoparticulas de Au:

rojas, metdlicas,

3-30nm

Particulas de Au: .

azules, metalicas,
30-500 nm, .
Figura 1.1: Efecto del tamafio en el color del lfas vidrieras del Monasterio de Santes Creus en
Cataluiia datan del siglo Xl{lmagen modificada de referencia 4).

Se ha esthlecido como punto de partida debncepto de nanocienci&l afio 1959,

cuando Richard Feynman, en una conferencia titutadaK SN Qa | tf Syde 27
2 (0 {, planteo la idea de una nueva ciencia basada en la manipulacion individual de

atomosymolédzt  a® { Ay SYolFNH2> St GSN¥YAy2 aylyz2i

Taniguchi Tokio Science Universitgn 1974, como la separacién, consolidaciéon y

deformacion de la materia a nivel atbmico o molecular. En el contexto actual la

nanotecnologia se pueddefinir como el conjunto de técnicas y ciencias mediante las

cuales se estudian, manipulan y obtienen, de forma controlada, materiales con alguna

de sus dimensiones entre-100 nm (esto incluye atomos y moléculas), y se crean

dispositivos de dimensiones mamétricas® Hoy en dia la nanotecnologia se plantea

retos como el desarrollo de nuevos farmacos que sean capaces de detectar y destruir

virus y células cancerosas, o la miniaturizacion de dispositivos eléctricos y eficaces.

nanotecnologia se caractesa por su interdisciplinaridad y por su potencial incidencia

en todas las tecnologias existentes, por lo que hoy se habla de forma mas especifica de

nanoelectronica, nanomedicina, nanotribologia, etc. Aunque en la actualidad esta

tecnologia esta en su prign estadio, no cabe duda de que marcara una nueva era.

No es élo el tamafio, sino tambiéta dimensionalidadlo que puede influir a la hora
de determinar las propiedades de un nanomaterial. Esto se ilustra claramente en los
materiales basados en carbond?$figura 1.2), donde los fulerenos (0D), nanotubos de

4www.madrimasd.org
5N. TaniguchiProc. Intl. Conf. Prod. Engigkyq Part 1] 1974
6 K. E. DrexlerNanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, and Computatiohn Wiley &
Sons New York1992
"R. W. Kelsall, I. W. Hamley, M.Geogheddamoscale Science and Nanotechnoldgyin Wiley & Sons,
UK,2005

10


http://e-drexler.com/p/04/04/0417nanosystemsDesc.html
http://e-drexler.com/p/04/04/0417nanosystemsDesc.html
http://e-drexler.com/p/04/04/0417nanosystemsDesc.html
http://e-drexler.com/p/04/04/0417nanosystemsDesc.html
http://e-drexler.com/p/04/04/0417nanosystemsDesc.html

Introduccién y objetivos

carbono (1D), el grafeno (2D) y el grafito (3D) presentan propiedades muy distintas,
pese a presentar todos ellos un mismo tipo de &tomo en su estructura. El grafito se
conoce desde el siglo XVI y hdosampliamente utilizado en la industria para la
fabricacion del acero, materiales refractarios, como lubricante seco en varios
dispositivos, electrodos en baterias, etc. Su estructura se basa en el apilamiento de
laminas de grafeno separadas unas de ®fpar una distancia de 0.34 nm, y todas ellas
unidas por interaccion tipo Van der Wa&lEn la direcciéon perpendicular a las capas
presenta una conductividad eléctrica baja, que aumenta con la temperatura,
comportandose como un semiconductor. A lo largolds capas la conductividad es
mayor y aumenta proporcionalmente a la temperatura, comportandose como un
conductor semimetalico. Es un material que se exfolia con facilidad. Por orden
cronolégico de descubrimiento, el siguiente al6tropo de carborfalsgubierto fue el
fulereno, en el afio 1988 Desde su descubrimiento, las propiedades quimicas y fisicas
de los fulerenos todavia continian bajo un intenso estudio. Entre las propiedades
fisicas mas relevantes se encuentra el gap de energia entre el atiahdo de mas

alta energia (HOMO) y el orbital desocupado de menor energia (LUMO), cuya medida
es~1.7 eV:? En 1991, eProf. S. lijima caracteriza los nanotubos de carbdhBste
material monodimensional ha sido de suma importancia debido a sus excafason
propiedades eléctricas y mecanicdskFinalmente, en el afio 2004 se aislaron por
primera vez laminas individuales de grafeno, convirtiendose en una nueva forma
alotropica del carbond® El caso del grafeno ilustra la diferencia entre un material
laminar tridimensional y una sola lamina individual que lo convierte en un nuevo
nanomaterial bidimensional. El reciente auge del grafeno como objeto de estudio no
solo se debe a su interés cientifico, sino también a su potencial impacto tecnoldgico, ya
que posee excelentes propiedades mecanicas, eléctricas, Opticas, térmicas y
guimicast* Dichas propiedades difieren significativamente del material en volumen, el
grafito.

8B. T. KellyPhysics of graphiteApplied Science, Londot981
9H. W Kroto, JR.Heath, S. C. O'Brien, R(arrl R. ESmalleyNature1985 318, 162.
103, W. Arbogast, A. P. Darmanyan, G=d®te, Y. Rubin, F. Diederid!l, M. Alvarez,S. J. AnzR. L.
Whetten,J. Phys. Cherh991, 95, 11
113, ijima, Nature 1991, 354, 56
12 R. Saito, G. Dresselhaus, M. DresselhRiaysical properties of carbon nanotubésperial College
Press, Londorl998
13K.S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Duobonmigprieva,@&. A.
Firsov,Science004 306, 666.
14 (@) A. K. Geim, K. S. Novoselat. Mater. 2007, 6, 183.(b) X. Du, |. Skachko, A. Barker, E. Y. Andrei,
Nat. Nanotechnol.2008 3, 491 (c) A. A. Balandin, S. Ghosh, W. Z. Bao, |. Calizo, D. Tewellebrha
Miao, C. N. LalNano Lett.2008 8, 902. (d)A. K. GeimScience2009, 324, 1530. (e)C. N. R. Rao, A. K.
Sood, K. S. Subrahmanyam, A. Govindaragew.Chem. Int. EQR009 48, 7752 (f) Y. W. Zhu, S. Murali,
W. W. Cai, X. S. Li, J. W. Suk, PoRs, R. S. RuofAdv. Mater. 201Q 22, 3906 (g) R. Grantab, V. B.
Shenoy, R. S. Rudff¢cienc010 330, 946.
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20

oD 10 3D
Figura 1.2:; El grafeno (2D) es la base de todas las formas grafiticas encontradas. RPoledeseren 0D

formando los fulerenos, enrollarse en 1D generando los nanotubos de carbono o apilarse en 3D
conformando el grafito. (Imagen extraida de referencia 14a).

Existen dos aproximaciones parapieeparacion de nanomaterialesla descendente
(top-down) y la ascendentebpttom-up). Los métodosop-down producen estructuras

muy pequefias desde materiales de mayores dimensiones. Un ejemplo, es la utilizacion
de procesos tales como la litografia por haz de electrones o técnicas litograficas que
utlizan N* RAF OAsy |+ 2 0ASY Nlre&z2a - G RdzNR a ¢
reduccion de tamafio de diversos materiatlePestaca la fabricacion de transistores

de silicio que en la actualidad alcanza la resolucion de hasta 22 nm y de alta ¥alidad.
Este tipo detécnicas son de elevado coste y ademas la complejidad de los patrones
obtenidos esta limitada. Sin embargo, el mayor problema que presenta la
aproximacion por el método descendente es la imperfeccion de la estructura generada
en la superficie. Es conocidpue las técnicas détografia convencionales pueden
causar dafios cristalograficos en el proceso de imprégion,generar defectos
estructurales adicionales durante la etapa de atacetel(ing)*® Por ejemplo, los hilos
moleculares hechos por litografi@o son completamente lisos y pueden contener
defectos estructurales. Tales imperfecciones tienen un efecto significativo en las
caracteristicas fisicas y quimicas del nanomatelialimperfeccion superficial daria
lugar a una conductividad térmica reducidebido a la dispersion superficial inelastica,
que llevaria a la generacién de calor en excdéso.

15T.1to, S.OkazakiNature200Q 406, 1027.
16 C.H. Jan,|EDM2012 44
17B. Das, S. Subramanium, R1.Melloch SemiconSci. Technol993, 8, 1347.
18 C. Vieu, F. Carcenac, A. Pepin, Y. Chen. M. Mgjias, L. lebib, L. M. Ferlazzo, L. Couraud,ApdLaunois
Surf. Sci2000Q 164, 111.
19G. CaoNanostructures and nanomaterialenperial College Press, London, R6Q9Q
12
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Introduccién y objetivos

Por otro lado, estan los métodos ascendentestom-up que estan basados en la
organizacion de atomos o moléculas mediante procesos de autoensamblaje o
reaccioes quimicasen los cuales la estructura se consigue con un control preciso de
las interacciones existentes entre los bloques de construccion. Esencialmente, esta
estrategia utiliza conceptos de quimica supramolecular, si bien la quimica covalente
tambiénes un recurso. Las arquitecturas que se alcanzan son mas complejas, ya que
pueden llegar a estructuras jerdrquicamente organizadas, que las que se obtienen
mediante las aproximaciongep-down, lo cual puede redundar en una mejora de sus
capacidadeskEl método ascendente da la oportunidad de obtener nanomateriales con
menos defectos y una composicion quimica mas homogénea. Esto es debido a que la
aproximacion ascendente produce nanoestructuras y nanomateriales en un estado
cercano al equilibrio termodinamd y autoreparable’’

1.2 Métodos de caracterizacion de nanomateriales

En este apartado se explicaran algunas de las distintas técnicas mas comunmente
utilizadas para la caracterizacion de nanomaterial®a desarrollo ha permitido el
estudio, y en ocasiones la manipulacién, de la morfologia y las propiedades fisicas de
los materiales a escala nanométrica, e incluso la fabricacion de prototipos de
nanodispositivos. Dichas técnicas, se describen a cortidina

1.2.1 Microscopia electréonica

La microscopia electronica se basa en la utilizacién de un haz de electrones acelerados
que inciden sobre la muestra formando una imagen aumentada de la misma. Se
utilizan lentes electromagnéticas para dirigir y enfoebhaz de electrones, junto con

un sistema de vacio en el interior del microscopio, para que las moléculas de aire no
desvien los electrones. La microscopia electronica aporta informacion sobre la
morfologia y estructura de superficies, asi como de la amicfHn elemental de un
solido.

Existen dos tipos basicos de microscopias electrénicas: La microscopia electrénica de
transmision (TEM, en inglédransmission electron microscgpyy microscopia
electronica de barrido (SEM, en inglésanning electron mioscopy.

1.2.1.1 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La tecnologia actual de la microscopia electronica de transmision, especialmente la de
alta resolucion (HRTEM, en ingléigh-resolution transmission electron microschpy
combina la obtencid de imagenes de resolucion atdmica (figura 1.3) junto con el
microandlisis quimico elemental y la realizacion de experimentos de difraccién de

electrones. Estas caracteristicas la dotan de una gran versatilidad en el estudio de
13
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nanoestructuras, como porjemplo, la morfologia, tamafio, estructura cristalina,
composicion quimica y perfil de distribucion de tamafio. Aunque la dispersion de
electrones es muy sensible a la muestra, existe un limite de deteccion, de manera que,
se han desarrollado en el mismo mascopio diversas técnicas para el analisis de la
composicién quimica, como por ejemplo, la espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDXS, en ingksergydispersive Xay spectroscopyy la espectroscopia

de pérdida de energia de electrone€HLS, en ingléslectron energy loss
spectroscopy Los espectros obtenidos proporcionan informacion quimica y
electronica de los materiales estudiados. Una ventaja adicional que presenta esta
técnica es que permite el estudio de materiales biolégicos)acta observacion de la
ultraestructura en bacterias y células, ademas de la localizacion y el diagnostico de los
virus. Sin embargo, la alta energia del haz de electrones limita su uso, ya que muchas
muestras son sensibles a la radiacién. Ademas, la prefgm de la muestra puede
resultar compleja en ocasiones para ciertos tipos de materiales, puesto que esta debe
de ser lo suficientemente delgada para permitir el paso de los electrones, y a su vez
adecuada para sedepositada sobre las rejillasoporte, tipicamente desde una
suspension. Otra desventaja es que las imagenes obtenidas son monocromaticas y
planas, siendo necesario, en algunos casos, un tratamiento posterior mediante analisis
de imagenes con un software especializado.

En cualquier caso se teatle una técnica muy potente y de gran abanico de muestras.

Figura 1.3: ImagenedHRTEM. Resolucién atomamuna lAmina de grafeno obtenida por el método de
sintesis en fase g&%(Imagen extraida de referencia 20).

20 A, Dato, Z. Lee, K. Jeon, R. Erni, V. Radmilovic, T. J. Richardson, M. FrenKaoh, Comn2009
45, 6095.
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1.2.1.2 Microscopia electrénica darido (SEM)

Con el microscopio electronico de barrido se pueden obtener imagenes en 3D con una
resolucion espacial de 1 a 3 nm. Al igual que el TEM, dispone de un analizador EDXS
para realizar analisis quimicos elementaiessitu Esta técnica permite bbener la
composicién quimica de cada una de las fases presentes en la muestra. Sin embargo,
los microscopios SEM tienen menor capacidad de aumento y menouc&solque el

TEM, de modo que &b permite ver el exterior de la muestra. Otra desventaja que
presenta el SEM convencional es que las muestras aislantes deben ser metalizadas,
quedando inutilizadas para posteriores trabajos, ademas de que se pueden perder
detalles enmascarados por el recubrimiento. La ventaja que presenta el SEM frente al
TEM, es qge las imagenes en 3D permiten estimar el tamafio y la fodeh
nanomaterial a estudiar

El desarrollo de la microscopia electronica de barrido ambiental (ESEM, en inglés,
environmental scanning electron microscpg ha llevado a cabo para resolver las
limitaciones que presenta el SEM convencional, como es el estudio y caracterizacion
de muestras que pueden llegar a contener agua, aceites o cualquier sustancia volatil
que puede evaporarse en alto vacio. Otro ejemplo de microscopio de Ultima
generacion esa microscopia SEM de emision de campo (FESEM, en ifiglés,
emision scanning electron microscmye proporciona haces de electrones de alta y
baja energia mas focalizados, lo que permite mejorar la resolucién espacial, minimizar
las cargas sobre la rastra a observar, causando ademas menos dafios en muestras
sensibles. Gracias a un sistema de detectores especiales es posible obtener imagenes
con una resolucion de hasta 1 nm trabajando a vacio y a 15 kV sin necesidad de
metalizar las muestras, lo que peite visualizar muestras biolégicas y materiales de
diversos tipos (polimeros, cerdmicas no conductoras, etc.) a escala nanométrica. El
potencial cientifico que supone combinar la observacién con gran resolucién junto con
un analisis quimico elemental daslfases o particulas presentes, convierten al SEM en
una herramienta indispensable para la caracterizacién de nanomateriales.

Por ultimo, cabe mencionar que existe otro tipo de microscopio electrénico de barrido
gque basa su funcionamiento en muestras celagas. El cri®EM, se utiliza en
materiales sensibles a la temperatura como por ejemplo el Higltas gras#s (figura

1.4).

21 (@) W. P. Wergin, A. Rango, E. F. Erbe, C. A. MudpiicroscSoc. Amer1996 2,99. (b) P. R. F.
Barnes, R. Mulvaney, E. W. Wolff, KR&binson,). Micoscopy2002, 205, 118.
22]. P. Hindmarsh, X. D. ChanB. Russell, Food Eng2007, 78, 136.
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El SEM presenta una ventaj@specto a otras técnicas, tipicamente las muestras no
requieren de una preparacion especifica, sino taio sdepositarlas sobre una
superficie.

1.2.2 Microscopia de proximidad

Se basa en el barrido de la superficie de una muestra con una punta muy afilada,
monitorizandose las interacciones que ocurren entre la punta y la superficie de la
muestra. Durante el barrido se crea una imagen en funcién de la interaccion-punta
muestra. Los dos tipos principales de microscopias de proximidad son la microscopia
de efecto tlnel (STM, en ingléscanning tunneling microsopy la microscopia de
fuerzas atomicas (AFM, en inglédpmic force microscopy Existen también otras
como la microscopia de fuerzas magnéticas (MFM, en ingiegnetic force
microscopy o la de fuezas electroestaticas (EFM, en ingl&ectrostatic force
microscopy que utilizan como base de trabags lanteriores.

Los microscopios de proximidad son una herramienta Gtil para obtener imagenes en
un amplio rango de dimensiones atomicgs para la maipulacién y estudio de
propiedades de las muestrasoléculasitomos?® este aspecto marca la diferencia
principal con otras técnicas como SEM y TEM (figura 1.5a). Sin embargo, no es posible,
realizar un andlisis quimico de los nanomateriales a estudiamlas Egicnicas
microscoépicas han contribuido al desarrollo de la nanociencia en los ultimos afios.

1.2.2.1 Microscopia de efecto tunel (STM)

En el STM se aplica una diferencia de potencial entre una punta conductora y una
muestra colocadas a distancias muytaer(del rango de pocos nanémetros) mediante
un conjunto de piezoeléctricos, de tal modo que cuando la punta se encuentra muy

22D. M. Eigler, E. K. Schweizdature 1990, 344, 524.
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cerca de la superficie, se establece una corriente tunel donde los electrones de la
muestra fluyen hacia la punta o viceversa (se@l signo del voltaje aplicado)a
construccion de la punta resulta de suma importancia, ya que debe ser lo
suficientemente fina como para que la corriente tinel se establezca esencialmente a
través de un uUnico atomo, generando asi una imagen topografan resolucion
atomica (figura 1.5b). A pesar de que esta técnica es considerada un avance
fundamental para la investigacion cientifica, sus aplicaciones son limitadas. Esto es
debido a que es necesario que tanto la punta como la superficie estudiadazzan

la electricidad, por lo que Unicamente se pueden caracterizar muestras conductoras o
semiconductoras.

a) b) &

-

corriente tunel

muestra @

Figura 1.5: a) Imagen tomada por STM. Con una punta de wolframio se posicionan los atomos de xenén
sobre una superficie de niquel formando lagas IBM. b) Esquema de la interaccién ptsuperficie en
un STM* (Imagen modificada de referencia 24).

1.2.2.2 Microscopia de fuerzas atémicas (AFM)

Un AFM consiste en el uso de una punta muy afilada, situada en el extremo de una
micropalanca en volado, que utiliza como sensor de fuerzas. La punta se acerca a la
superficie mientras se mide la deflexion de la micropalanca. Cuando la deflgxion

lo tanto la fuerza (menor de 1nN) qugerce la punta sobre la muest@canza un

limite se detiene el@rcamiento, y a continuacion se comienza a mover la punta en el
plano de la muestra, manteniendo la deflexién constante. Para ello se acerca o aleja
convenientemente la punta de la muestra mediante un sistema de piezoeléctricos.
Esta es la manera mas silmple obtener una imagen de AFM.

24 www.wikipedia.org
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Figura 1.6: Esquema basico del funcionamiento de un ZRNMhagen modificada de referencia 24).

La figura 1.6 muestra un dibujo esquematico del funcionamiento de un AfM.
sistema estd formado por una punta en el extremo de la micropalanca, la cual se
flexiona gracias a la fuerza de interaccion pumizestra. Midiendo esta flexion y
gracias a un sistema de retroalimentacion, el equipo emplea piezoeléctricos tubulares
capaes de regular la posicion relativa entre la punta y la muestra dentro de unos
pocos Angstroms. De esta forma el sistema de retroalimentacién emplea la sefal de

~—=Retroalimentacion

Fotodiodo

/

Laser

—

Micropalanca

MuestraT y punta
Piezoeléctrico

medida para mantener constante la deflexion de la micropalanca.

Las fuerzas que producen lafi@xion de la micropalanca son variadas, dependiendo
fundamentalmente de los materiales de los que estan constituidos la punta y la
muestra y de la distancia entre punta y superficie. En la figura 1.7 se esquematiza la
fuerza interatdbmica neta en funcidfe la distancia entre punta y muestra. En general

podemos dividirlas en fuerzas de corto y largo alcance.

Fuerza

Condiciones de operacion

de contacto .
Punta alejada de la
muestra, no hay deflexion.
K /
/
Condiciones ideales de /

operacion de contacto /

/

"'.
“~._Condiciones de operacion
de no-contacto

Distancia punta-muestra

Figura 1.7: Curva de fuergistancia?® (Imagen modificada de referencia 25).

25 www.nanoscience.com
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A distancias menores de 0.5 nm las fuerzas son de corto alcance de staracter
repulsivo (modo contacto). A distancias de separacién en el rangoldenn las
fuerzas de largo alcance (modo dinamico) pueden ser de caracter atractivo, debido a
interacciones de Van der Waals, de adhesion, magnéticas y electroestaticas.

El primer modo de medida que se utilizé fue el modo contacto. En este modo el
sistema de retroalimentacion mantiene la deflexion de la micropalanca constante
ajustando la posicion de la muestra en el eje z. Este modo de medida resulta ser muy
atil para caraterizar muestras duras pero debido a la presencia de fuerzas laterales
puede dafiar la superficie (debido a la torsion de la micropalanca). Por lo tanto, resulta
ser un método muy poco util para caracterizar muestras delicadas o blandas, como son
proteinaspolimeros, ADN, etc.

El modo dindmico de adquisicion de imagenes de AFM se desarrollo para el estudio de
muestras fragiles que no podian ser caracterizadas en modo cortfaéliomodo
dinAmico consiste en hacer oscilar la micropalanca cerca de su freaudaci
resonancia empleando para ello un pequefio piezoeléctrico. Durante el barrido de la
superficie el sistema de retroalimentacion controla que la amplitud de oscilacion de la
micropalanca sea constante. La amplitud depende de la distancia-puwmtatra po lo

qgue si el sistema mantiene la amplitud constante, también se mantiene constante la
distancia puntamuestra, moviendo para ello el piezoeléctrico sobre el que situamos la
muestra hacia arriba o hacia abajo. La gran sensibilidad del equipo para détsctar
cambios que se producen en la amplitud de oscilacion de la micropalanca hace que la
resolucion en el eje vertical sea del orden de Angstroms (figura 1.8).

Figura 1.8: Imagen topogréafica de AFM de un crisifimensionalde NbSe?’” (Imagen modificad de
referencia 27).

Mediante modificaciones relativamente simples de la estructura basica de un AFM, o
eligiendo adecuadamente la forma de barrer la superficie, es posible desarrollar una
gran variedad de microscopios de proximidad para utilizarlos cetmtdis tipos de
materiales y para caracterizar propiedades eléctricas, magnéticas 0 mecanicas, asi

26 Q. ZhongD. Innis, K. Kjoller, . ElingsSurf. SciLett.1993 290, L688.
27K. S. Novoselov, D. Jiang, F. Schedin, T. J. Booth, V. V. Khotkevich, S. V. Morozov, Rréc. Gkith,
Acad. Sci2005 102, 10451.
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como el andlisis de la rugosidad de la superficie. Para ello se miden las distintas
interacciones entre la punta y la muestfaPor ejemplo, podemos utilizaina punta
recubierta con material magnético convirtiendo el AFM en un MFM o bien, mediante
la aplicacion de una diferencia de potencial entre la muestra y una punta conductora,
se pueden detectar fuerzas electroestaticas cuando la punta pasa sobre eroitas

que existen cargas estaticas, utilizando el equipo como un EFM.

Por ultimo, resulta interesante comentar que las técnicas que se han descrito en el
apartado 1.2 se han convertido en técnicas fundamentales para el estudio de la
materia a escala nameétrica y son utilizadas con diversos propésitos, que van desde

la mera observacion de la morfologia de superficies de muy distintos tipos de
muestras, hasta la caracterizacion de propiedades de interés cientifico y tecnologico,
complementandose asi las asa las otras.

1.3 Clasificacién y caracteristicas de los nanomateriales

Dado que, como ya hemos sefialado anteriormente, la dimension de los
nanomateriales es uno de los parametros que puede afectar a las propiedades de los
mismos, una de las clasificases propuestas los subdivide en base a sus
dimensioneg? Se establecen asi tres categorias: 0D, 1D y 2D, indicandose de esta
manera cuantas de las dimensiones de la nanoestructura superan el rango de la
nanoescala. Obviamente, los nanomateriales 3D senasoan dentro de los
denominados OD. De manera que los nanomateriales 3D no se incluirdn en este
apartado.

1.3.1 Nanomateriales cerodimensionales (0D)

Una estructura 0D es el bloque de construccion mas simple donde las tres dimensiones
estan en régimen mameétrico, y tienen un diametro inferior a 100 ni.este grupo
corresponden las nanoparticulas, nanocristalesiyoclusters

El término nanoparticula se utiliza generalmente para definir todas las

nanoegructuras 0D (sin importar el tamafio y la morfologia), o aquellas que son
amorfas y poseen una forma irregular. De modo que, de acuerdo con la definicion
anterior, las nanoparticulas pueden ser de origen natural, semiconductoras, metalicas,
oxidos o puntoscuanticos. Sin embargo, quizas la definicion mas acertada de

28 D. SaridScanning force microscopy with applications to electnagnetic and atomic foes,Oxford
University Presd\lew York1991
2V.V. Pokropivny, V. V. Skorokhddater. Sci Eng C2007, 27,990.
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nanoparticula seria aquella que considera una nanoestructura amorfa o semicristalina
cuyo tamafio oscila entre Id€) nm y1 um.Se ha observado que una variacubel 15

% en las dimensiones dis nanoparticulas no afecta significativamente a las
propiedades de las mismas.

Por otro lado, losnanoclusters como las nanoparticulas, poseen una estructura
amorfa o bien semicristalina con diametrogegvarian entre 1 y 10 nm. Ademas, los
nanoclustersson mas sensibles al tamafio. Esta distincion es una simple extension del
término cluster que se utiliza en quimica organometalica para describir las jaulas
moleculares de tamafios fijos.

Por dltimo, losnanocristalesson nanoestructuras monocristalinas, cuyo tamafio varia
entre 1 y 30 nm. Por sus propiedades fisicas los nanocristales semiconductores se
conocen mas comidnmente como puntos cuanti(@®s, en inglésjuantum dot$.3°

1.3.2 Nanomateriales monaadiensionales (1D)

Tienen una longitud variable conservando dos dimensiones (altura y anchura) en
régimen de nanémetros; a estos corresponden los nanohilos y los nanctubos.

Losnanohiloso nanocables (en inglésanowire$ son estructuras cristalinas aladps

que destacan por sus propiedades conductoras o semiconductbBes han obtenido
nanohilos de diversos materialasetalicos?® semiconductoreg* 6xidos,etc3® En los
altimos afios, los nanohilos han mostrado especial interés cientifico debido a sus
posbles aplicaciones en nanoelectrénica, optoelectrénica y sensbéres.

Un nanotubo es una estructura tubular con su interior hueco. Estos pueden ser de
pared Unica, doble o multiple. Existen nanotubos sintetizados y caracterizados por

%0 (@)H.Yu, J. Li, R. A. LoomisW.. Wang, W. E. Buhrdlature Mater.2003 2, 517. (b)l.Trindade, P.
O'Brien, N. L. Picket€hem. Mag¢r. 2001, 13, 3843.
31 (@) C. N. R. Rao, R S, A. GovindarajNanotubes and NanowireRSC Publishing, Cambridge, UK,
2005 (b) M. S. Dresselhaus, Y. M. Lin, O. Rabin, A. Jorio, A. G. S. Filho, M. A. Pimenta, R. Saito, G. G.
Samsonidze, G. DresselhalMigter.Sci Eng C2003 23, 129.
32 M. S. Dresselhaus, -M. Lin, T. Koga, S. B. Cronin, O. Rabin, M. R. Black, G. Dresselhaus,
Semiconductors and Semimetals: Recent Trends in Thermoelectric Materials Resedwddéinic
Press, San Diego, 801
33R.Ferre, K. Ounadijela, J. M. George, L. Piraux, S. DBhgis, Rev. B997, 56, 14066.
34A. M. Morales, C. M. Liebe3cience 998 279, 208.
35 X. Duan, J. Wang, C. M. Liel&ppl. Phys. Let200Q 76, 1116. (b) X. Duan, C. M. Liel#aty. Mater.
2000 12, 298.(c)D. Xu, D. Chen, Y. Xu, X. Shi, G. Guo, L. Gui, YPUr@ngpplChem 2000, 72, 127(d)
D. Xu, Y. Xu, @hen, G. Guo, L. Gui, Y. Takdy.Mater. 2000 12, 520.
3%, Sarkar, G. G. Khan, A. BasumabBick, Mater. Sci2007, 30, 271.
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enrollamiento de materikes laminares inorganicd$.Sin embargo, los mas estudiados
son los nanotubos de carbono (CNTs, en inglhon nanotubes!!

1.3.3 Nanomateriales bidimensionales (2D)

Son los nanomateriales con un espesgoe puede estar incluso por debajo de 1 nm
hasta varias decenas de nandmetros (multicapa), y dimensiones laterales desde
nandémetros a milimetros o incluso centimetros. Como ejemplo mas destacable se
encuentra el grafeno, de espesor monoatomico y dimemssolaterales que ya han
sobrepasado varias decenas de?cpor sus mdltiples y excelentes propiedades que
dotan a este material de excepcional potencial para revolucionar la tecnologia. Sus
posibles aplicaciones se extienden a é&reas muy diversas, quedesde la
miniaturizacion de dispositivos electronicos, a la elaboracion de farmacos contra el
cancer en medicin&

1.4 Potenciales aplicaciones de los nanomateriales: nanotecnologia

El estudio de un numero elevado de nanomateriales con un amplio panel de
propiedades fisicas y quimicas, asi como la construccion de los primeros dispositivos
de prototipos nanométricos ha puesto de manifiesto el potencial de estos materiales
pasando de Nanociencia a los primeros ejemplos de Nanotecnologia.

No obstante, los uss de nanomateriales todavia estan muy limitados, principalmente,
a sus aplicaciones como nuevos materiales sin mas.

Como ya hemos sefalado, se puede observar un efecto del tamafio que conlleva un
cambio en las propiedades del material. Esto se pone defimsto en muchos casos,
como por ejemplo el confinamiento cuantico en los nanocristales semiconductores,
mas comlnmente conocidos como puntos cuantioSu caracteristica esencial es
que los electrones estan obligados a mantenerse confinados en laditnessiones.

El confinamiento da lugar a espectros de energia discretos. Cuando un punto cuantico
se excita emite luz en una longitud de onda muy especifica y que depende del tamafio
del punto cuantico. La energia e intensidad de la luz emitida sera magotocmenor

sea la particula. El resultado es que se puede disefiar de antemano un punto cuantico

87 (a) P. Yang, Y. WR, Fan|nt. J. Nanosci2002 1. (b) C. N. R. Rao, M. Nath, J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 2003, 1. (dR. Tenne, A. K. ZettNanotubes from inorganic materials, in: Carbon Nanotubes:
Synthesis, Structure, Properties and Applicati@msnger-Verlag, Berlin2001
%K. S. Novoselov, V. I. @al L. Colombo, P. R. Gellert, M. G. Schwab, KNsimre2012 490, 192.
39T, Kippeny, L. A. Swafford, S. J. Rosenth@hem. Edu2002 79, 1094.
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para la longitud de onda que se desee (figura 1.9). Uno de los ejemplos mas estudiado
es elCdSe? el cual posee unanorme variedad de futuras aplicacionessamsores!
lasere4? y ledes®® Ademas, se podrian utilizar como marcadores de facil deteccion en
aplicaciones tales como la formacion de imagenes médicas, ya que pueden actuar
como marcadores luminiscentes y detectar simultaneamente diferentes tipos de
carcer®* Otra importante aplicacion apunta al disefio de células solares
fotovoltaicas?® Se estan ensayando disoluciones de puntos cuanticos de diferentes
tamafios, de forma que pueden capturar todo el espectro electromagnético que nos
envia el Sol.

a) b)

Figura 19: (a) ina M de un nanocristal de CdSe de 4 nm. (b) Disoluciones de puntos cuanticos
de CdSe de distintos tamafios. El tamafio de particula va desde los 2 nm (izquierda) hasta los 6 nm
(derecha)!® (Imagen modificada de referencia 46).

Debido a esta fascinantes propiedades dependientes del tamafio, se prevé que la
nanociencia y la nanotecnologia abran un abanico de innumerables posibilidades para
el crecimiento en diversas areas como la tecnologia, la ciencia y la economia de
cualquier pais. Actualnmte, en el mercado, hay pocos ejemplos de aplicaciones en
nanotecnologid’ Los nanomateriales utilizados para ayudar a mejorar la calidad del
producto, son los siguientes:

1 Nanoparticulas de Au, Ag, Pd, Z7¥&ZnO en cosméticos y cremas solares.

1 Nanopart€ulas de Ag en el envase de alimentos, ropa, desodorantes, vendajes,
pinturas y electrodomésticos que comercializa la empresa Sams8itvgr(
Nano.

40V. N. Soloviev, A Eichhofer, D. Fensk&duin,J. Am. Chem. S&00Q 122, 2673.

41M. A. Ratner, D. Ratner, M. RatnBianotechnology: A Gentle Introduction to the Next Big |tkper
Saddle River, New Jersey, Prentice P03

42C. Dang). Lee, .C Breen,S. Steckel, S. G&aillivanA. NurmikkoNature NanotechnoR012 7, 335.
43 (@)R. Victor, K. IrinéProceedings of SPAR0Q 3948 206. (b)P. Anikeeva, J. Halpert, O. M. Bawendi,
V. BulovicNano Letter2009 9, 2532.

44 A, S. Sri, S. Dave, S. Nie, L. True, X. Gxpert Rev. Mol. Diagg006§ 6, 231.

4 (a) R. P. Raffaelle, S. L. Castro, A. F. Hepp, S. G.MaileyPhotovol2002 10, 433. (bW. U. Huynh,
J. J. Dittmer, A. P. Alivisat&gience002, 295, 2425.

46 www.nanomtechnologiescom.

47Z. Guo, L. Tafrundamentals and Applications of Nanomateridlgech House, Bosto2009
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1 Nanotubos de carbono en textiles resistentes a las arrugas y las manchas.
1 Nanoparticulas de Ce©omo catalkzador en gases de combustion.

En estas aplicaciones se utilizan las propiedades intrinsecas del nanomaterial con el

objetivo de crear materiales con nuevas propiedades y fendmenos que emergen a
dicha escala.

Sin embargo, existen otras potenciales amlicaes que se encuentran en fase de
investigacion en las que implica formar un nuevo dispositivo a partir del nanomaterial.

Las expectativas creadas en torno a la nanotecnologia proyectan un desarrollo dividido
en 3 fases (figura 1.10).
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Figura 1.10: Poteciales aplicaciones en nanotecnologia.

Por otro lado estan las aplicaciones cuyo objetivo se centra en la fabricacion de
dispositivos de escala nanométrica mediante la manipulacion de &atomos y/o
moléculas, bien sea mediante el uso de técnicas fisicas dante reconocimiento

entre moléculas. En este sentido se plantean posibles aplicaciones en campos muy
diversos, tales como la salud y medicina, la energia y el entorno, el transporte y la
electronica. El desarrollo de estas aplicaciones es sin embargigudé dado que en
algunos casos la tecnologia se encuentra en fase de investigacion, en otras, en el
desarrollo de prototipos y en algunos aspectos, simplemente son potenciales ideas.
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Como consecuencia de la actividad actual y de la que se vislumbed fruro
proximo, algunas de estas potenciales aplicaciones més relevantes en nanotecnologia
se citan a continuacion:

- Sistemas de liberacion de farmacos y nanoparticulas para el tratamiento de
tumores.

- Sensores quimicos y biolégicos.

- Catalisis.

- Nanoelectbnica basada en nanotubos de carbono, electronica molecular,
espintronica, nanohilos y grafeno.

- Nanolaminas como barreras 6pticas o deteccion de infrarrojos.

- Nueva generacion de laseres.

Algunos ejemplos de estas aplicaciones se describen a continuacion:

1.4.1 Subministro local de fArmacos

Junto al disefio de nuevos medicamentos, mas eficaces y menos toxicos, los nuevos
sistemas de liberacion de farmacos, y en especial los basados en el uso de
nanotransportadores, presentan lineas de investigacion muy predwehs.

Un campo terapéutico de especial interés es la terapia del cancer basada en el disefio
de nanoestructuras o nanoparticulas inteligentes que, tras superar barreras mucosas
(pulmonar, nasal, etc.) o barreras sangerebro, se dirijan especificament@cia las
células malignas. Ademas, las nanoparticulas han de ser capaces de liberar de modo
controlado el farmaco que se les asocie y de proteger a determinadas
biomacromoléculas, tales como proteinas, péptidos y biomoléculas de la degradacién
del entornobioldgico.

Algunos nanosistemas destinados a la liberacion de farmacos consisten en
nanoparticulas con nucleo de magnetita recubiertas de grafito o silice. El nucleo
permite la conduccion a la diana mediante campos magnéticos y el recubrimiento
aporta bbcompatibilidad y el transporte del farmaé®En otros sistemas formados

por nanoestructuras, el nucleo es hidrofébico y es donde se aloja el farmaco
antitumoral, mientras que la cubierta hidrofilica y funcionalizada con anticuerpos
monoclonales le propoicna la capacidad de reconocer biomoléculas
complementarias que se expresan en las células malijri&as general el sistema debe

de cumplir los siguientes requisitos:

- Biocompatible y no citotéxico.

48S H.Im, T. Herricks, Y. T. Lee, Y, Kizem Phys Lett. 2005 401, 19.
4M. Golderberg, RLanger, XJia,J. Biomater. Sci. Polymer EAA07, 18, 241
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- Adecuada asociacion de los farmacos a la nhanoestructdenfeiéndesorcion,
nanoprecipitacion, etc.).

- Estabilidad de las nanoparticulas en el biofluido.

- Método de vectorizacion del farmaco, especifico para cada tipo de

nanoparticula y diana.
1.4.2Sensores

La nanoestructuracibn aumenta la sensibilidad y repoilbilidad de los sensores
quimicos. Los recientes avances en nanotecnologia, estdn permitienddlmdas
miniaturizacion de los sensores, sino el desarrollo de nuevos dispositivos que podran
ser facilmente integrados en plataformas portatilkg{on-a-chip).

Como ejemplo, cabe destacar los sensores de ADN, inmunosensores y biosensores
enzimaticos. Las plataformas nanobioanaliticas existentes se basan en el
reconocimiento molecular que permiten la deteccibn de un amplio espectro de
antigenos mediante elan de reacciones de hibridacion muy especificas entre cadenas
complementarias de oligonucle6tidos. Nanoparticulas como los puntos quanticos
(QDs) o particulas de poliestireno enlazadas a QDs se pueden utilizar como marcadores
de células dafinas. Su emisida fluorescencia es tan brillante que es incluso posible
detectar una célula que tarok contengauna de estas nanoparticulas. Para conseguir
esta localizacion, hay que recubrir la especie del QD con moléculas bioldgicas
(biorreceptores) con afinidad hecun compuesto especifico. De modo geaando

ambos se unen, se puede detectar la interaccion mediante la iluminacion de las
nanoparticulas cristalinas con luz ultravioleta y observando su emision caracteristica.
Como ejemplo, los nanocristales de Cd&&Zconjugados con el receptor va
directamente a las posiciones de enlace donde se encuentran las moléculas de ligando,
en la figura 1.11 se representa esquematicamente como se acopla al receptor
mediante el reconocimiento molecul&f.

S0W. J. Parak). Gerion, T. Pellegrino,D. Zanchet, C. Micheel, S. C. Williams, R. BoMdr&aue Gras
C. A. Larabell, A. P. Alivisathisnotechnology003 14, R15.
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a) G, CE T % d)

Figura 1.11: ADN carplantilla molecular para organizar objetos en la nanoescala. a) Oligonucleétido.
b) Oligonucleétido unido a otro complementario. c) Conjugacién entre el nanocristal de CdSe/ZnS
silanizado y el oligonucledtido. d) Oligonucleétitinocristal enlazado soatro oligonucleétido con

una secuencia complementaria que esta inmovilizada en la superficie, pero que no se une a otros
oligonucleoétidos con diferentes secuencias. (Imagen extraida de referencia 50).

Debido a la cantidad de colores que pueden emitir,Qi¥sse pueden combinar para
detectar diversas sustancias, células tumorales, antigenos, etc., de forma simultanea.

Otro ejemplo es el estudio de nanohilos formados por 6xidos de metal que, debido a
sus elevadas propiedades sensitivas, los convierte enragejoandidatos para este

tipo de aplicaciones en comparacién con las peliculas delgadas de 6xidos de!inetal.
superficie de los nanohilos hace que queden huecos entre ellos haciéndola mas
reactiva, sin importar lo pequefio que sea el diametro del nanoRito lo tanto, estas
estructuras en la actualidad estan consideradas como buenos candidatos para la
aplicacion en la nueva generaciéon de narices electronicas >{NE). NE es un
instrumento de olfato artificial que permite reconocer aromas utilizando sesssde

gas. Detectar ciertas patologias como cancer de pulmoén, infecciones de orina o seguir
el proceso de maduracién de la fruta son algunas de sus aplicaciones.

1.4.3 Heteroestructuras magnetorresistivas: electronica de espin

En 1997, IBM introdujo en kecnologia de discos duros las cabezas lectoras basadas
en dispositivos con efecto de magnetorresistencia gigante (GMR, en imnphés,
magneto resistandgemejorando asi la densidad de informacién. La GMR es un efecto
mecanico cuantico que se observa estructuras de pelicula delgada compuesta por
capas alternadas ferromagnéticas y no magnéticas. En presencia de un campo
magneético, se manifiesta con una bajada significativa de la resistencia eléctrica, ya que
las magnetizaciones respectivas de las dgmsase alinean bajo la aplicacion de un
campo magnético externoEn esencia, este efecto permite que puedas leer la

51(a) Z. WPan,Z. RDai, Z. L. Wan&cienc&001, 291, 1947.(b) M. H. Huangy. Wu, H. Feick, N. Tran,
E. Weber, P. Yangdv. Mater. 2001, 13, 113.(c) C. HLiang,G. W. Meng, G. Z. Wang, Y. W. Wang, L. D.
Zhang Appl. Phys. LetR001, 78, 3202.
52 A. Kolmakov, MMoskovits,Annu. Re. Mater. Res2004 34, 151.
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informacion magnética almacenada en el disco o soporte magnético con mayor
precision y sensibilidad, con lo cual se pueden fabricar unidawsEgnéticas mas
pequefias, y por tanto posibilita aumentar la densidad de grabaEisie. nuevo campo

de investigacion se ha desarrollado gracias al control que, a nivel nhanométrico y
mediante técnicas de crecimiento de peliculas delgadas, se realizaedwhiemto de
heteroestructuras magnéticas, y del tallado lateral de estas heteroestructuras en
circuitos micro y submicrométricos con la ayuda de técnicas litografigadown.

Otras aplicaciones de estas heteroestructuras magnetorresistivas son logesedso
posicion y potencidmetros de no contacto en la industria del automavil.

Recientemente, las propiedades magnetorresistivas de estas heteroestructuras han
sido superadas por las heteroestructuras de tipo magnetorresistencia por tunel (TMR,
en inglés,tunnealing magneto resistanfegque consisten en electrodos magnéticos
separados por finas capas aislantes. En concreto, uniones tunel tipo
FeCoB/MgO/FeCoB muestran hoy en dia valores magnetorresistivos un orden de
magnitud superior a los de las heteroagtturas convencionales tipo GMR.

1.4.4 Catdlisis y separacion

La preocupacion por el medio ambiente conlleva la eliminaciéon de residuos que
puedan afectar a la vida humana en tiempos muy prolongados, como por ejemplo los
residuos radiactivos. En este cammpe han desarrolladoaanoparticulas de Au que
poseen excelentes propiedades catalitiédBor ejemplo, las nanoparticulas de Au con
una superficie limpia se ha demostrado que son extremadamente activas en la
oxidacion de CO si depositamos en parte Oxicesctivos tales como B@z NiO y

MnQs. En la figura 1.12 se muestra una imagen de STM de nanoparticulas de Au sobre
un substrato de Tigxjue se prepara antes de la reaccidon COL@s nanoparticulas de

Au también exhiben una elevada actividad en la ox@aparcial de hidrocarburos,
hidrogenacién de hidrocarburos insaturados y reduccion de 6xidos de nitré§eno.

53 (a)R. StearrettW. G. Wang, L. R. Shah, J. Q. Xiao, E. R. NapgkPhys. LetR01Q 97, 243502 (b)
D. Herranz,A. GdnezlbarluceaM. SchéafersA. LaraG. Reissk. G. AlievAppl Phys Lett 2011, 99,
062511

54M. Haruta,Catal. Today997, 36, B3.

55M. Valden, X. Lai, D. W. Goodm&tjencd 998 281, 1647.
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0 10 20 20 40 50
Figura 1.12: Imagen de STM de nanoparticulas de Au sobre un substrate &10)@1x1) antes de la
reaccion con CO:x0(Imagen modificada deferencia 55).

1.4.5 Nanoelectrénica

Si analizamos la situacion actual a nivel de fabricacion de microprocesadores con
tecnologia de silicio, encontramos que la empréas®l Co.comercializa transistores

con un tamafio de 22 nif.Por lo tanto, en este sentido, la nanotecnologia a un nivel
basico de arquitectura pero potente en tamafio esta ya en nuestras manos.

Otras propuestas en el campo de la electronica se basan en dispositivos l6gicos con
nanotubos o matrices de nanoelectrodos encapsutsden dieléctricos, como los
reflejados en la figura 1.13a. Los nanodispositivos ideados inciden en futuros diodos,
emisores de campo para instrumentacion, sensores multifuncionales, entre otros
sistemas. Sin embargo, slodesafios pasan todavia por controlar el diametro y la
quiralidad de los nanotubos, los contactos, idear arquitecturas diferentes a las
establecidas en CMOS (en inglégmplementary metal oxide semicondudtoy
desarrollar procesos de manufactura que seampetitivos.

nanotubo

Figura 1.13: (a) Dispositivo logico basado en nanotubos. (b) Imagen de SEM de la fabricacion de
electrodos fomados por CNTalineados verticalmente sobre una lamina de Mg@magen modificada
de referencia 56b).
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Otra contribucion a la anoelectonica tiene su base en los CNsbdbre monocristales

de 6xidos metalicos (figura 1.131)Estas estructuras resultan muy atrayentes para la
fabricacionde nuevos dispositivos electronicos, debido a su baja densidad de defectos,
a que tienen propieddes superficiales, estructurales y de transporte muy bien
definidas, y a los posibles nuevos efectos cuanticos de confinamiento que pueden
generarse.

Como ejemplo, a escala industrial se han desarrollado transistores de pelicula delgada
de nanotubos de arbono para crear dispositivos flexibles y transparentes de alto
rendimiento. Para ello, se emplean conjuntos alineados o redes de nanotubos para
hacer transistores y circuitos integrados flexibles. Estos conjuntos constan de miles de
nanotubos que funcioan como semiconductor en forma de pelicula delgada en el que
las cargas se mueven a través de cada uno de los nanotubos. Un dispositivo tipico tiene
mil nanotubos y produce corrientes de salida mil veces mayores a los que tienen un
solo nanotubo. Los comuios de nanotubos se pueden transferir por ejemplo a
plasticos para las pantallas flexibles, o se pueden agregar a un chip de silicio para
conseguir mayores velocidades y mayor potencia (figura 1.14).

Figura 1.14: Imagen fotografica de un transistdr ddiqula delgada formado por CNTg(Imagen
extraida de referencia 57).

Otra posible aplicaciébn que merece especial mencién es el uso del grafeno como un
material muy prometedor para construir transistores. Debido a sus singulares
propiedades (conductividatrmica y eléctrica, resistencia y maleabilidad entre otras),

es posible construir procesadores mucho mas rapidos que los actuales. Esta rapidez se
ha puesto ya en pcticaen la fabricacion de transistores de efecto campo construidos
con grafeno por lampresa IBM. Los cientificossM. Li y P. Avouris han conseguido
disefiar un prototipo capaz de superar la velocidad de su predecesor en un 50 % y
tiene una muy buena capacidad de eliminar el calor de su int&Blrnuevo transistor

%6 (@) H. YuZ. Zhang, M. Han, X. Hao, F. ZhiAm Chem. SoQ005 127, 2378. (b) J. Liu, J. Essner, J. Li,
Chem. Mater201Q 22, 5022.
ST www.ru-nuel.com
58Y:-M. Li,A.ValdésGarcia S-J. Han, D. B. Farmer, |. Meic,Sun, Y. Wu, C. Dimitrakopoulos, A. Grill, P.
Avouris K. A. Jenkingcience011, 332, 1294.
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de grafeno es capaz deperar a altas frecuencias, cercanas a los 10 GHz y a
temperaturas de 127PC. Estos resultados ofrecen grandes posibilidades para lograr
una aplicacion practica en tecnologialel grafeno.

1.4.6 Otras aplicaciones

Las posibles aplicaciones de la namoigogia inciden sobre campos muy variados,
como alternativas futuras a actuales barreras tecnoldgicas. Asi, se estan intentando
desarrollar células solares basadas en grafeno. Actualmente, el 6xido de indio es el
material escogido por su transparencia @aer aplicado en electrodos. Sin embargo el
indio es muy escaso en el planeta, por lo tanto las investigaciones apuntan a la
busqueda de nuevos materiales con excelentes propiedades conductivas para poder
ser aplicado en optoelectrénica. Las laminas ddegro son una buena opcién para ser
utilizadas como electrodos. En este sentido se ha obtenido la reduccion de 6xido de
grafeno. Las ldminas obtenidas presentan una elevada conductividad (550 S/cm) y una
transparencia de mas del 70 % en ambas regionésnélarrojo y visible. Ademas
muestra una superficie ultrasuawequimica y térmicamente estabt@.

Estos electrodos transparentes de grafeno pueden ser utilizados en nuevas
aplicaciones para diodos emisores de luz organicos (OLED, en orgksic ligh-
emitting diodg, en pantallas planas y otros dispositivos optoelectrénicos. Por otra
parte, se estan desarrollando células solares basadas en nanotubos deqUeO
mejoran la eficiencia de las células solares convencionales ademéas de reducir el
coste®® También se ha iniciado la investigaciéon para producir en el futuro pantallas
planas de televisibn basadas en nanotubos de carbono, quepitan con las
tecnologias del LED

Otro ejemplg es un prototipo de nanogenerador que produce corriente eléctrica
continuamente mediante energias ambientales como ondas de ultrasonido,
vibraciones mecanicas o el flujo sanguifiedConsisten en nanotubos de ZnO
verticalmente alineados dentro de la placa del electrodo en forma de zigzag, el
nanogenerador podria proporcionarna nueva forma de suministrar energia a
nanodispositivos sin baterias u otras fuentes externas de poteiti@lectrodo es
puesto encima de los nanotubos, dejando el espacio suficiente para que un niamero
significativo de los nanotubos estén libres paexithnarse entre los espacios creados
por las extremidades (figura 1.15). Movidos por energia mecanica como ondas o
vibracion, los nanotubos periddicamente contactan las extremidades, transfiriendo sus

59X Wang, LZhi, KMiillen. Nano Lett2008 8, 323.
80 M. Gratzel Nature 2001, 414, 338.
61X Wang,J. Song, J. Liu, ZMangScienc007, 316, 102.
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cargas eléctricas. Al capturar las pequefias cantidaldesorriente producidas por
miles de nanotubos mantenidos en movimiento, los generadores producen una
corriente directa en el rango del nanoamperios.

Ondas de ultrasonido

a)

Electrodo de Si en zigzag
cubierto de Pt

Electrodo conductor

Figura 1.15: (a) Esquema representativo del disefio y estructura del nanogenerador. Nanotubos de ZnO
alineados verticalmente, crecidos en un substrato formado por un polimero y cubiertos por un electrodo
en zigzag. El substrato y el electrodo estdn conectados a una fuente externa. (b) Imagen de SEM de la
seccion transversal del nanogenerador formado por nabos alineados y un electrodo en zigzag.
(Detalle) El nanotubo se ve forzado a doblarse por el electrodo. (Imagen modificada de referencia 61).

Dado que el 6xido de zinc no es toxico y es compatible con el cuerpo, los nuevos
nanogeneradores podrian setégrados en dispositivos biomédicos para medir el flujo
sanguineo y la presion dentro del cuerpo.

La lista de futuras aplicaciones en nanotecnologia es extensa y, aunque en este
apartado se han citado algunas de ellas, conviene tener en cuenta que sega@re

una etapa inicial de desarrollo industrial y comercial. Sin embatgestado incipiente

en el que se encuentra esta tecnologiao le resta capacidad para que la
nanotecnologia se constituya en un elemento transformador de la sociedad del futuro
gue dara respuesta a gran numero geoblemas y necesidades de la sociedad
supone un desafio para las adi@des industriales y econémichasta el punto de ser
considerada como la nueva revolucion industrial.
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1.5 Objetivos de la tesis

Por todo ellogesta tesis se centra en el desarrollo migevos métodos para sintetizar,
organizar, aislar y caracterizar nanomateriales de distinta dimensionaliddgste
estudio estd motivado por el creciente interés que existe en la miniaturizacion de
sistemas y el desello de nanoestructuras destinadas a diversas aplicaciones
tecnoldgicas. Para poder obtener un nuevo material es muy importante corsocer
priori la evolucidon de sus propiedades fisicas y quimicas con el tamafio del sistema, ya
que éstas pueden diferir ceiderablemente respecto del mismo material en volumen.

En concreto,se tratara de realizar unaaracterzacion morfolégica, quimica y
espectroscopica de lomateriales en la nanoescala utilizandtécnicas que sean
complementarias Asi mismo, se pretende abzar estudios de propiedades fisicas
cuando esto resulte posible o conveniente.

Los objetivos especificos se pueden enumerar atendiendo a la dimensionalidad del
nanomaterial en:

- Cerodimensional (ODEI estudio de la capacidad de la cavidad deis del
mosaico del chicharo (CPMV, en ingl&gwpea mosaic VirQs como
nanorreactor para el crecimiento de nanoparticulas de cobalto metalico en su
interior. Para ellp inicialmente se intenta detectar la sefial magnética
mediante la técnica MFM, del virus CPMMtelleno con nanoparticulas de
cobalto. Ademas, se realiza un estudio de la posible estructura que se forma en
el interior de la superficie del virus CPMV con cobaltoolapsar después de un
proceso de desecaciomediante la técnica de microscopia de MKvéase
capitulo 2).

- Monodimensional (1D) a sintesis controlada y la caracterizacion de nanotubos
de carbono en distintas superficies delNa(pulida y porosa) de cara a preparar
materiales hibridos potencialmente utiles en futuras aplicaciones trgicés
(véase capitulo 3).

- Bidimensional (2D) Sintetizar y aislar en superficie ldminas de espesor
controlado de una nueva familia de polimeros organicos bidimensionales COFs
(en inglés,covalent organic frameworksUn estudio adicional consiste en la
sintesis en volumen de un nuevo COF bidimensional basado en la formacion de
un poliéster. La eleccion de este polimero se debe a que contiene el grupo
funcional éster en su estructura para posibles aplicaciones en procesos de
reconocimiento molecular. Ademéaan colaboracion con el Dr. J. M. Géndet
Departamento de Fisica de la Materia Condensada en la Universidad Autbnoma
de Madrid, serealiza la sintesis del mismo matenmaédiante la aproximaciéon
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bottom-up, ampliando asi la posibilidad de desarrollo de ewvos
nanomateriales para futuras aplicaciones en nanotecnol@giase capitulo 4).
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Nanomateriales OD

2.1 Introduccion

2.1.1Virus: estrudura vy propiedades

La utilizacion de materiales biol6égicos como precursores para generar nerciests

en el desarrollo de nuevos materiales ha suscitado un gran interés en los ultimos
afios! Por ejemplo, mediante el uso adecuado de un numero finito de bloques de
construccion, los acidasucleicospueden empaquetarse de tal manera que conduce

al dsefio de redes biy tridimensiona¢s? estructuras geométricad,y otros
nanopatrone$ predecibles.En este contexto la naturaleza emplea subunidades
proteicas que se ensamblan, como la ferritda,proteina de choque térmico (HS#?
inglés, heat shodk protein),® las encimas complejasy los virus® para formar
maquinarias biosinéticasUna razon por la cualestas cascaras proteicas o
bionanoparticulas (BNPsuscitan tanto interés es por gueresentan importantes
propiedades fisicas y quimicagie pualen ser modificachs, ya sea genética y/o
guimicamente® En concreto, los virygpor su naturaleza simétrica y homogénea,
pueden ser utilizados comamanorreactoresmolecularesen procesos de formaciored
particulas metalicas y oxidieslcogenuros metalico® También pueden ser utilizados
como nanccontenedorespara la liberacion de medicamenfdo vacunas? en areas
espedficas del cuerpp o para dirigir la sintesis y ensamblaje de diversos

1 (a) C. MNiemeyer, M. AdlerAngew.Chem. Int. EQ2002 41, 3779. (b)N. C. Seeman, A. M. Belcher,
Proc. Natl. Acad. Sci. U3B02 99, 6451. (c) E. Dujardin, S. Markgv. Eng. Mater2002 4, 461. (d)N.
C. SeemanChaen. Biol. 2003 10, 1151.(e) H. YanS. H. Park, G. Finkelstein, J. H. Reif, T. H. LaBean,
Science2003 301, 1882. (f) L. Jaeger, A. Chworosurr. Opin.Struct. Biol.2006 16, 531. (g) U.
Feldkamp, C. M. Niemey&kngew. Chem. Int. EA006, 45, 1856.
2 (a) E. Winfree, F. Liu, L. A. Wenzler, N. C. Seehinye 1998 394, 539(b) H.Yan, T. H. LaBean, L.
Feng, J. H. ReRroc.Natl. Acad. Sci. US®03 100, 8103(c) B. Ding, N. C. Seem&tjence006 314,
1585.
8 (a) W. M. Shih, J. D. Quispe FGJoyceNature2004, 427, 618. (b) R. P. Goodman, I. A. T. Schaap, C. F.
Tardin, C. M. Erben, R. M. Berry, C. F. Schmidt, A. J. Tubi®fieloc005 310, 1661.
4 (a)A. Chworos, I. Severcan, A. Y. Koyfman, P. Weinkam, E. Oroudjev, H. G. Haasger, Ecidnce
2004, 306, 2068. (blp. W. K. Rothemundature 2006 440, 297.
5(@)F. C. Meldrum, B. R. Heywood, S. Marienced 992 257,522. (b) R. M. Kramer, C. Li, D. C. Carter,
M. O. Stone, RR. NaikJ.Am. Chem. So2004 126, 13282.
8M. L FlennikenD. A. Willits, S. Brumfield, M. J. Young, T. DouyksoLett. 2003 3, 1573.
" F. P. Seebeck, K. J. Woycechowsky, W. Zhuang, J. P. Rabe, D. Al.HilverChem. Sa2006 128,
4516
8T. Douglasy. YoungScience006 312,873.
9 W. Chiu, R. M. Burnett, R. L. Garc&ructural Biology of Viruse®xford University Pres©xford
1997.
10 M. Fischlechner, E. Donathngew. Chem. Int. EB007, 46, 3184.
11 (@) S. K. Campos, M. A. BarGyrr. Gene The2007, 7, 189. (b) M. Manchester,.FSingh Adv. Drug
Deliv. Rev2006 58,1505. (c) L. A. Lee, Q. Wahiggnomedicin€006 2, 137.
12 (a) M. C. Canizares, L. Nicholson, G. P. Lomonossaffunol. Cell Biol2005 83, 263. (b) S. J.
Streatfield,Immunol. CelBiol. 2005 83, 257. (c) T. Ragvist, K. Andreasson, T. Dalarigpert Opin.
Biol. Ther.2007, 7, 997.
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nanomaterialessemiconductoregZnS, CdS y CdS&)yiendo como biolantillas para
la sintesis de narwlos, cristales y peliculas con propiedades semiconducttras

Los virus mas sencillos estan generalmente constituidos por una molécldaidcte
nucleico(ADN o ARNjubiertapor unaenvolturaproteicaconocida como capsedy, en
algunos casqgor una menbranalipidica(figura 2.1)

(a) Membrana lipidica

?m
R

Acidos

5 nucleicos @

Virus con envuelta proteica Virus con envuelta lipoproteica -
Figura 2.1: (ape muestran las posibles envolturgae pueden presentar los virus. (b) Imagen de TEM
del virus de la grip&t (Imagen modificada de referenci).

En comparacién con las pulas sintéticas convencionales, los virus poseen un
interés adicional en el desarrollo de nuevos materiales debid@réas razonessu
tamafio controladoy reproducible,sutendenciaal autoensamblado en nanoparticulas
monodispersas de tamafio y formasdretos su estabilidag su biocompatibilidad,
biodisponibilidad y biodegradabilidacdu potencialpara el transporte dirigido de
farmacos(en inglésdrug delivery, asi comasu capacidadie autoorganizacionla cual
puede dar lugar al disefio de macroestturas ordenadas sobre una superfitie

2.1.2Capsides viralede plantascomo nanereactores moleculares

Los virus empaquetan su material genético en el interior de la capside, por lo que se
pueden considerar un contenedor molecular. De este modoa \ez se ha modificado

su material genéticolas capsides pueden ser empleadas camanorreactorespara

llevar a cabo reaccioneguimicas confinadas en un espacio determinado para

13(@)S. R. Whaley, D. S. English, E. L. Hu, P. F. Barbara, A. M. Ralcine£000, 405, 665. (b) S. W.
Lee, C. Mao, C. E. Flynn, A. M. BelcBeience2002 296, 892. (c) C. &b, D. J. Solis, B. D. Reiss, S. T.
Kottmann, R. Y. Sweeney, A. Hayhurst, G. Georgiou, B. Iverson, A. M. Eedidrere2004, 303, 213.
(d) Y. Huang, C. Y. Chiang, S. K. Lee, Y. Gao, E. L. Hu,J. De Yoreo, A. MaBeldet2005 5,1429
Y www.wikipedia.org
15 M. Manchester, N. F. Steinmet¥jruses and Nanotechnolog@pringeiVerlag, Berlin, Heidelberg
2009
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sintesis de nanomaterialé$ La figura 2 muestra lasdos posibilidades quefrece la
manipulacion de un virus, ya sea usando el interior comatoga el exterior como
molde?

/Y 1;‘51: \ \O
IO\ we
LN SAN)
,’:\ /\/\ 4 ) \ .
e 4 AN
D) 2 7 q’@
%

Figura 22: 9metria de un virus y lados partes principales que lo componen, las cuales pueden ser
usadas en la sintesis de materiales. (Imagen extraida de refe®ncia

Por lo general, las capsides se ensamblan a partir de subunidefdetdas para
formar estructuras altamente simétricad.os virus de las plantas puedeser
ensambladosomo contenedees no infeccios®carentes de material genétic&stos
son mnocidos como/LPgen ingés, virus like particles dondese puede reemplazar la
carga viral natural con un amplio rango de cargas sintéticas.

Durante los ultimos afios, el uso des virus de plantas como nanorreactores
molecularesha suscitado un gran interésn el area de la nanotecnologi®® Sus
aplicaciones van desde las vacunas a la electrob&digura 2.3 muestra los virus de
plantas mas cominmente utilizados conmanorreactoresnoleculares-®

ccCMvV TMV CPMV
Figura 2.3Modelos atémicos de las capsides del vinmsteado clorético del caupi (CCMV, en inglés,
cowpea chlorotic mottle viryszquierda), virus del mosaico del tabaco (TMN ,ingléstobacco mosaic
virus, centro) y virus del mosaico del chicharo (CPMY, inglés,cowpea mosaic virysderecha),
representan las capsides virales de plantas mas utilizadas camorreactoresmolecularespara la
obtencién de nanomateriales. (Imagerodificadade referencial9).

16D. M. Vriezema, M. Comell#gagorés, J. A. Elemans, J. J. Cornelissen, A. E. Rowan, R. Tiuite,
Rev 2005 105, 1445.
7L, KPattendenA. P. J. Middelberg, M. Niebert, D. I. LIFIRENDS in Biotechn®005 23, 10, 523.
18 (@)C. E. Flynn, C. B. Mao, A. Hayhurst, J. L. Williams, G. GeBrdieerson, A. M. Belchet. Mater.
Chem 2003 13, 2414. (b) P. Singh, M Gordlez, M. ManchesterDrug Dev. Re2006 67, 23. (c) C. R.
Kaiser, M. L. Flenniken, E. Gillitzer, A. L. Harmsen, A. G. HaNhs&n]utilg T.Douglas M. J. Young
Int. J. Nanomed2007, 2, 715. (d) N. F. Steinmetz, D. J. EMang. Biomol. Chen2007, 5, 2891.
19M. Young, D. Wil, M. UchidaT. DouglasAnnu. Rev. Phytopath@008§ 46, 361.

39


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Jutila%20MA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18203438
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Jutila%20MA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18203438
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Douglas%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18203438
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Douglas%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=18203438

Capitulo 2

2.1.2.1 Reaconesen el interior de la capside viral

La cavidad interior de la capside ttes virus de plandas proporciona un entorno
apropiadoparadirigir la fijacionde moléculaso nucleacion de los nanomaterialds
virus encapsu@n los 4cidos nucleicos en el interior de la capsigemodo que se ha
utilizado el mismo concepto para encapsular las cargas sintéficas.

El interior de la capside defrus TMV (figura 2.3 centrd} ha sido utilizadoen la
sintesis de hilos molecularedebido a su estructura helicoidalsimétricay a su
estabilidad.Como ejemplo, se ha empleado la deposicion de paladio en el canal central
del TMV, que actuacomo catalizadoen la sintesis d&ilos molecularesle niquel y
cobalto con 1um de longituc?? B Prof. Dujardin y calinvestigaron el uso deTMV
como nanoreactor moleculamediante la formacion de pequefias nanoparticulas de
Agy Niaisladas en ehterior del canaf?

Por otro lado, algunos virus de plantgsie poseen una simetria icosaédrica son
capaces de encapsular nanoparticul@sacuerdo corel tamafio y forma de la capside
viral. B interior dela capsidedel virus CCMV(figura 2.3 izquierdd} tiene una alta
densidad de cargas positivagie se ha utilizado para dirigir la nucleacion de las
reacciones de mineralizaciéie 6xidos de metales de transicidiales como F£xs,
FeOs y Co0s).2° Otro ejemploes la sintesige nanoparticulasle diéxido de titanig?®

de azul de Rmsia?’ y polioxometalatosde wolframio y vanado.?® Esto se logra
controlando la apertura de los poros en la capside viral, lo cual se consigue regulando
el pH de ladisolucién en el interior del reactoEn la figura 2.4se muestra el
procedimiento de manera esquematica y la r@aa caracteristica para la formacién
de wolframatos.Los virus vdos se incuban en undisolucién que contiene el ion
wolframato (WQ?) a un pH de 6.5 posteriormentese lavan hasta llegar a un pH de
5. @n este sencillo cambio de las condiciones andisolucién, los poros de las
proteinas contenidas en la cipside se cierran. Una vez guelfehmato se encuentra

en el interior de la capsidéiene lugarla formaciénde nanocristales con un didmetro
de 6.7 nm.Como se explicara mas adelante, estelfweanantiene una relaciéoon la

20T, Douglas, MYoungNature 1998 393, 152.
2L A, KlugPhilos. Trans. R. Samndon Ser. B999 354, 531.
22R. Tsukamoto, M. Muraoka, M. Seki, H. Tabata, I. YamaGhigm) Mater. 2007, 19, 2389.
ZE. DujardinC. Peet, G. Stubbs, J. N. Culver, S. Mdang Lett2003 3, 413.
2 (a) J. A. SpeiB. Munshi, G. Wang, T. S. Baker, J. E. Joh@santure1995 3, 63. (b) J. E. Johnson, J.
A. Speir). Mol. Biol1997, 269, 665.
25T.Doudas,E. Strable, D. Willits, A. Aitouchen, M. LiberaYdungAdv. Mater 2002, 14, 415.
26M. T. Klem, M. Young, T. DouglasMater.Chem 2008 18, 3821.
27 A. de la Escosurd). Verwegen, F. D. Sikkema, M. Comelesgorés, A. Kirilyuk, T. Rasing, R.M.
Nolte, J. Cornelisseithem. Commur2008 1542,
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estructura delWQs> que se forma en el interior del virus durante el proceso de
incubacion.Tal y como se demuestra en este ejempdespués de un periodo de
incubacion, la concentracion bprecursor netalico esth necesaiamente por debajo

de la que se requeriria para formar una nanoestructura que rellenase por completo el
interior de la cavidad del vir"GCM\24 nm)

Eliminar el acido
nucleico viral

Virus Virus vacio
Virus
mineralizado
|
WO HW;204,"* L. R (NH4)10H2W12042(s)

Figura 2.4Procedimientopara obtener nanocristales de wolfrato en el interiorde un virus. (Imagen
modificadade referencia20).

2.1.22 El virusCPMV como nanareactor molecular

Tanto el interior como el exterior de la superficie de la capgié¢ virus CPMV
permiten la sintesis de materialesSe trata deun virus icosaédrico de28 nm de
didmetro que consta de60 subunidades proteicaglénticas (figura 2.3 derech&La
capside es estable en un rango de temperaturas de hast&C59 pH entre ¥ 10,
ademas deen diferentes disolventes (acuoso/mezclas orgénicaa).superficie del
virus ®MV se ha usad@omo molde o bioplantillapara la sintesis de materiales
debido a quela superficie de la capside puede ser decorada quimicamente con los
aminoacidos lisin&’ cisteina3’ tirosina?! 4cido aspartico, o glutamic Estose hace
con el fin de generar diversayrupos funcionales en la superfidrar ejemplo, sando
se encuentra decoradaon cisteinaspuede brmar enlaces ®u que se unen a
determinados sitios de la superficie paaaistir a la produccion deanoparticulas de
Au 3 Al variar la ubicacion de las cisteinas en la superficie de la capsidéM¥l C
podemos controlar la distancia entre las particulesnvirtiendo a este virugn un
buen candidato para el disefio de nanodisjlivos §ensores 0 circuis

28T, Lin, Z. Chen, R. Usha, C. V. StauffacHrDai, T. Schmidt, J. E. John&6rglogy1999, 265,20.
2 A, Chatterjiw. F. Ochoa, M. Paine, B. R. Ratna, J. E. Johnson ChdrinBiol.2004, 11, 855.
30Q. WangT. W. Lin, L. Tang, J. E. Johnson, M. G.Aigew. Chem. Int. EA002, 41, 459.
313, Meunier, E. Strable, M&.Finn,Chem. Biol2004, 11, 319.
32N. F. Steinmetz, GP. Lomonossoff, DJ.EvansLangmuir2006 22, 3488.
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electrénico$.33 Como ejemplale los Gltimos avances realizados hacia la fabricacion de
nuevos dispositivos electronicos, Riof. Portney y calfueron capaces de unir puntos
cuantico$*y CNTs lasuperficie aislante delMV 3° Otro ejemplo mas recieetes la
utilidad del CPMVpara formar superficies y redes conductoras o luminiscetftes,
ademas de formar superficies autoensamblables que sirven como patrones en
nanolitografia(figura 2.5)%"

}
<
¢
3

Figura 2: (a) Imagen de AFM de los virus ensamblados formamjpatron de lineas paralelas cread
por nanolitografia con grupos funcionales esflicos que permitemue se produzca la reaccién de
quimioselectividad(b) Imagen aumentada de (a). (fmen modificada de referenci¥b).

Recientementese ha publicadola sintesis dametales y 6xidos de metalsando el
interior de una cépside de un viru®@V desprovisto de material genéticoomo
reactor3® De nuevo, sto se logra controlando la apertura de los poros en la capside
viral regulando el pH de la solucion debctor. Un ejemploconsiste enla incubacion

de los virus vacios en undisoluciéon que contiene el ion &oy su posterior
tratamiento con un agente reductorH virus se utiliza como un nanoreactate
manera que la reaccién no empieza hasta que el \8eugncuentra completamente
cargado con su correspondiente precursor.

%3 (a) A.S. BlumC. M. Soto, C. D. Wilson, T. L. Brower, Bokack Small2005 1, 702 (b) A. S.BlumC.
M. Soto, C. D. Wilson, J. D. Cole, M. Kim, B. Gnade, A. Chatterji, W. F. Ochoa, T. Lin, J. E. Johnson, B. R.
Ratng Nano Lett2004 4, 867.
34N. G. Poney,R. J. Tseng, G. Destito, E. Strable, Y. Yang, M. Manchester, M. Glilitinmah Ozkan
Appl. Phys. Let2007, 90,214104.
35N. G.PortneyK. Singh, S. Chaudhary, G. Destito, A. Schneemann, M. Manchester, M.L@rkam,ir
2005 21, 2098
36 (a) M. Fischlechner, E. DonatAngew. Chem. Int. EB007, 46, 3184. (b)E.Strable,M. G.Finn,Curr.
Top.Microbiol.Immunol.2009, 327, 1.
87(a)J C. Smith, K. B. Lee, Q. WadgG. Finn, J. E. Jaddom, M. Mrksich, C. A. Mirkiblano Lett2003
3,883 (b) C. L. Cheund. A. Camarero, B. W. WoodisW. Lin, J. E. Johnson, J. J. De Yadrédon. Chem.
So0c2003 125, 6848.
A, A. A. AljabalF;. SainsburyG. P. Lomonossoff, D. EvaBgall201Q 6, 818.
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100nm

Figura 2.6: Imagen de TEM sin pIicar tincion negativa correspondiente a edhliso (imagen
modificada de referencia8).

Lasimagenesde TEM(figura 2.6)parecenindica que los virus ®MV se encuentma
completamente rellenos de cobalto. No obstante esta hipotesisparece ser
contraintuitiva, ya quetal y como hemos apuntado para el caso de los virus CCMV en
presencia de wolframaté] la concentraciéon del precursor metélico después de un
proceso de incubaén es necesariamente inferior a la requerida para formar una
nanoestructura completamenteellena de particulas. Dicho de otro modo, al llegar a la
concentracion limite de ione&?* en el interior de la @pside viral, se imposibilita la
entrada de méas cantidade iones metalicos. Por lo tantdgs virus no llegan a estar
completamente rellenos decobalta Pararesolver este aparente dilemaen este
capitulo de la tesis se ha estado la estructura de los virus CPMV rellenos de cobalto
desde distintosangulos: por un lado, se estudia la deteccion de la sefial magrdica
virus relleno de metay por otrg la tendencia a colapsar después de un proceso de
desecacion
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2.2 Objetvos

En base a los antecedentes presentados en la introduccion, nos planteamos explorar la
capacidad de la cavidad delrus CPMV como nanereactor para el crecimiento de
nanoparticulas de cobalto metalico en su interi@n primer lugar.estudiaemos
mediante la técnica MFMa deteccion de la sefal maética de los virus €MV
rellenos de cobaltCoCPMV)y la compararemos con la sefial magnética obtenida en
las nanoparticulas de cobalto comerciales recubiediasarbono(NPCo)Xe tamafos
comparablesA ontinuacion se estudiarael efecto del colapso por desecacide los
virusCoCPMV Deestemodo, se pretendedeterminarla estructura de cobalto que se
forma en el interior de la cavidadel virusCPMVdurante el proceso de incubacion
Finalmente, e estudiara mediante AFMla interaccion del virus CoCPMV enuna
superficiehidrofilica (SiQ) y en una superficie hidrofobicddOPG Este experimento
nos permitird determinar si la presencia de cobalto en el interidiad=avidad deVirus
CPMVayuda a refazar su estructurgevitando asi el colapso pared con pared.

Podemos resumir los objetivos de este capitulo de la siguiente manera:

1. Deteccion, mediante MFMje la sefial magstica de los virusCoCPMV y de
NPCaomerciales.

2. Estudig mediante AFMdel efectodel colapsadel virusCoCPMV en el proceso
de deseca&ion.

3. Estudio, mediante AFMlel efectodel cobaltoen la estructuradel virusCPMV
desecado emlistintas superficies (S}@ HOPG).
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2.3 Discusioén de resultados

2.3.1 Estudiocomparativode la sefid magnéticade nanoparticulas deobaltocrecidas
en el interior del virus PMV (CoCPMV)y de nanoparticuls de cobalto comerciales

(NPCo)

En primer lugarestudiaremos la deteccidén de la sefial magnética de los virus CPMV
rellenos de nanoparticulas de @b (CaCPMV)haciendo uso de la técnica MFM
(véase apéndice A, apartado A.$®De acuerdo con el procedimiento descrit@ase
apéndice B,apartado B.2§8 los virus vacios se incuban a temperatura amtaiesn

una disolucién acuosa que contiene ione$*CA continuacion, el cobalto del interior

del virus se reducetilizandoNaBH como agente reductorTras esteprocedimiento,

las imagenes observadas por TEM y su correspondiente analisis por EDXS rdafirma
presencia de cobalto metalico en el interior del virB& embargolos intentos por
detectar mediante MFMla sefial magnética en virus individuales con particulas de
cobalto resultaron fallidos.

Con vistas a la busquadie una posible explicacion &lda ausencia de sefial, se llevd
a cabo el mismo estudien nanoparticulas de cobalto recubiertas con carb@dBCo)

lo que permitiria comparar los resultados obtenidos para ambos sistdPaaallevar a
cabo el experimentolas nanoparticulas se dispersan agua mediante tratamiento
con ultrasonidos durante 2Hrécuencia: 24&KHz; amplitud 42um; véase apéndice B,
apartado B.3 Para elloes necesaria la ayuda de uwurfactante como es el
dodecikulfato de sodio(DS), ya quedebido a las fuerzas entilas laminas grafiticas
que recubren las nanoparticulas, estas terminan aglomerdndose entre si. Este
surfactantese utilizacominmente para la dispersiéon de CHNTg la exfoliacion de
compuestos inorganicos bidimensionafésgon el fin de obtener una suspeés
homogénea y sin aglomerados. A continuacise, depositala suspensiorformada
sobre micafuncionalizada con APTS-gBinopropiltrietoxislano) (véase apéndice B,
apartado B.l)y se caracterizanorfolégi@ y magnéticamente.La caracterizacion
morfologica se realiz6 mediantAFM donde se observan NPCo con un promedio de
alturas de 20 nm(véase apéndice B, apartado B.3)ientras queel estudio del
comportamiento magnético de las NPCo se réatiedianteMFM en colaboracion con

39M. Jaafar, J. Gomézerrero, A. Gil, P. Ares, Mazquez, A. AsenjblJtramicroscopy2009, 109, 693.
V510 ad WS MhBachibyo/ B Hifflban,C. Moore, M. S. Strano, E. H. Haroz, K. L. Rialon, P.
J. Boul, W. H. Noon, C. Kittrell, J. Ma, R. H. Hauge, R. B. Weisman, R. E.S®iealteg002, 297, 593.
(b) M. F. IslamE. Rojas, D. M. Bergey, A. T. Johnson, A. G, Madb Lett2003 3, 269. (c) V. C. Moore,
M. S. Strano, E. H. HarozHRHauge, R. E. Smalldlano Let2003 3, 1379.
4 (a) S. Ida,D. Shiga, M. Koinuma, Y. Matsumoth,Am. Chem. So2008 130, 14038. (b)O.
Altuntasoglu,Y. Matsuda, S. Ida, Y. Matsumotthem. Mater2010Q 22,3158. (c)L. F. HUR. Ma, T. C.
Ozawa, T. Sasakithem. Asian 201Q 5, 248. (d)T. Taniguchi, Y. Sonodd, Echikaway. WatanabeK.
Hatake/ama,S. IdaM. Koinuma, Y. Matsumot@ppl. Mater. Interface2012 4, 1010.
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la Dra. Miriam Jaafar y &r. Pedro J. de Pablo del Departamento de Fisica de la
Materia Condensadde la Universidad Autbnoma de Madrid

La figura 2.#epresenta la imagen topografiqéigura 2.7a)y magnéticafigura 2.7b)

de las nanoparticulas con sus perfiles correspondiefitgsra 2.7c y d)Es importante
destacar que la sensibilidad que se obtiene en las medidas presentadas en este trabajo
esta limitada por las puntas estandar de MFM. Sin embagha logradaeterminar

el limite de deteccion de esta técniga que, por pmera vez, se ha conseguido medir

la sefial magnética d&IPCocon un tamafio de 12 nm de diametro. Este valor es
significativamente menor que el espacio definido por la cavidenadel virus CPMV

(~26 nm). De este modg la imposibilidad de detectar la 8al magnética en los virus
CoCPM\parecesercontradictorig ya quelas particulas de cobalto con didmetros que
corresponden al interior de la cavidad del virus CPMV deberian detectarse, tal y como
hemos visto con laBlPCo Ademas los analisis por EDX8néirman b presencia de
cobalto metalicoy lasimagenes de TEM sugieren que las cavidadésgides CPMV se
encuentran completamente rell@s dedicho metal

(a)
(b)
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(c) | ® g o \
£ 1:‘ / \ E s \
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Figura 2.7: Imagen a) topograficeby sefial magnética ddos NPCo en mica. c)d) son los pdiles
correspondientesle a) yb) respectivamente.
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2.32 Estudiodel efectodel colapsalel virusCPMWtelleno de cobaltdCoeCPMVEenN el
proceso dadesecaion

Para intentar resolvetas paradojas que se han visto en el apartado anteser,
pueden plantar dos posibles argumento&n primer lugar, la oxidacion parcial del
cobalto puede manifestarse mediante la pérdida de la sefial magnética. Esto
significaria que la capside viral no protege lo suficiente para evitar su reaccion con el
oxigeno atmosdrico, lo que resulta poco probable considerando la estructura
compacta de la capside. Adem&samo ya se ha indicado, los datos obtenigums

TEM sugieren que los virus estan uniformemente rellenos de cobalto metalico.
Alternativamentedebe de tenerse en cuentan segundo argumenteelacionado con

el proceso de reduccion de los cationeg'@m el interior del virus CPM¥stesugiere

que el interior de la cavidado esta completamentdleno de nanoparticulas de €o
macizas sino que existe una capa hueca en suerior. Esta idea se demuestra a
continuacion mediante AFKVéase apéndice A, apartado A.9)

En un trabajo recientenediante AFMse ha demostrado quiascépsides viricas vacias
experimentan una pérdida significativa de su altura llegando en algunas @ds
colapsode pared con pared? A partir de estas obsereamnes,se estudiaroras alturas

de las capsides de los viru®NV con cobalto(CoeCPMV)y los virus CPMV vars (e-
CPMV)cuando colapsan por desecacidma figura & muestra el histograma de da
alturas correspondientes a los vir@CPMVy e-CPMVdepositados sobre HOPG en
disolucién ydesecadosal aire (véase apéndice B, apartadhl yB.2.1) Como cabe
esperar, en disoluciéas alturagde los viruse-CPMVsonindistinguibles con respecto

a las alturas ddos virus CoCPMV(~23 nm). Esto es debido ajue las moléculas de
agua de hidratacidbn hacen que las particulas viricas conserse integridad
estructural.Sin embargo, & el caso de los virussCPMVse produjo una disminucién
considerable B su altura después del proceso de desecackn 1.3 nm). En cambio,

el proceso dalesecaionde los virusCoCPMWa lugar aalturas de 148 + 39 nm, las
cuales se encuentran entre los valores medidos en disolucion y las alturasamtzserv
en el colape de los virue-CPMV. La diferencia de alturas observada entre los virus
CoPMV y eCPMV colapsados~0 nm) corresponderiacomo minimo,al doble del
valor maximo de espesor de larpd interna de revestimiento deobaltometélico. Por

lo tanto, si elCoCPMV colapsea pared con pared sin dejar ningln espacio vaelo
espesor de la pared metdlica seria de unos 4.5 nm. Sin embargo, debe mencionarse
que el refuerzo mecéanico debido al recubrimiento de cobalto en el intgrnicade
evitar que el virus colapspared con pared, siendo, en este caso, la capa de cobalto
mas delgada de 4.5 nm.

42 C. Carrasco, M. Douas, R. Miranda, M. Castellanos, P. A. Serena, J. L. Carrascosa, M.N&. IMateu,
Marqués, P. J. de PabBNAS009 106, 5475.
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Altura (nm)
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Co-CPMV e-CPMV
Figura 28: Histogramas correspondientes a las alturas observadas pa@®@\0é ye-CPMV sobre HOPG
en disolucién y al aire después del proceso de desecacion.

En la figura ® se representa un modelo propuesto ges consistenteon los datos
experimentales obtenidos. Nuestros resultadngestionan la ideale que la cavidad
del virusesté completamente llena de nanoparticulas crecidas en su interior. Desde el
punto de vista gimico,la imposibilidad de tener particulas de cobalto macizas que
rellenen completamente la capside virgluede ser facilmente justificada si
consideramos que la cantidad de cationes*Gpe entran en el interior del virus
durante el proceso de incubd@ri no es suficiente para formar una estructura
compacta Esto eglebido a las repulsiones electroestaticas que se generan éodre
cationes C&'y al lugar que ocupan los contraiongeruro. En otras palabras, durante

el proceso de incubacion existe umite de concentracion de la sal metélica en el
interior del virus a partir del cual es imposible afadir ne@i®smetalicos. En cualquier
caso, este limite de concentracién es muy bajo en comparacion a la cantidad necesaria
para rellenar el espacio vaadiel interior del virus en su totalidad. Por lo tantd|o se
puede formar una capde cationes C0 que recubreel interior de la superficie del
virus. Ademas, abe destacar qudal y como sucede eal ejemplo mencionado en la
introduccién de este capita, la reaccion del interior del virus CCMdh wolframioda
lugar a laobtencion denanocristales devolframatoscon un didmetro meno(6.7 nm)
que la cavidad interna del virus CCM\M§ nm)?° Esto es debido aque durante el
proceso de incubacién se llega a una concentracion maxima de ione$ &MCel
interior del virus CCMV muy por debajo de lo que seria necesario para rebeaaa
cavidad interior.
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En disolucién Al aire

e-CPMV 23nm

23 nm
Co-CPMV

14 nm

Figura 29: Representacion del modelo conceptuptopuesto que expta el efecto del cobalto en el
interior de la cavidad del virus debido a su colapso por desecacion.

Por lo tanto, el modelo que se propone es que la reduccidlosionesde Cé* genera
una capa metalica em$ paredes interiores delrus. La presencia de una capa hueca
en lugar de particulas macizamplica una baja cantidad de material magnético gee
encuentrapor debajo del limite de deteccion del MFM.

2.3.3 Estudiodel efectodel cobaltoen la estructura delvirus CPMMWWesecadoen
distintas superficies

Con el objetivo de llegar a comprender megbprocesodel colapso de los virus CPMV,
asi como el efecto del recubrimiento interior danoparticulas deobalto, analizamos

la tendencia del virus ®MV a reducir su altura por desatién en dos tipos de
superficies distintas: HOPG (superficie hidrofébica), y(Siperficie hidrofilicajvéase
apéndice B, apartadB.1 yB.2.1)*3 Lafigura 2.0 compara mediante AFMJos datos

de las alturasobtenidas después de la desecacion detus CPM\en HOPG y SiO
Curiosamente, se observa un efecto evideatela altura de los virus CMPV desecados
dependiendo de lasuperficie utilizada Los virusCPMVdesecados son mas altos
cuando se depositan sobre SiMientras que en HOPG los virus ieace-CMPV
colapsan pared con pared, en Si&s capsideson, enpromedig 8 nm masaltas. Un

caso parecido sebservaen los virus G&PMV desecadosen SiQ estan6 nm por
encima en comparacioén con el HOPG. A partir de estos resultados, se puede concluir
gue la interaccién de la pared exterior del virus con la superficie controla el proceso de
colapso.Parece ser ques interacciones hidrofébicas virgapeaficie en HOP@Gctuan

como una fuerza impulsora en el proceso de colapso, donde se observa unadende
mayor para maximizar la interaccion virsigperficie y, por lo tantdos virus colapsan

al maximo. Cabe destacar que la interaccién vawgerficie en SiPes mucho mas
débil, de manera que no puede compensar el coste termodinamico necesario para

43 E. Kokkoli, C. F. Zukgdkangmuir2001,17,369.

49



Capitulo 2

colapsar pared con pared. Si comparamos los resultatitsnidospara eCPMV y Ce
CPMV en Si@ se observa un refuerzo mecanico del virus por la presencia de cobalto.
De hecho, el G&PMV mantiene casi la misma altura que la observada en disolucion
(23 nm), mientras que en HORGe observa unalisminucion de la altura (14 nm)
debidoauna mayor interacdn virussuperficie.

Co-CPMV e-CPMV Co-CPMV e-CPMV
Sio, HOPG
Figura 2.0: Histogramas correspondientes a las alturas observadas pa@@\é ye-CPMV sobre Si©
y HOPG después del proceso de das&m.

25 -
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W
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2.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos en este capitulo se resumen a continuacion:

1. No se ha conseguiddetectar la sefial magnética e virus CPMV relleno de
nanoparticulas de cobalto (€ePMV)mediante latécnica MFM.Sin embargo,
sise ha pdido detectar la sefial magnética en nanoparticulas comerciales de
cobalto recubiertas con carbono (NPCo) de 12 nm de diamdisios
resultados sugieremue los virus G&PMV no estan completamente rellenos
de cobalto.

2. Seha estudiadomediante AFM la tendacia de los virus-€PMV y CeCPMV a
colapsar por el efecto de la desecacemHOPGLa comparacion de las alturas
de eCPMV y CeCPMV en disolucién y después del proceso de desecabin,
permitido describir la estructura de cobalto generada en el imiedel virus
CPMV como el de una capa hueca que recubre la pared interna del eoos
una cantidad de material magnético por debajo del limite de deteccién de la
técnica MFM.

3. Se ha estudiadanedianteAFM la tendencia ddos virus eCPMV y GEPMV a
colapsar enSiQ y se ha comparado con los resultados obtenidos en HSEG
observa que las interacciones hifilizasvirus-superficieen SiQ son débiles y
por tanto no facilitan el colapso des virus CPM¥Yomo $ se observa en HOPG
Los virus G&PMVen SiQ no varian su altura al desecar lo cual sugiere un
efecto de refuerzo mecaniquor la accion de la estructura interna del cobalto.
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3.1. Introduccién

3.1.1 Introduccidna los nanotubos de carbor{@NTS)

Los nanotbos de carbondCNTsen ingléscarbon nanotubesfueron descubients en
1991 por elProf.S. ijima.! Desde un punto de vista estructural, los CNdissisten en
una o varias laminas de grafeno enrolladas sobrensmas formando cilindros
concéntricos Eh el grafenojos atomos de carbono presentan una hibridaciéhyspe
sittan en una disposicibn hexagonal, adquiriendo una estructura laminar
Dependiendo del niamero de laminas de grafeno enrollalbessnanotubos de carbono
pueden ser de pared Unica (SWTs, en ingléssingle wall carbon nanotubgs
formados poruna sola lamina de grafeno enrollada sobre si misfna;de pared
multiple (MWCNTSs, en ingléswulti wall carbon nanotubgg constituidos porvariss
laminas de grafengon una distanciae separacion de 0,34 nffigura 3.1) El angulo
en el que queda enrollada la lamina de grafeno, esparametroque define las
propiedades eléctricas y mecanicas del nanotéibo.

SWCNT MWCNT

Figura3.1. Imagen de un nanotubo deared Unica (SWCNT) y un nanotubo de pared mdultiple (MWCNT)
respectivamentée’. (Imagenextraidade referencia 4).

La sintesis de los CNTs se puede realizar empleando dos procesos diferentes
evaporacion a alta temperatura y crecimiento catalitico en fase g§abos métodos
pueden da lugar a SWCNTs o MWCNpero sus dimensiones, pureza, cristalinidad,
orientacion y coste dependeran de las condiciones de sintesis de cada uno de ellos.
Dentro del proceso de evaporacion a alta temperatura se encuentran lessinde

CNTs por descarga de arco eléctfoppor ablacion laset]os cuales conducen a CNTs

de alta cristalinidad, baja concentracion de defectos y excelentes propiedades

LS. lijimaNature1991, 354, 56.
2 8. lijima, T. Ichihasiilature 1993 363, 603.
3 R. Saito, G. Dresselhaus, M. DresseadhRlysical properties of carbon nanotubésperial College
Press, Londor,998
4S. YellampallCarbon NanotubesPolymer Nanocompositek Tech, Croati€011
5D. S. Bthune, C. H. Kiang, M. S. Vries, G. Gorman, R. Savéygquex/ R. Beyerblature 1993 363,
605.
5T. Guo, P. Nikolaev, A. Thees, D. T. Colbert, R. E. S@ia#ay, Phys. Lett995 243, 49.
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mecanicas. Sin embargo, la duzcién de CNTs es bajaequiereunaelevadapureza

de los materiales y del gagerte utilizado(generalmente helig)por lo que su coste es
elevado. En el grupo de procesos de crecimiento catalitico en fase gas se encuentra
principalmente el método dedeposicion quimica en fase vapor (C\dD inglés,
chemical vapor depositigfi donde los costes de sintesis son menoyese obtienen
CNTs de alta pureza y altas prestacich&ste método de sintesis se emplgmr
ejemplo, en la industria de los semiahrttores para producir laminas delgadas,
recubrimientos de vidriogn la fabricacion de fibras 6pticas en la obtencion de
diamantes sintéticos,

Desde su descubrimientégs nanotubos de carbono hatespertado ungraninterés
debido a sus excepcionalepropiedades mecanica$,eléctricas, 1! térmicasl? y
quimicast®> que han abierto un mundo de posibleaplicaciones en las que
continuamente se consiguen importantes progresAdstualmente &iste un emrme
interés sobre este teman el area dda nanotecnol@iapor sus posibles aplicaciones
en electronica, fotdnica, sensoresmecénica, materiales, instrumentacion cientifica,
energia, medio ambiente y biotecnologi€oncretamente, debido a sus propiedades
mecaricas los CNTs pueden se&onsiderados elementos de refuerzo ideales para
mejorar las propiedademecanicagle los materiales ceramicoAdemas la inclusion

de CNTs puede aportar una segunda funcion en el material compuesto, por ejemplo
dotar de conductvidad térmica o eléctricao mejorar la rsistencia al desgaste por
rozamientoa la abrasién y al impacto.

3.1.2 Fabricacién de materiales cerdmicos compuestos reforzadosanotubos de
carbono

Durante las ultimas décadas materiales ceramicos hamssitado un gran interés
debido a sus excelentes propiedadésicoquimicascomo son, su estabilidad a altas
temperaturas,su baja reactividad quimicasu alta resistenciaal desgasté* De esta

"H. M. Cheng, F. Li, G. Su, H. Y. Pan, L. L. He, X. Sulrbtselhausppl. Phys. Letll998 72, 3282.
8G. G. Tibbetts, D. W. Gorkiewicz, R. L. Bhghon1993 31, 809.
9F. L. M. De VoldeH. S. Tawfick, R. H. Baughman, A. J. Baiénc013 339, 535.
10(@) M. M. J. Treacy, T. W. Ebbesen, J. ibkdB, Nature 1996 381, 678 (b)M.-F. YuQ. Lourie, M. J.
Dyer, K. Moloni, T. F. Kelly, R. S. R&aitnc€000, 287, 637.
11 (@)A. ThessR. LeeP. NikolaeyH. DajP. Petit J. RobertC. XuY. H. LegS. G. KimA. G. RinzleD. T.
Colbert G. E. Scuseri®. TomanekJ. E. FischeR. E. Smalleysciencel996 273 483. (b)Y. AndoX.
Zhao, H. Shimoyama, G. Sakai, K. téahdnt. J. InorgMater. 1999 1, 77.
12 (@) S. Berber, Y. K. Kwon, D. Tomariys. Rev. LetP00Q 84, 4613.(b) P. KimL. ShiA. Majumdar,
P. L. McEuerRhysRev. Lett2001, 87, 215502.
13(@)T. Lin, V. Bajpai, T. Ji, L. Baist. J. Chen2003 56, 635(b) D. Tasis, N. Tagmatarchis, A. Bianco,
Chem. Re\2006 106, 1105.
14 A, KollerStructure and properties of cerami&sevier, Amsterdani994
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forma, se conwdrten en candidatos idéneos para mdltiplesliapciones como el
conformado superplastic®, superconductores a elevadas temperatutésensores de
ga®s!’ capacitadores ferroeléctrico$,barrera térmica'® ingenieria tisulaf? bordes

de ataque?! armaduras? y herramientas de corté® entre otras. Sin etmargo, debido

a la fragilidad de este tipo de materiaJess uso se ve restringido en multitud de
aplicaciones estructuraleéd. S han utilizado elementos de refuerzo como son las
particulas medlicas® o fibrag® para solucionael problema de la fragilidachtrinseca
que presentan los materiales ceramicdsSu interés reside en la combinacion lde
propiedades de las diferentes fases que comporenmaterial compuestopara
mejorar suspropiedades finalesonrespecto al material monoliticdActualmente, los
materiales compuestos ceramicos mas empleados se basan en matrices de SiC que
incorporan fibras de carbono o de SiC como fase reforzante (C/SiC y StQUBEC).
buena opcionson los nanotubos de carbonoya que presentan una excelente
tenacidad quepuede convertirlosen materiales de gran utilidad?or ejemplo,una
aproximacion realmente prometedora es el refuerzo de matrices poliméficam
CNTgebido aunagranafinidadentre los CNTs y la matAZAsi mismgel campo de
los materiales ceramicos ha eicl Ultimo en estudiar los posibles beneficios que
supondria la introduccion de CNTs en la matriz ceranpiaea formar nuevos
compuestos de matriz ceramica (C8ilCon una mejora en las propiedades eléctricas,
mecanicas y térmicad! Los resultados mas @metedores se han encontrado en las
propiedades eléctricas, donde los CNTs aumentan considerablemente los valores de

5B-N. KimK. Hiraga, K. Morita, Y. SakKature 2001, 413, 288.
16A, L.RobinsonSciencel 987, 236, 1063.
173 Xu, Q. Pan, Y. Shun, Z. T&ens. Actuators B00Q, 66, 277.
18], FScott, C. A. P. ArayjBciencd 989, 246, 1400.
1¥N. P.Padture, MGell, E. Hlordan,Science002, 296, 280.
20R.Langer, J. R/acanti,Sciencel993 260, 920.
21D. D. Jayaseelak, Zapaté5olvasP. Brown, W. E. Leg AmCeram. So2012 95, 1247.
22p, JHogg,Science006 314, 1100.
2 R.H.Wentorf, R. CDe Vries, F. Bundy,Science 980 208, 873.
24B. R. LawrFkracture of brittle solidsCambridge Unersity Press, Cambridgk993.
25 (a)A. H. De Azal. Chevalier, G. Fantozzi, M. Schehl, R. Torre@lasaterials2002, 23, 937. (b) J. S.
Moya, SLépezEsteban, (PecharromanProg. Mater.Sci.2007, 101, 7.
26K. M. PrewoCeramBull.1989, 68, 35.
27 (a)P. CalvertSiencel999, 399, 6733. (bA. GEvans). AmCeram. Sod 990, 73, 187.
28 M. Belmonte Adv. Eng. Mater2006 8, 693.
2(a)M. T. Byrne, Y. K. G@n, Adv. Mater. 2010, 22, 1672(b) P. Ma, N. V. Siddiqui, G. Marrom, J. Kim,
Comp Part. A201Q 41, 1345 (C)S.V. Ahir,Y. Huang, E. TerentjgRolymer2008 49, 3841
0P, J. F. Harri§arbon nanotubes Science. Synthesis, properties and applica@ambridge University
PressCambridge2009
31 (a) A. PeigneyC. Laurent, E. &baut, A. RousseCeram. Int2000Q 26, 677.(b) E. T. Thostenson, Z.
Ren, TW. Chou,Composites Science and fiealogy 2001, 61,1899 (c) A. Peigney Nature Materials
2002 2, 15.(d) E. ZapateBolvasP. GomezGarcia, A. Dominguézodrguez J. EuropCeram. So2012
32, 3001.
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las cerdmicas monoliticd$mientras que otras, como las mecéanicas, presentan una
gran variedad de resultados, desde aumentos destacalnda tenacidad del material
a descensos apreciables en el médulo de elasticiéiad.

Por lo tantq existe un considerable interés en el estudio de CNTs como elementos de
refuerzo en matrices ceramicason el objetivo de incrementar la tenacidad a la
fracturadel material compuesto resultant&l primer trabajo publicado de materiales
compuestosde ceramicos/CNTs fue realizado pelr Prof. Peigney y col. utilizando
como matriz AbOz.34 Posteriormente, se han introducido CNTs en otros tipos de
matrices ceramicasomoMgAbOs,> ZrQ, 3¢ SiC” y SiNs,*8 entre otros,siendoel ALOs

el material mas estudiad®.

Hasta la fechalos esfuerzos para fabricar estos nuevos materiales compuestos han
encontradocuatrodificultades principales:

1. Dispersion de los nanotubod:0sCNTsdebido a su alta superficie especifica,
elevada relacion longitud/diametro y baja interaccion atisolventes tienen
tendencia a aglomerars@ediantefuerzas de Van der Wad$Por ese motivo,
es necesario separarlopreviamente y disponer de ellosde forma
individualizada antes de introducirlos en la matriz ceramica.

2. Distribucién homogénea de los CNTs en el seno de la matriz cerarhea:
formacién de aglomerados de nanotubos en el material ceramico evita la
mejora de sus propiedades frente a las dhaterial monolitico, al tiempo que
pueden actuar como defectppermitiendo la concentracion de tensiones y el
fallo prematuro del material ceramico

%2 (a)J. Tatami, T. Katashima, K. Komeya, T. Meguro, T. Waklham,Ceram. SoQ005 88, 2889(b)
M. Poorteman, M. Traianidis, G. Bister, F. CamBideur. Cerangoc2009 29, 669
33J.Cho, A. RBoccaccini, M. $.Shaffer,J. Mater.Sci.2009 44, 1934
34(a) A. Peigney, C. Laurent, O. Dumortier, A. RoudsgEyr. Ceram. Sd@98 18, 1995. (b) C. Laurent,
A. Peigney, O. Dumortier, A. Roussettur. Ceram. SA®98 18 2005.
35 (@) E.Flahaut,A. PeigneyC. Laurent, C. Marliére, F. Chastel, A. Roussta Mater.2000, 48, 3803.
(b) S.Rul,F. Lefevreschlick, E. Capria, C. Laurent, A. PeigAeta Mater.2004 52, 1061.
%8S, L. Shi, J. Liadg AmCeram Soc.2006, 89, 3533.
%7 (a)R. Z. Mal Wu, BQ. Wei,d Liang, D. H. J. Wil Mater. Scil998 33 5243. (bE. T. Thostenson, P.
G. Karandikar, T. W. Chal,PhysD 2005 38, 3962. (c)Y. Morisada, Y. Miyamoto, Y. Takaura, K. Hirota,
N. Tamari|nt. J. RefractMetal. Hard. Mater2007, 25,322.
38 C. Balasi Z. Konya, F. Weber, L. P. Biré, P. AM#der. Sci. Eng. 2003 23, 1133.
% (a) J. Sun, L. Gao, W. Chem. Mater.2002 14, 5169. (b) G. D. Zhad, D. Kuntz, J. Wan, A. K
Mukherjee Nature Mater.2003 2, 38. (cJ. P. Fan, D. @hao, M. S. Wu, Z. N. Su, J. Sdngm. Ceram.
Soc2006 89, 750. (d) M. Estili, A. Kawas&drip. Mater2008 58, 906.
40 (a) J-P. SalvetatG. Andrew, D. Briggd;M. Bonard,R. R. Bacsd,. J. KulikT. StockliN. A. Burnham,
L. ForroPhys. Re Lett.1999 82, 944. (b) HJ.Dai,Surf Sci 2002, 500, 218.
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3. Interfase entre los CNTs y la matriz ceramidduchas de las mejoras que se
pretenden conseguir con lacorporacién de los nanotubos dependen de que
exista una buena unién entre amhos

4. Densificacidon de los materiales compuestos sin dafiar los CNds materiales
ceramicos necesitan elevadas temperaturas para su densificacion,
aproximadamentel 200 °C en édbs ymas del600 °C en no éxidos, por lo que
los CNTs pueden degradarse y perder sus propiedades intrinsecas

Centi@ndonos en el punto nimero 1apa obtener una dispersion homogénea de CNTs

por toda la matriz ceramica, se han empleado distintos métodus mas comunes se
basan en el mezclado de polVBsgispersiones coloidale€$, procesos setel? y el
proceso de deposicion electroforétiéaSin embargo, estas técnicas no logran alcanzar

un buen control en la dispersion de los CNTs en la matriz ceradespués de la
densificacion, que es la clave para conseguir CMCs reforzados con CNTs con el fin de
obtener propiedades multifuncionales adaptadas a una mejora de las propiedades
mecénicas.

Alternativamente mediante la técnica de sintesis por deposiciénimica en fase
vapor (CVD): los CNTSs crecen directamente en los granos de la soigede la matriz
ceramica Esto eglebido a las particulas metélicde catalizadoque se depositaen

la superficielo queproporciona un control en la distribucion gmafio de los CNTs con
una baja densidad de defectoBste control en la deposicion de los CNJabre la
superficie conviertéa deposicion quimica en fase vapor un método con potenciales
aplicacionedriboldgicas en la nanoescala.

41 (a) C. Balasi,Z. Shen, Z. Konya, Z. Kasztovsgky\Veber, Z. Vertesy, L. P. Biré, |. Kiricsi, P. Aratd
Compos. Sci. Techn@005 65, 727. (b)A. R. BoccaccinD. R. Acevedo, @rusatin,P. ColombpJ.
Europ. Ceram. So2005 25, 1515(c) C. Balasi, K. Sedlackova, Z. Czig&wymposSci. TechnoR008
68, 1596.
42(a)G. L. Hwang, KC. Hwang,). Mat.Chem 2001, 11, 1722(b) J. Sun, L. GaGarbon2003 41, 1063.
(c)J. Ning,J. ZhangY. PanJ. GugCeramics Internation&1004 30, 63 (d) R. PoyatoA. L. Vasiliev, N. P.
Padture Nanotechnologp006 17, 1770.(e) F. InamH. Yan, M..Reece, T. Pejjlanotechnologp008
19, 195710.
43 (a)G. L. Hwang, K. C. Hwang, J. Mater. CR&01, 11, 1722(b) T. Seeger]. Kohler, T. Frauenheim,
N. Grobert, M. Rihle, M. Terrones, &ifert Chem Commun2002 1, 34. (c). Ning,J Zhang, YPan,J
Guo,J Mater. Sci Lett 2003 22, 1019(d) C. B. MoMater. Sci. EngA 2004 395, 124.(e) C. S. Xian¥.
M. Shi,Y. B. Pan, J. K. Gy EngMater. 2005 123, 280.
44 A, R.Boccaccinil. ZhitomirskyCurr.Opinion Solid. State Mater. S2D02, 6, 251. (b) F. Chicatud,
Cho, S. Schaab, G. Brusatin, P. Colombo, J. A. Roether, A. R. Bpéchcchppl. Ceran2007, 106,
186.
45 A. PeigneylNat. Mater. 2003 2, 15.
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3.1.3 Sintesis deNTsin situ por CVD

De los métodos de sintesis empleados hasta ahora para obtener @ik, ®cnica
CVD ofrece un contrah situ sobre la posicién y orientacidfi.Dichatécnicaconsiste
en la deposicion irreversible de un sélido a partir de una melelgases (CGHH), a
través de una reaccién quimica que tiene lugar en el substfato.

El CVD es un proceso continuo, y es la mejor técnica conocida hasta ahora para
obtener buenos rendimientos y baja produccién de impurezas en la sintesis dé5CNTs.
El CVD utiliza nanoparticulas de metales de transicion que actian como catalizador
para promover el mecanismo de crecimiento de CNasto el tamafio como la forma

de crecerlos dependen de un cuidadoso estudidta hora de elegir y depositar el
catalizador metalic® Asi, los nanotubos de pared Unica (SWCNTs) se obtienen a
partir de particulas cataliticas de unos pocos nanémetrasntras que los nanotubos

de pared multiple (MWCNTS) se obtienen a partir deaimano de particula de mas de

10 nm#° El crecimiento de CNTs alineados en posiciones controladas es altamente
interesante ya que permite el desarrollo de, por ejemplo, dispositivos de pantalla
plana de emision de campb o compuestos autolubricantes parapl&caciones
tribolégicas>!

Otra manera de controlar el didmetro y distribucién de los CNTs consisterdimar
su crecimiento dentro de canales de materiales cerdmicos porosos tales ce@§?Al
SiQ > SiC* FeN > TiN® y BaTi@>’ Mediante el empleo de #0s soportes con una

4 (@) W. Z. LiS. S. Xie, L. X. Qian, B. H. Chang, B. S. Zou, W. YR.Zhodhao, G. Warfsgiencel 996
274, 1701(b) J. LiC. Papadopoulos, J. M. Xu, M. Moskowppl Phys Lett. 1999 75, 367. (c) A. M.
CassellS. Verma, L. Delzeit, M. Meyyappan, J. Hamgmuir2001, 17, 260.(d) E. Joselevich, C. M.
Lieber,Naro Lett 2002 2, 1137(e)[ ® a ® | dzI y 3 I JiMbter\@Aem2007% 1%, 386 AR Sy =
F. Liu, L. Y. Jiao, Y. G. Yao, X. J. Xian, J.Xiharigater.201Q 22, 2285.
47L. CQuin, J. Mater. Sci. Lett1997, 16, 457.
48 D.Hongjie,Acc. ChemRes 2002 35, 1035.
49C.Oncel, YYirum Taylor & Franci§roup2006 14, 17.
50w, B. ChoiD. S. Chung, J. H. Kang, H. Y. Kim, Y. W. Jin, |. T. Han, YJ.HE.Llmg, N. S. Lee, G. S.
Park, J. M. KinAppl. Phys. Letl99975, 3129.
S1K. MiyakeM. Kusunoki, H. Usami, N. Umehara, S. Sasakio Lett 2007, 7, 3285.
52(a) G. CheB. B. Lakshmi, C. R. Martin, E. R. Figtleem Mater1998 10, 260. (b)A. R Harutyunyan, B.
K. Pradhan, U. J. Kim, G. G. Chen, P. C. ENand, Lett.2002 2, 525.(c) V. Lépez C. Morant, F.
Marquez, F. Zamora, Elizalde,). Nanosci. Nanotechn@009 9, 1.
53 (a)D. Y. Zhao, P. D. Yang, N. Melosh, J. L. Feng, B. F. Chmelka, G. DAdSthater. 1998 10,
1380. (b) P. C. A. Alberius, K. L. Frindell, R. C. Hhy&val. Kramer, G. D. Stucky, B. F. Chn@han.
Mater. 2002 14, 3284.
54Y.Morisada,Y. Miyamoto, Y. Takaura, K. Hirota, N. Tanhari,). Ref. Metdard. Mater.2007, 25, 322.
55|, QJiang L.Gao,J. Mater. Chen005 15, 260.
%6 L. QJiang, LGao,J. AmCeram Soc2006 89, 156.
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alta superficie especifica, se obtienen SWCNTs y MWCNTs con una orientacién bien
definida y sin defecto¥ El ProfPeigneyy col fueron unosde los primeros en estudiar

la sintesis mlecta de CNTs a partir del polvo ceramico con particulas cataliticas
metalicas, alojadas en los poros y depositadas previamente al crecimiento de los
nanotubos3* En cuanto a la adsorcion de las particutastalicas en la superficie
porosa, el método mas empleado es el métodegaique, trada calcinacionda lugar

a oxidos de metal de tamafio nanométrico alojados en los canales mesop6&taos.
método, menos empleado, es el métodite deposicion fisicarefase vapor #VD,en
inglés, physical vapor depositignque consiste en el recubrimientalel substrato
poroso con un metal depsitado en forma de lamina findJn posteriortratamiento
térmico de pecolacion a través de los poros degjjado enel interior del substrato

una cantidad determinada de catalizador metélico en estagoovalente®® Los
catalizadores de metales de transicion mas comunes son el RgpGdeaciones de
Fe/Co en substratos de 28k, MgO o MgAIQ> Es posibleobtener una dispersion
homogénea de los CNTs en la matriz ceramica mediante el empleaémicaCVD

como demuestra el Prof.Peigney y colen la dispersion de D@ Ts (en ingléslouble

wall carbon nanotube$ reforzados comgO8°

Por otro lado, el Prof. Xiay col obtuvieron MWCNTs paralelos y uniformemente
distribuidos en una matriz d&hOz utilizando una variante del método de crecimiento

in situpor CVD¥! Las particulas metélicas de Co o Ni se depositan en el interimsd

poros con el fin de catalizar el crecimiento de MWCNTSs por CVD, formando un material
compuesto ceramico reforzado con CNTs altamente ordenados unidireccionalmente
(figura 32). Sin embargo, el principal inconveniente del crecimiantsitude CNTsre
particulas cerdmicas por CVD es la baja densidad de materiales compuestos que se
obtienen después del sinterizadd.

5 (a) Q. Huang, L. Gad, Mater. Chen004 14, 2536. (bR. Huang, L. Gadppl.Phys. Lett2005 86,
123104. (¢) Q. Huang, Gao, Y. Q. Liu, J. SiinMater.Chem.2005 15, 1995. (d) Q. Huang, L. Gao, J.
Sun,J. Am. Ceram. Sd005 88, 3515.
8F. Zheng, L. Liang, Y. F. Gao, J. H. Sukamto, C. L. Adahlett 2002 2, 729.
0 (a) E. Flahaut, A. Peigne§, Laurent, A. Roussel, Mater. Chem2000Q, 10, 249. (b)A. Peigney, E.
Flahaut C. Laurent, F. Chast A. RoussetChem. PhysLett. 2002 352, 20.(c) E. Flahaut, S. Rul, F.
LefvreSchlickC. LaurentA. PeigneyCeram. Nanomater. Nanotechnol2D04, 148, 71 (d) A. Peigney,
S. Rul, F. Lefw®chlickC. Laurent). Eur. Ceram. S@&007, 27, 2183.(e) Y. CelikE. SuvacE. FlahautA.
Weibel A. Peigneyd. Am. Ceram. Sa2010 93, 3732
S0 A. PeigneyF. L. Gatia, C. Estournés, A. Weibel, C. Laur€arbon2010Q 48, 1952.
61 (a) Z. Xia, L. Riester, W. A. Curtin, HBLW.Sheldon J. LiangB. Chang, J. M. X@cta Mater.2004
52, 931. (b) Zia, W. ACurtin, B. WSheldonJ. Eng. Mater. Techndtans. ASME2004, 126, 238. (c) Z.
Xia, JLou, W. ACurtin,Scripta.Mater. 2008 58, 233.
62 Sinterizacion: proceso por el cual un compactopdé/os inorginicos es sometido a un tratamiento
térmico por debajo de su temperatura de fusion para generar la unién entre particulas.
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(b)
Figura 3.2a) Imagen de SEM del material compuesto CNDAlista desde arribeb) Imagen de TEM
de un MWCNTespués de disolver laatriz de AIOs. (Imagenmodificadade referencigbla).

3.1.4Sistemas hibridossBiW/CNTs

Dentro de los materiales ceramicos monoliticos destac&gbl por sus excelentes
propiedades tribomecanicd#s, por lo que se utiliza habitualmente en aplicaciones
sometidas a severas condiciones de temperatura, friccion y desgaste, tales como
herramientas de corte, componentes de motores, rodamientos, y conformado y
procesado de metale® Un claro ejemplo de nuevas aplicaciones emergentes donde
se requieren materialeson mejores prestaciones tribomecéanicas a las ya existentes
son los nuevos motores de inyeccidn directa de gasoling @Dmglésgasolire direct
injectior), los cuales reducen el consumo de combustible y son menos
contaminantes’® En este sentido, elomportamiento en aplicaciones de desgaste de
los materiales compuestos basados egN$Sse puede mejorar introduciendo CNTSs,
permitiendo el desarrollo de materiales compuestos autolubricados.

Existen muy pocos ejemplos en la bibliografia sobre la fabdicale CNT<recidos
sobre una superficie desSi por CVD Por ejemplo, se ha esliado la compatibilidad
de SgNs con los CNTs mediante el uso de la técmealeposicion quimica en fase
vapor activada por plasma (PECVE&n inglésplasna-enhanced chemicalapor
depositior) donde elSgNs se utiliza como dieléctrico en los transistores de efecto de
campo basados en CN¥<El Dr.Babzsiy col prepararon materiales compuestos de
SiNs reforzados con CNTs mediante el sinteriZ&tipor corriente de plasma pulsado
(SPSen inglésspark plasma sinteringdemostrando una mejora de las propiedades

83 (a)F. L. RileyJ. Am. Ceram. Sa200Q 83, 245(b) G. Petzow, M. Herrmanigtruct. Bond2002 102,
47. (c)M. H. BcanegraBernal, B. Matovidylater. Sci. Eng. 2010 527, 1314.
64F. L. Riley]. Am. Ceram. S®00Q 83, 245.
5], P. Hantsche, U. Spichiiater. Sci. Eng. Techn@D05 36, 108.
8 S Li, ZYu,P. J. Burke]. Vac. Sclechnol. R004 22, 3112
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mecanicas Yy eléctricd$.Esta técnica utiliza corriente eléctrica al mismo tiempo que
aplica una presion mecanica urial durante el ciclo térmicoEl Dr.Valetini y col.
crecieron CNTs alineados de manera selectiva sobre un substrateNiéSiSsobre
platino depositado pocorriente deplasma pulsado de metarf8 El Dr.Veronese y col.
estudiaron los efectos del cataidor de niquel en varias superficies deNgi SiQ y
TiN sobre un substrato de Si donde se habia crecido CNTs por la descomposicion
quimica del €+.5° La interfase que se forma entre los nanotubos de carbondSg

se ha estudiado por TEMnostrando que los CNTs se encuentran principalmente
ocupando las cavidades porosasen particular estan incrustados en el espacio
intergranular®® Por Ultimq resulta interesantedestacar que se han conseguido
sintetizar CNTwerticalmente alineados con longitudesitre 110-130 um (figura 3.3)
por descomposicién de ferrocerfoatalizador) xileno(fuente de hidrocarburo¥obre
SiNs depositado sobre un substrato de Si mediante el método GVD.

T
Figura 3.3: Imagenle a) SEMy b) TEMde CNTs crecidos sobre una superficie ddlsS{Imagen
modificada de referencia 71).

Sin embargo, en los presentes trabajos se han descrito problemas de falta de
homogeneidad en el proceso danterizacion, impurezas del carbono comor po
ejemplo laminas o particulas de grafito, degradacion de lIoEs@Nncluso problemas

de aglomeracionPara resolver dichos problemas, en este capitulo de la tesis, se han
sintetizado CNTs mediante el método por CVD. Paraselloan utilizado dosipos de
substratosde SiNs (pulido y poro®) que dan lugar al crecimientte CNTs con distinta
morfologia.Cabe destacar quen el caso deinasuperficie porosa de B4, se pueden
obtener CNTs con un diametraipaposicioncontroladaque viene determinadpor el
tamafio del poro.En este sentidolos materiales compuestos basados esNSse
pueden mejorar introduciendo CNTga que permite el desarrollole compuestos
autolubricantes para aplicaciones tribologicas

67 C.Bakzsi,B. Fenyi, N. Hegman, Z. KoverWéber, Z. Vértesy. Konya, I. Kiricsi, L. P. Birg, P. Arato,
Comp. Part. #ng.2006 37, 418

68| .Valentini,Mater. Lett. 2004 58, 470.

8 G. P. Verones&.Rizzoli, R. Angelucci, M. Cuffiani, L. Malf&ér#a Montanari, F. OdoridPhysica. E.
2007, 37, 21.

03, Handuja, P. Srivasta¥a,D. VankafNanoscale Re&ett.201Q 5, 1211.
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3.2 Objetivos

Teniendo en cuenta los precedes mencionadosel objetivo deeste capitulode la

tesis doctoral es la sintesis de CNTs sddubstratosde SiNs (poroso y pulidd)
mediante la técnica CVD, con vistas a controlar su longitud, pureza y diametro. Para
ello, tomamos como punto de partidal érabajo previamente realizado en nuestro
grupo de investigacion en la puesta a punto de un sistema CVD no comercial.

Una vez crecidos los CNTs, el siguiente paso consiste en su caracterizacion mediante el
empleo de técnicas comel AFM,FESEM yTEM de manera que podremos averiguar el
diametro del nanotubpasi como determinar su morfologiMWCNTs o SWCNTs
dependiendo del tipo de superficie utilizada. Ademas, emplearemos la espectroscopia
micro-Raman para determinar la calidad de los CNTs calculandgrado de
cristalinidad.

De manera resumida, los objetivos planteados en lo que respecta a los nanotubos de
carbono durante esta tesis quedan de la siguiente manera:

1- Sintesis de nanotubos de carbono por Gdbre substratos de Bl (poroso
y pulido),conlongitud y diametracontroladcs.

2- Caracterizacion de los nanotubos mediante el uso de técnicas tales como
AFM,FESEM, TEM y espectroscopiécro-Raman.

TV, Lopez L. Welte, M. A. Fernandez, M. Morehmwmreno, J GdnezHerrerq P. J. de Palnl, Félix
ZamoraJ. NanosciNanaechnol.2009 9, 2830.
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3.3 Discusioén de resultados

3.3.1Sintesigle CNTsrecidossobre sibstratosde SiNs (pulido y poro®) mediante el
método CVD

En un trabajo previo del grupo de investigacion del Dr. Félix Zase@gplica que los
factores que determinan la longitud y densidad de los CNTs crecidos erbsmas

de SiQ son: la naturaleza del precursor aedtico, la temperatura que se alcanza
durante el procedimiento del CVD y la densidad de nanoparticulas metélicas que
actian como catalizaddt

Basandonos en est@studics, en el presente trabajo se hammpleadolascondiciones
experimentalesjue se determinaron como optimamara el crecimiento de CNTs par
método CVDen dos tipos de superficie SgN4 pulida y SiNs porosa yéaseapéndice B,
apartado B4). Mediante laintroduccion de CNTs en materialesramicos de il se
pretende cambiar las propiedadefésicoquimicasdel materialcompuestq ademas de
analizar las distintas microestructuras que se generan debido aldedipos de
superficies utilizadas. Cabe destacaque el empleo de una superficie S§N4 porosa
puede dar lugar al crecimiento de CNTs de manera orden&daha utilizadcel
método de deposicion del precursor Fe@¥®HO pordip-coating (véaseapéndice A,
apartado A.125le manera quetras el proceso de secadi@as nanopaticulas ctaliticas
guedan confinadag anclada®n la cavidad porosaEl tamafio de poro de la superficie
de SiNs determina el diametro dda particula metalica que puede alojarse en su
interior, lo que permitecontrolar el diametro del CNT crecido. Por lo tantbpeoceso
CVD dara como resultado CNFecidos a través de los poros con diametro yuna
orientacion controlada.

Antes de someter la muestra al crecimiento de CNTs por §&V/@eposita el precursor
Fe(NQ)z:-9H0O sobreambassuperficies de SiN4 (puliday porosa)(véase apéndice B,
apartado B.1l) La adsorcionpor dip-coating de una disolucion 0.6 mM de
Fe(NQ)3-9H0O en 2propanol se realiza a una velocidad controlada y constante (0.5
mm/s) (éaseapéndice B, apartado B.4.1). Este método garantina depaicion
homogénea denangparticulas sobre la superficid continuacionse introducen las
muestras en el sistema C\({zéase apéndice A, apartadol?), y se somete al paso de
un flujo de H a una temperatura de 850 °C, para producir la reduccion del hierro
originar el metal en su estadcerovalente(véaseapéndice B, apartado B.4.2Este
proceso es esencial para asegurar la completa reducciéon de atomos de hierro.
Finalmente sele aflade un flujo de etileno que da lugar al crecimiento de nanotubos
sobre & superficie

Los CNTs crecidos por CVD se caracterizan empleando las técnicas de AFM, FESEM,
TEM y micreRamartal como se muestra continuacion.

65



Capitulo 3

3.3.1.1 Caracterizacion por Al CNTSs crecidos sohua substratode SiNs pulido

La figura 31 muestra &s imagenesopograficasobtenidas por AFMvéase apéndice A,
apartado A.9)e estructurasmonodimensionalesobre unsubstratode SiNs pulido,
con un rango de alturas que va desde 1.5 a 2.5 nm y loregidel~10 micras. Estas
observaciones, evidenciah erecimiento de SWCNTs sobre una superficie ceramica, lo
que confirmaque la naturaleza quimica del substrato al compadas superficies
distintas(SiQ vs. SgNs pulida) no presenta una diferenciaotable. Sin embargpen lo
que respecta da superficiede SiNs4, estas estdn mas sucigsizasdebido al depadsito
de carbono amorfoy la densidad de SWCNTs que se obtieee menorque si b
comparamos conok obtenidos en unauperficie de Si® Probablemente, la menor
afinidad del SN4 por el precursorde hierro es el responsable de las diferencias
observadas con respecto a los resultados generalmente obtenidos gn SiO

Figura 34: Imagen topografica tomadmediante AFM de SWCNTs (rango de alturasldea 2.5 nm)
crecidos sobre usubstratode SiN4pulido.

3.3.1.2 Caracterizacion p6ESEMde CNTs crecidos solua substratode SiN4 poro

La figura3.5muestra las imagenes de FES@khse apéndice A, apartado Adg®) CNTs
crecidosmediante elproceso de CVD am substratoporosode SiN4, donde puede
observarseuna serie de cambios considerables con respecto a los observados en la
superficie de @N4 pulida.
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Figura 3.5: Imagenes tomadas por FESEM de CNTs crecidosusobubstrato porosode SiNs a
distintos aumentos: a) CNTs crecidos a lo latgda direcciorde molienda (lineas verticales). bitaA
densdad de CNTSs sobre el substrato. c) y @yéSponden a CNTs anclados en el substrato a través de
las cavidades porosas. Los MWCbIF€sidosen los poros se indican con flechas.

En primer lugarse observa una mayor densidad de CNTs cregiiosomparacion con
los obtenidos mediante el entgo deun substratode SiNs pulido. Ese hechopuede
estar relacionad conladistinta adsorciorgue presentan ambas superficidaranteel
proceso de deposién del catalizador podip-coating En dicho proceso, cuando el
substrato de SNs es poroso la disolucionde Fe(NQ)z-9H0 queda confinadaen el
interior de los poros por capilaridad(figura 3.&). Posteriormente, en el proceso de
reduccion por CVD seorimardn las nanoparticulas de hierro responsables del
crecimiento delos CNTscon un tamafio mayor del que se obtiene en una superficie

pulida(figura 3.6b).
a) T Emersion b)

1 | (

Procesode | | |

‘ L
{ | reduccion (
G por CVD )
| _ I
LJ - Qil
(L |
) |
' |
Proceso de deposicidn del Nanoparticulas de
catalizador en disolucidn Fe® depositadas en
por dip-coating la cavidad porosa

Figura 3.6Proceso de deposicién de las nanoparticulas cataliticas sobre un substrato gei®isd:. a)
Retencion por capilaridad de la disolucion de FefiN@HO en la cavidad porosa. b) Nanoparticulas de
hierro formadas tras el proceso de reduccién por CVD.
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En cambigtal y como se observa en la figur&,3en un substrato pulidoe SiNs, se
forma una capa de liquido asociada a la superficie spisepara en dos corrientes
cuando emerge el substrato de la disolugidna sigue al substrato y la otra vuelve a la
disoluciéon. Durante el proceso de emersi@iigura 3.D), la capa de liquido que es
arrastrada por la superficie del substrato genera una combinacion de fudezas
viscosa de arrastre, la de gravedad y la debida a la tension supedimdinalmente
determinanla densidadde nanoparticulas cataliticas depositadas en la supeifiage

el proceso de reduccion pet métodoCVD (figura 3.7d¥

‘I.

a) Inmersion b) Emersion c) Evaporacion del disolvente d) Nanoparticulas de Fe®
depositadas sobre un substrato
de Si;N, pulido

Figura 37: Esquemadel sistema dip-coating para un substrato de $is pulido: a) hmersion del
substrato en la disoluciérb) Etraccion del sustrato con formaciéredapa liquida en su sup k. c)
BEvaporacion de disolventad) Nanoparticulas de hierrobtenidas después del proceso de reduccién por
el método CVDB? (Imagen modificada de referenci®)7

Por otro lado,puede observarse quiws CNTs no estan distribuidateatoriamente
sino queparecen estar orientados a lo largo de la direccion en la que se realiz6 el
proceso de rectificado. Las imagenes de FESEM de alta resolucion (flgorg 8)
muestran nanotubos con un rango de longitudesnor, que va desde 500 nm hasta 3
um, y con didméros homogéneos y mas gruesos6Q nm) que los crecidos
previamente sobrela superficie de SiNs pulida. Una posible explicacion de la
disminuciénen la longitud de los CNTsecidos en un substratporoso SgNs, puede
deberse aque las nanoparticulas cditicas activas presentes da cavidadoorosa no

se encuentran tan accesiblgmra tomar contacto con la fuente de carbono, algo
esencial para la eficiente formacién de CNTs. La fig@&anBestra la difusion dda
fuente decarbono en ambas superficies &iN4 (pulida y porosaylurante el proceso
CVDEn una superficie pulidal eanotubocontintacreciendo mientras los atomos de
carbono puedan seguir accediendo a la superficie catagligoa cambio,en una

2|, Landau, B. Levichgta Physicochim. URS$42 17, 42.
3 www.nanodic.com.
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superficie porosalos CNTsobtenidos son mas ortos debido a quela fuente de
carbonoencuentraunamayor dificultadpara accedeal interior delos porosdonde se
encuentran lasiangparticulas cataliticaa partir delas cualesrecen los CNTs

a)
Fuente de carbono
gaseosa * % »

\ 4
.
e
-«
°

o, & ° o. © & o< —Nanoparticulade Fe®

o 00 (¢) L
o o oY 4
% 0g #

Superficie de SisN, pulida
b)
Fuente de carbono o~ ° * ° s * o,

» e »
3
gaseosa ® P o ®
> ° e @ - @
® H - #| >
P A ‘ 1

L3 = »
E‘(— <«——Poro
& Py —J

.

<«—Nanoparticula de Fed

Superficie de SisN, porosa

Figura 38: Esquema del crecimiento de CNTs por CVDos tipos de superficsade SiNa: a) Rilida yb)
porosa.Las flechasojasindican el recorrido que debe realizkr fuente decarbono para difundir a
través del porchastala nanoparticula catalitica.

3.3.1.3 Caracterizacion por TEM CNTs crecidos s un substratode SiN4 poroo

El siguiente paso a resolver dsterminar, mediante TEMsi se tratade MWCNTS o
agregados uniformes de SWCNTSs.

Antes de proceder a los analisis por TEM es indispensable arrastrar la muestra crecida
en la superficie de s porosa y depositarla en una superficie adecugdaa su
observacionPara ellg se rasca la superficigue contiene los CNTs crecidosn la

ayuda deun lapiz de diamante, luegse dispersan en agua SDSaplicando
ultrasonidosdurante 30 min (frecuercia: 24KHz; amplitudd2 um; véase apéndice B,
apartado B.4.3)La suspensiéon obtenida se diluye 10 veces y se depasitas gotas

en una rejilla de carbono, para su correspondiente caracterizacion por (VEd&e
apéndice A, apartado A.7)

Las imagenes d€EM (figura ) muestran la tipica estructura de MWCNTs formada
por multiples laminas de grafeno enrolladas, condifmetro exterior e interior de 60

y 50 nm respectivamente. En la imagen también se incluye el patrén de difrgosion
seleccidon de areéSAD, en ingléselected area difractignde MWCNTgjonde el eje

del tubo se encuentra en posicion vertical.
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Figura 39: Imagen de TEM de un MWCNTSs individual crecido sobre un substrato porosiNdd &i
imagen insertada corresponde al patron deaifcion de electrones de un nanotubo individual.

3.3.1.4 Caracterizacion por espectroscopia miReonande CNTs crecidos sobre un
substrato de SN4 poroso

Se ha utilizado la espectroscopia mi€tamanpara analizar la calidad de los MWCNTs
crecidos(véaseapéndice A, apartado A.6En la figura 30 se detectan los picos
caractersticos de los CNTgie corresponden a las bandas D (1350'tyinG (1580 cm

1. La banda D (en inglédisorder inducedes una banda no permitida en Raman en el
caso de una lamm perfecta e infinita de gfano, pero la presencia de vacantes,
defectos, tamario finito de redstc., ensuma,la pérdida de simetria, hace que pueda
observarse.La banda G corresponde a la vibraciébn fundamental (primer orden) de
elongacion tangencial, egecir, las oscilaciones en el plano de los atomos de carbono
gue conforman la pared grafiticdle los MWCNTsdandonos una idea de su
cristalinidad’* Por lo tanto, la relacién entre la intensidad de bandas D yo/Gs)(l
permite estimar la cristalinidad d®d CNT$ En este caso en particulanylc es de
~0.90, lo que confirma un elevado grado de cristalinidad de los MWCNTSs.

G-band
D-band

Intensidad (a. u.)

1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Sefial Raman (cm™)
Figura 310: Espectro micrdRaman de MWCNTSs crecidos sobre un substrato porosaie Si

74C. Domingo, G. SantorOpt. Pura Apl2007, 40,175.
SR. A. DiLeo, B.lJandj R. PRaffaelle J Appl Phys 2007, 101, 064307.
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3.4 Conclusiones

Se hademostrado que el recimiento de CNTs por el método de CVD sobre un
substrato de SN4 depende de d topografia de la superficidJn substrato plano y
denso conduce al crecimiento de SWCNTSs con un didametro €e5Lrén y unas pocas
micras de longitudtal y como se obsenen las imagenes obtenidas por AHRRbr otro
lado, un substrato porosale SgNs conduce al crecimiento dMWCNTgle diametro
controlado y disposicién ordenadaras las observaciones de lasggenespor FESEM

y TEM se comprueba que los MWCNTSs obtenidodaesintesis por CVD posean
diametro de 60 nm y una longitud maxima dar. Las imagenes por FESEM muestran
gue los MWCNTse encuentran preferentemente en los pordende la concentracion

de catalizador es mayoEsto implica una fuerte fijacion meuda del nanotubo al
substratqg lo que mejora la tenacidad a la fractur®e este modq estos materiales
pueden ser utilizados esl desarrollo de nuevos dispositivos para posillekécaciones
tribolégicas. Finalmente, rediante espectroscopia miciBaman y SAD se ha
determinado ¢ alto grado de cristalinidad que presentan los MWCNTSs obtenidos sobre
un substrato poroso de $Bls mediante la técnica CVD
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Materiales bidimensionales de disefio

4.1 Introduccién a los materiales bidimensiales

4.1.1 Grafeno: el primer polimero bidimensional

En el afio 2004 los cientificos André GeiKopstantinNovoselov de la Universidad de
Manchester consiguen aislar por primera vez una lamina de grafeno, convirtiéndose
asi en el primer polimero bidimsional aislado como talSu método se basé en la
exfoliacibn micromecénica del grafito. ElI procedimiento empleado consiste
basicamente en la exfoliacion repetida de una pieza de grafito HOPG (en lmgjhdg,
oriented pyrolitic graphitge haciendo uso daina cinta adhesiva. De este modo, se
obtiene una variedad de laminas de distintas alturas, con una baja densidad de laminas
monoatdémicas, lo que limita el uso de esta técnica para aplicaciones tecnolégicas a
gran escala. Por ello, como veremos mas adelameel apartado 4.1.1.2 de este
capitulo, la comunidad cientifica esta realizando esfuerzos en la busqueda de métodos
alternativos para la obtencion de laminas individuales de grafeno de forma eficaz.

Un polimero bidimensional se puede definir como unarwettira que consta de
unidades de repeticion que al conectarse se produce un crecimiento exclusivamente
en dos direcciones. Este material debe tener dimensiones laterales por encima de 100
nm en ambas direcciones y un espesor monoatoémico o monomolecuke. @oduce

un apilamiento controlado de varias laminas de este polimero 2D alcanzando un
espesor nanométrico (menos de 10 nm) podemos hablar de material bidimen3ional.

Aparte del grafeno, existen algunos ejemplos de materiales 2D que se han conseguido
aislar independientemente de la superficie, como son el BN, ;Md®Se y
BbSrpCaCuOy.® Sin embargo, son escasos los ejemplos de polimeros organicos 2D,
MOFs (en inglésmetal organic frameworRsy COFs (en ingléspvalent organic
frameworkg mediante ¢ método de aproximacioériop-down. En este capitulo se
pretende mostrar el estado del arte de los materiales 2D basandonos en los métodos
de obtencidn y caracterizacion del grafeno y otros materiales alternativos como son los
materiales 2D inorganicos, M®k COFs.

4.1.1.1 Propiedades vy aplicaciones del grafeno

El grafeno es una lamina de espesor monoatdmico compuesta por la union de atomos
de carbono con hibridacién §pformando una red cristalina hexagon&u nombre
deriva del grafito. La estructura dgrafito puede considerarse como un apilamiento

1 K.S. Novoselg, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S. V. Duobonos, I. V. Grigorieva, A. A.
Firsov,Science004, 306, 666

2R. MasBallesté, C. @nezNavarro, J. Gémelderrero, F. Zamorayanoscale011, 3, 20.

3K.S. Novoselov, D. Jiang, F. Schedid, Boot, V. V. Khotkevich, S. V. Morozov, A. K. Geaul. Natl.

Acad. Sci. US2005 102, 10451.
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de un gran nimero de laminas de grafeseparadas las unas de las otras por una
distancia de 0.34 nm, y unidas por interacciones de tipo Van der Waals (figuta 4.1).

Figura 4.1: a) Representacion artiatide la estructura del grafeno. b) Grafito formado por laminas de
grafeno que interaccionan débilmente entre®flmagen modificada de referencia 5).

La estructura del grafeno presenta propiedades fisicas significativamente distintas a las
del grafito. Ai cabe destacar entre estas:

- Alta elasticidad y durezé.

- Alta conductividad térmica y eléctrica.

- Elevada movilidad de electrones y huecos a temperatura ambiente. (>x100 que
el Si)8

- Es inerte quimicane, y mantiene sus propiedades a temperatura ambiente y
presion atmosférica.

- Alta densidad de corriente a temperatura ambiente-4-8 mA/um, el
equivalente a 19A/cnm?).°

De modo que el grafeno ofrece un inmenso potencial en numerosas aplicaciones
tecnoldgicas entre las que se incluyen transistores de efecto de campo (FET, en inglés,
field effect transistor!® sensores! baterias de litid? y para la fabricacion de
electrodos conductores transparentes, empleados por ejemplo en pantallas t&étiles,

4B. T. KellyPhysics of Graphité\pplied Science Publishers, Londb®81
5 www.wikipedia.org.
6C. LeeX. Wei, J. W. Kysar, J. Ho8®nce2008 321, 385.
7(a)A. A.Balandin,S. Ghoshw. Bag|. CalizoD. TeweldebrhapF. Miaq C. N. LauNano Lett 2008 8,
902.(b)N. M. R. PerefReviews of Modern Phys2810, 82, 2673
8 K. I. BolotinK. J. Sikes, Z. Jiang, M. Klima, G. Fudenberg, J. Hdfim, M. LStormer, Solid State
Commun2008 146, 351.
9J. Moser, A. Barreiro, A. Bachtolghpl. PhysLett. 2007, 91, 163513.
10y, M. Lin, C. Dimitrakopoulos, K. A. Jenkins, D. B. Farmer, H. Y. Chiu, A. Grill, PSéengg2010Q
327, 662.
11F.SchedinA. K. Geim, S. V. Morozov, E. W. Hill, P. Blake, M. |. Katsnelson, K. S. NiNais&laver.
2007, 6, 652 b) C.ShanH. Yang, J. Song, D. Han, A. Ivaska, | ANal. Chem 2009 81, 2378
12E.Yo0, J. Kim, E. Hosono, HZI%ou, T. Kudo, HonmaNanoLett. 2008 8, 2277.
135, Bae, H. Kim, Y. Lee, X. Xu, J. S. Park, Y. Zheng, J. Balakrishnan, T. Lei, H. R. Kim, Y. Song, Y. J. Kim, K. S.
Kim, B. Ozyilmaz, J. H. Ahn, B. H. Hong, S. Namatechnol2010, 5, 574.
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y de cistal liquido!* células fotovoltaicas organica3y ledes organico¥ En este
sentido el grafeno supera en términos de estabilidad quimica, flexibilidad y
transparencia a los 6xidos metéalicos que se emplean en la actualidad (ITO, en inglés,
idium tin oxid¢.!® Algunas de estas aplicaciones se encuentran en vias de
implementaciéon a nivel practic!’ Sin embargo, las posibles aplicaciones
tecnologicas del graho se han visto limitadas debido a la falta de técnicas facilmente
escalables y economicas para la obtencigorocesadale laminas de grafena gran
escala.

4.1.1.2 Métodos de obtencién del grafeno

Como se indico anteriormente, la exfoliacion micromecarfue el primer método
empleado para la produccién de laminas individuales de graf@ionétodo se ha ido
simplificando desde sus inicios, y en la actualidad se produce la exfoliacion frotando
directamene el grafito contra una superficie (generalmente SifpiComo si se
escribiera sobre la misma (figura 432§.Mediante este sencillo procedimiento resulta
posible la obtencién de laminas de grafeno detda8.2 mm y de una excelente
calidad, tanto desde el punto de vista estructural como del electrénico.

Figura 4.2: Imagen de AFM de un cristal de grafeno sobre un substrato del@i@e pueden
observarse pliegues en su estructura. Se indica el espesdidmeée distintos escalones de grafeno.
(Imagen modificada de referencia 3).

El método es sencillo, pero su rendimiento es muy bajo, obtienen unas pocas laminas
individuales o dobles por unidad de superficie en el substrato. Ademas, este método
no permite posicionar estas laminas en el Hi@e manera controlada. Estas

limitaciones dificultan la implantacion del grafeno en aplicaciones tecnoldgicas. Por

14a) H. C. Schniepp, L Li, M. J. McAllister, H. Sai, M. Herré&llanso, D. H. Adamson, IR.

Prud’homme, R. Car, D. A. Saville, I. A. AksBirys Chem B 2006,110, 8535.b) P. Blake, P. D.
Brimicombe, R. R. Nair, T. J. Booth, D. Jngchedin, L. A. Ponomaren&oV Morozov, H. F. Gleeson,
E. W. Hill, A. K. Geim, K. S. Novos®awnoLett 2008 8, 1704.

15X. Wang, L. Zhi, K. MullésanoLett. 2007, 8, 323.

6P, Matyba, H. Yamaguchi, G. Eda, M. Chhowalla, L. Edman, N. D. Ré\®mo2010, 4, 637.

17y, M. LiA. ValdésGarca, S. J. Han, D. B. Farmer, |. Mé&ficSun, Y. Wu, C. Dimitrakopoulos, A. @xill,
Avouris K. A. Jenkin§cienc&011, 332, 1294,

18 A, K. Geim, A. HlacDonald Phys.Todag007, 60, 35.
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ello, en la actualidad se estan desarrollando y refinando métodos alternativos para la
preparacion de gra&hno con el objetivo de abaratar los costes de produccion, a la vez
gue se aumenta la cantidad de material obtenido. A este respecto, los métodos que en
la actualidad resultan mas prometedores son:

{ Dispersar grafito con la ayuda de un disolvente org&fico mediante un
surfactante endisolucién acuos& Por ejemplo, recientemente se obtuvieron
laminas de grafeno de alta calidad por sonicacion del grafito en NMP (N
metilpirrolidona)?! Sin embargo, el éxito de esta técnica para la obtencién de
grafeno en grades cantidades estd limitado, debido a que en muchas
ocasiones es inevitable la agregacién de las laminas en suspéhsion.

! Crecimiento epitaxial en una superficie eléctricamente aislante de SiC en
condiciones de ultra alto vacio y elevada temperaftir&e producen asi
laminas de grafeno de gran calidad estructural, aunque la necesidad de trabajar
en condiciones de ultra alto vacio y la alta temperatura necesaria para producir
la sublimacion del Si, limitan su aplicacién a gran escala. No obstante, estudios
recientes de crecimiento epitaxial de grafeno sobre SiC llevados a cabo a
presidn atmosférica bajér parecen indicar que es posible obtener laminas de
grafeno incluso de mayor calidad estructural que las obtenidas a #facio.

1 Descomposicion térmica de hatrarburos por CVD (en ingléhemical vapor
deposition sobre una superficie metdlica, empleando como catalizadores
metales de transiciéon como Cu yYNentre otros?® puede dar lugar a laminas

18 A. B. Bourlinosy. Georgakilagk. Zboril, TA. SteriotisA. K. Stubos,Small2009 5, 1841
205, De, PJ. King, M. Lotya, A. O'Neill, E. M. DohertyHer@ndez,G. Duesberg, N. Coleman Small
201Q 6, 458.
21Y, Heréndez,V. Nicolosi, M. Lotya, F. M. Blighe, Z. Y. Sun, S. De, I. T. Mc®owéohiand, M. Byrne,
Y. K. Gun'ko, J. J. Boland, P. Niraj, G. Duesberg, S. Krishnamurthy, R. Goodhue, J. Hutchison, V. Scardaci,
A. C. Ferrari, J. N. Colemalature nanotech2008 3, 563
22 J.N. ColemanAdv.Funct.Mater. 2009 19, 3680.
23 (a)C.Bemer, Z.Song T.Li, XLi, A.Y.Ogbazghi, RFeng Z. DajA. N. Marchenkov, EH. Conrad,P.N.
First W. A. HeerJ.Phys. Chem. B0O04 108, 19912. (bY. Ohta, A. Bostwick, T. Seyller, K. Horn, E.
Rotenberg Science006 313, 951.(c)W. A. HeerC.Berger,X. Wu,P.N. First E.H. Conrad X.Li, T.Li,
M. SprinkleJ. HassM. L. Potemski, MSadowskiG. Marthez SolidStateCommun2007, 143, 92.
24 K. V. Emtsev, A. Bostwick, K. Horn, J. Jobst, G. L. Kellogg, L. Ley, J. L. McChesney, A. Ohta, S.
Reshanov, J. Rohrl, E. Rotenberg, A. K. Schmid, D. Waldmann, H. B. Weber, N&eMker. 2009
8, 203.
25 (a)X. Li, W. Cai, J. An, S. Kim, J. Nah, D. Yang, R. Piner, A. Velamakanni, I. Jung, E. Tutuc, S. K. Banerjee,
L. Colombo, R. S. Rudigence2009, 324, 1312(b) K. S. KimY. Zhao, Hlang, S. Y. Lee, J. M. Kim, K. S.
Kim, JH. Ahn, P. Kim, ¥.Choi, B. H. Hong¢Jature2009 457, 706(c)A.ReinaX. T. Jia, J. Ho, D. Né&zic
H. B. Son, V. Bulovic, M. Bresselhaus, J. Kondlano ldét. 2009 9, 30.(d) M. Losurde M. M.
GiangregoripP. Capezzutds. BrungPhysChem. Chem. Phy011, 13, 20836.
26p, W.Sutter, J. IFlege, E. ASutter,Nat. Mater. 2008 7, 406
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de grafeno de grandes dimensiones laterales. Como contrapesta, técnica

esta limitada por el substrato, ya que se requieren substratos metalicos por lo
que para ciertas aplicacioneday que realizar etapas de transferencia
posteriores a la sintesis. En ocasiones el uso del CVD requiere condiciones de
bajas presines, pero en cualquier caso siempre necesita elevadas
temperaturas lo que esta técnica no es muy econémica.

1 Obtencion de 6xido de grafeno (GO, en inglgraphene oxideque no tiende a
agregarse, y que se puede depositar como laminas individuales epdeisie.
9f Dh &8 LINBLI NI YSRAIFLYGS tI 2ERRI OAsy |
generando un material laminar con un elevado grado de funcionalizacién
debido a la presencia grupos carboxilicos, alcoholes, cetona, etc. Estos grupos
funcionales aumenta el caracter hidrofilico del GO, reduciendo las
interacciones interlaminares y facilitando una total exfoliacion del grafito tras
su oxidacién. Asi, se obtiene una elevada concentracion y un alto rendimiento
de ldminas individuales de GO tanto en suspg@msicuosa como tras depositar
estas suspensiones en superficie. Las ldminas aisladas presentan 1 nm de altura
en AFM gue se asigna a laminas de espesor monomolecular (figurg EI3).
proceso de oxidacion modifica notablemente la estructura quimica y las
propiedades del material respecto al grafeno. Para restituir las propiedades del
grafeno, es necesario aplicar un proceso de reduccion del GO. Por ello, se han
investigado diferentes técnicas de reduccion quimica con el objetivo de
devolverle las propiedadeoriginales, especialmente la conductividad. Como
agentes reductores se han empleado hidracina e hidrégéfoas el proceso
de reduccion, se obtienen laminas individuales de GO reducido glee s
devuelven parcialmente la conductividad mediante una repigradel caracter
aromatico como consecuencia de que no es posible alcanzar una reduccion
completa, ya que el proceso de oxidacion produce importantes defectos
estructurales consistentes en defectos o vacantes de atomos de carbono. En
este sentido, durantdos ultimos afios se hdesarrollado un nuevo método de
reduccién quimica del GO con hidrogeno y el tratamiento con etileno en
condiciones de CVD, obteniendo una mejora de la conductivfti@tprincipal
problema de cara a una implantacion a gran escalestie método se centra en
la obtencién del GO, dado que la oxidacion del grafito implica el uso de acido
sulfurico en presencia de KMa(por lo que la peligrosidad de esta reaccién
limita su escalado.

2TW. S. Hummers, R. E. OffemanAm. Chem. Sak958§ 80, 1339.

283, Park, R. S. Rudffat. Nanotechnol2009, 4, 217.

2 C. ®mezNavarro,R. T. Weitz, A. M. Bittner, M. Scolari, A. Mews, M. Burghard, K. {ano, Lett
2007, 7,3499.

30V, LopezR. S. Sundaram, C. GéaNavarro, D. Olea, M. Burghard, J. Gordezrero, F. Zamora, K.
Kern,Adv. Mater 2009 21, 4683.
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Altura(nm)

0 . Distancia (um)
Figura 4.3: Oxido de grafeno. a) Estructura quirdieiadxido de grafeno. b) Imagen de AFM de una
lamina de GO con su correspondiente perfil. (Imagen modificada de referencia 28).

4.1.2 Polimeros bidimensionales puramente inorganicos.

Casi simultdneamente a la fabricacion de las primeras laminas de grafeno
obtuvieron también cristales o laminas individuales bidimensionales basados en
materiales inorganicos, como son los nitruros de boro (BN), 6xidos metalicos,
hidréoxidos y calcogenurds.

En este apartado nstraremos los distintos métodos de preparacion de polimeros de
materiales puramente inorganicos. Estos métodos incluyen la exfoliacion
micromecanica, crecimiento asistido por la superficie y exfoliacion con agentes
intercaladores.

4.1.2.1 Exfoliacién miomecénica

Mediante el empleo del método de exfoliacion micromecanica se han preparado y
estudiado una gran variedad de cristales bidimensionales inorganicos tales como BN,
MoSe, NbSe y BrCaCu@?® Las lanmas obtenidas de estos materiales con espesor
monoatomico resultan estables a temperatura ambiente y al aire, mantienen su
continuidad macroscopica y son cristales de alta calidad pero se obtienen en bajo
rendimiento.

4.1.2.2 Crecimiento asistido por laperficie

La obtencion de laminas de espesor monoatomico se ha conseguido mediante
reaccion quimica en superficie. Ase han preparado laminas de BN sobre una
superficie de Si/SiOnediante CV[3! utilizando como precursores boro, MgO y FeO en
polvo, depaitados sbre el substratojunto con un flujo de Nklgas. Con este proceso
podemos controlar el tamafio (menor de 5 nm de altura), forma, estabilidad e

SLA. PakelC. Ai, Y. BandpT. NakayameD. GolbergACS NAN@011, 5, 6507.
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hidrofobicidad de las nanolaminas de BN\\o obstante,esta estrategia requiere el
uso de altas temperatras. Ademas, el producto final contiene inevitablemente restos
de impurezas de metales y 6xidos metélicos, que son dificiles de elithinar.

4.1.2.3 Exfoliacién por dispersidon coloidal

Para superar estos problemas, se han desarrollado nuevos métodosapaneehcion

de laminas mediante la aproximaciéop-down, que es un método mas econémico y
relativamente sencillo. Uno de estos métodos es la exfoliacion del material en fase
liquida.

Compuesto laminar Dispersion coloidal
() Agente o
intercalador ~. Nanolaminas

> /

Exfoliacion

Figura 4.4: Representacién esquematica de la exfoliacién de un catodaeinar para la obtencion de
nanolaminas en una disolucion coloidal con la ayuda de un agente intercalante.

4.1.2.3.1 Exfoliacién con agentes intercaladores

Un ejemplo es el empleo de un agente intercalante el cual facilita la separacion de las
laminasdel material cristalino evitando que se vuelvan a agregar cuando pasan a la
suspensiéon (figura 4.4). Uno de los intercaladores mas utilizados es el TBA
(tetrabutilamonio), aunque también se utlizan otros tales como el TMA
(tetrametilamonio) y etilamonioEste método permite hacer una buena seleccion en lo
gue se refiere al tamafio y espesor de las laminas mediante centrifugacion selectiva de
la suspension. Ademas, llama la atencion su capacidad para obtener laminas
individuales con dimensiones laterales\@ggias micras.

Como ejemplo, en el caso de los 6xidos metélicos su protonacion crea repulsiones
electroestaticas entre las laminas que con la ayuda de un agente intercalante facilita su
exfoliacion. Mediante este procedimiento, se han obtenido laminaéviduales de
6xido de titanio?* manganesd? cobalto® tantalio” rutenio® y, asi como también

32C. H. Leq). Wang, V. K. KayatsdayY. Huang'. K. YaiNanotechnology008 19, 455605.

33C. Zhiy. BandoC. Tan, D. Golbergoid State Commur2005 135, 67.

34T, TanakaY. Ebina, K. Takada, K. Kurashima, T. S&ahi) Mater. 2003 15, 3564.

%Y. Omomo, T. Sasaki,Z. Wang, M. Watanab&, Am. Chem. S&003 125, 3568.

36T. W. KimE. J. Oh, A. Y. Jee, S. T. Lim, D.ri.\®alLee, S. H. Hyun, J. H. Choy, S. J. H@®hag Eur.
J.2009 15, 10752.

87K. Fukudal. Nakai, Y. Ebina, R. Z. Ma, T. Salsakiy. Chem2007, 46, 4787.

%K. FukudaT. Saida, J. Sato, M. Yonezawa, Y. Takasu, W. Sudimago Chem201Q 49, 4391.
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lAminas de estructura tipo perovskitdLa figura 4.5 muestra una imagen de AFM de
laminas de Big/O,.4°

; S 0
Figura 4.5: Imagen topografica de AFM. Lamina%ieO: sobre silicio. (Imagen extraida de referencia
40).

En concreto utilizando como intercalador quimico tetrabutilamonio (TBA) se han
podido exfoliar los oxidos laminareio9102,* MnO,*2 TiNbQ,* CaNbsOw* y
CsW11Oz6* (figura 4.6).

(c) TiNbO5

41‘4‘\\\"‘ :J‘\\\‘:‘ :4‘\\\“ Al\\\'l‘ =/ W

<A

RERLR QUGBS G
[ SOFOASFRERTROS?
Vor s V. Vs P VP

N,

oAV, S SB AV
NbOg SAVANIAVIN VNS

Figura 4.6: Setcion de varias estructuras laminares de éxidos metaliapg6.9102,** b) MnQ,* ¢)
TiNbQ,**d) CaNhbsO10,* ) C8W11036.4° (Imagen modificada de referencias-4%).

% (@) R. E. Schaak, T. E. MalloGkem. Mater200Q 12, 3427. (b) R. E. Schaak, T. E. Mall@iiem.
Mater. 2000 12, 2513.(c) R. E. Schaak, T. E. Mallditem. Commur2002, 706.(d) S. IdaC. Ogata, U.
Unal, K. Izawa, T. Inoue, O. AltuntasolyluMatsumoto,J. Am. Chem. Sd2007, 129, 8956. (e)S. Ida, C.
Ogata, M. Eguchi, W. J. Youngblood, T. E. Mallouk, Y. Matsum&im. Chem. Sa&008 130, 7052.(f)
K. Fukuda, K. Akatsuka, Y. Ebina, R. Ma, K. Takada, |. Nakai, TAG894&ih8008 2, 1689.

40 K. Fukuda, I. Nakai, C. Oishi, M. Nomura, M. Harada, Y. Ebina, T. $aBhksChem. B2004 108,
13088.

41T, TanakaY. Ebina, K. Takada, K. Kurashima, T. S&sahi Mater. 2003 15, 3564.

42Y. Omomo, T. Sasaki,Z. Wang, M. Watanap& Am. Chem. S®003 125, 3568.

43M. Fang, H. N. Kim, 8. Saupe, T. Miwa, A. FujishifiafE. MalloukChemMater. 1999 11, 1526.

4 R. E. Schaak, T. E. Mallo@kem. Mater200Q 12, 3427

4 K. Fukuda, K. Akatsuka, Y. Ebina, R. Ma, K. TaKddkai, T. SasaliCS Nana008 2, 1689.
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Otro agente intercalante utilizado para la exfoliacion de 6xidos metéalicos laminares es
el dockecilsulfato de sodio (SDS). Con el SDS, se consigue un buen control de la forma
de las laminas como se ha podido comprobar para los casos del hidroxido de*hiquel,
zind’ europic®y cerio?® Cabe destacar la obtencién de laminas individuales formadas
por hidréxidos dobles laminares (LDHSs, en inglégered double hydroxidede CeNi,

ya que su caracterizacion electroquimica muestra una elevada capacidad especifica y
una estabilidad ciclica que puede ser util en aplicaciones en supercondensadores y
bateriasrecargablesLas imagenes de AFM y TEM muestran laminas individuales de
hidroxidos dobles laminares déoNi de 1nm de altura y con forma conica (figura
4.7)%0

6.5
5.0
8.0

nm
nm
nm

enrollamiento de las laminas. ) Imagenes de AFM de las laminas exfoliadas. E) Nanoconos de
hidréxido de Co en 5 mmol d&DSF) Nanoconos de hidréxido de Co en 20 mmoBB&G) Nanoconos

de hidréxido de Ni(ll)H) Nanoconos de hidréxido dimetalice Co 0.5Ni 0.5. (Imagen extraida de
referencia 50).

4.1.2.3.2 Exfoliacion con ultrasonidos

Un método alternativo para la obtencidon de laminas individuales es la exfoliacion
mediante la aplicacion de fuerzas inducidas por ultrasonidos, que rompen las
interacciones débiles entre laminas. Por ejemplo, la obtencién de laminas hexagonales
altamente cristalinas LDHs de GBe*5! Las imagenes de AFM muestran la
morfologia y el tamafio de las laminas exfoliadas sobre una superficie de silicio. La
altura de lasldminas (0.8 nm) corroboran su espesor monoatonffigura 4.8).Las

463, Ida, D. Shiga, M. Koinuma, Y. Matsumaté&m. Chem. S®008 130, 14038.

470. Altuntasoglu, Y. Matsuda, S. Ida, Y. Matsun®bem Mater. 2010, 22,3158.

48| . F. HUR. Z. Ma, T. C. Ozawa, T. Sa&ikin. Asian J201Q 5, 248.

4 T. Taniguchi, Y. Sonod#|. Echikawa,Y. Watanabe,K. HatakeyamaS. Ida,M. Koinuma,Y.
Matsumota Appl.Mater. Interface2012 4, 1010

50X. LiuR. Ma, Y. Bando, T. Sasakly. Mater.2012, 24, 2148.

S1R. Z. MaZ. P. LiuK. Takada, N. lyi, Y. Bando T. Sagakin Chem. Sa@007, 129, 5257
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imagenes de TEM revelan la irregularidad en la forma de las laminas, que es debida a
la formacion de posibles fracturas durante el proceso de sonicacion.

0.0 nm

Figura 4.8: LamindsDH de Cd-Fe*: a) Imagen de AFM. b) Imagen de TEM.at)dR de difraccién de
electrones de una lamina individual. (Imagen extraida de referencia 51).

4.1.2.3.3 Exfoliacion por reaccion hidrotermal ¢,

Se han obtenido también laminas individuales MBAKLDHS a gran escala y
empleando una metodologia que consiste en un Unico Ppasa@. reaccion se lleva a
cabo en condiciones hidrotermales en presenciaMNQ)2:6H0, AI(NGQ):u9HO0,

ureay una alta concentracion de>E> como reactivos, y agua como disolventu

éxito reside en las moléculas de oxigeno que se desprenden «lddrante la
reaccion y se intercalan entre las ldminas de LDHs ayudando a la exfoliacion (figura
4.9).

H,0,
LDHs Rapidamente
Mg(NO Parte del H,0 / i6 ,
ag(NO,), 0 § ~ Formacién @ sedescompone
AI(NO,), »

L=
{NHZ)ZCO se descompone o & bt de los LDH el H,0,
e /o Pas o8

0,

.‘EBI

) Elmovimiento del O,aumenta
% ‘ el espacio entre [|aminas

Laminas
030'
separadas H‘
ow ‘ [==]

Obtencioén de Las ldminas
laslaminas separadas

N

contindan
creciendo

e 2onm
Imagen de TEM
Figura 4.9: Representacion esquematica de la obtencion de laminisigAeLDHs(Imagen modificada
de referencia 52).

52Y. YanQ. Liu, J. Wang, J. Wei, Z. Gao, T. Mann, Z. Li, Y. He, M. Zhang, Cdlleid Interface Sci.
2012 371, 15.
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4.1.3 Polimeros bidimensionales basados en polimeros de coordinaciéon

4.1.3.1 Polimeros de coordinacion

El inconveniente que presentan los polimeros bidimensionales inorganicos y el
grafeno, es que presentan escasasompnidades en lo que respecta al disefio
estructural, por lo que gran parte del disefio quimico se pierde. Sin embargo, existen
materiales laminares alternativos que poseen una amplia variedad de propiedades
fisicas y quimicas, y que ademas ofrecen la jlmkad de generar una amplia variedad

de arquitecturas mediante la combinacion de ciertas moléculas organicas con
fragmentos metalicos. Estos compuestos se denominan polimeros de coordinacion
porosos?? los dos bloques de construcciéon se unen mediante @slale coordinacion
generando una amplia variedad de estructuras de distinta dimensionatidad estan
condicionadas por la quimica y la geometria de los bloques de construccién. En
determinados casos $opolimeros de coordinacion-bd tridimensionales, gneran
estructuras porosas. Estos Ultimos se denominan los polimeros de coordinacion
porosos 0 MOF (en inglésetal organic frameworkk(figura 4.10%?

38 8o

IRMOF 1 IRMOF-8 IRMOF-11 IRMOF-18

\%’w‘g“w o
MOF-177

Figura 4.10: Varios ejemplos de estructuras de MOFs tridimensionales mas comunes. Consisten en la
union de clisteres de 40 on varias moléculas organicas: a) IRMOB} MOF177. (Imagen extraida
de referencia 55a).

53 G. Givaja, P. AmOchoa, C. J. Gém&arcia, F. Zamor&€hemSocRev 2012 41, 115

% (a)J. S. Sed). Whang, H. Lee, S. I. Jun, J. Oh, Y. J. Jeon, KaKire 2000, 404, 982(b) C. Janiak,
Dalton Trans2003 2781. (c)O. M. YaghiM. O'KeeffeN. W. Ockwig, H. K. Cha#, Eddaoudi, J. Kim,
Nature 2003, 423, 705(d) S. Kitagawa, R. Kitaura, S. Nénogew.Chem. Int. EQ2004 43, 2334(e) G.
Férey,Chem. Sodrev.2008 37, 191(f) Q. LiW. Zhangh ® ~ & aCtH. Bu@¥-ly’ Zh@oDL= LiG,. B.
Knobler, J. F. Stoddart, O. M. Yaiene 2009 325, 855.

% (a) J. Rowsell, A. Millward, K. Pagx, M. YaghiJ. Am. Chem. SoQ004 126,5666. (b) D. J.
Tranchemontagne]. L. Mendoz&ortés, M. O'Keeffe, O. M. Yagbhem. Soc. Re2009 38,1257.
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Para poder preparar polimeros de coordinacion se requieren dos tipos de bloques de
construccion. Por un lado, se encuentran los ligandssithdos con una determinada
geometria y numero de posiciones de enlace adecuados. Y por otra parte, los centros
metalicos que poseen posiciones labiles y geometrias bien definidas para anclarse a los
ligandos(figura 4.11).

.
Metal Ligando

Figura 4.11: Esquema de lasstohtas geometrias posibles para la preparacion de polimeros de
coordinacion.

Los polimeros de coordinacion presentan distintas propiedades: Opficas,
magnética®; porosidad3® conductividad eléctricd® almacenamiento de Iu?®
ferroelectricidad®® etc. En base a estas propiedades se han sugerido multiples y
prometedoras aplicaciones entre otras catalisis, almacenamiento de gases y transporte
de farmaco$>%! Por otro lado, se han comenzado también a utilizar como
nanorreactore&%? y en otras aplicaciones emergentes que implican electrénica
molecular, celdas de corabtible y catalisis quir&f Como prueba de ello, la empresa
BASF desarrolla un nuevo método de sintesis para el almacenamiento de hidrogeno y
gas natural en vehiculos.

% D. B. Leznoff, J. LefebvieGold Bull2005 38, 47.
57 S. R. Batten, K. S. Murr&ggord. Chem. Re2003 246, 103
%8 R. Matsuda, R. Kitaura, S. Kitagawa, Y. Kubota, R. V. Belosludov, T. C. Kobayashi, H. Sakamoto, T.
Chiba, M. Takata, Y. Kawazoe, Y. Mitature 2005 436, 238.
%M. Guo, HL Cai, RG. Xionglnorg. Chem. Commua01Q 13, 1590
80X. Zhang, M. A. Ballem;Z.Hu, P. Bergman, K. Uvdeigew. Chem. Int. EA011, 50, 5729.
61 (a) G. FéreyChem. Soc. Re2008 37, 191. (bp. Hong, Y. K. Hwang, C. Serre, G. Férey, J. Gldang,
Funct. Mater2009 19, 1537.
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4.1.3.2 Métodos de obtencidon de pleros bidimensionales basados en polimeros de
coordinacion.

La sintesis de polimeros de coordinacion que generan éstas bidimensionales
laminares,ha sido desarrollada con bastante extension durante los ultimos afios. Se
conocen multiples ejemplos guabarcan materiales porosos, MOFs, o compactos. Sin
embargo, estos materiales han sido muy poco estudiados en la escala nanométrica, ya
que presenta dificultad sobre el control de la direccion de crecimiento y del espesor de
la lamina.

Existen dos aproxiationes generales para estudiar laminas de poco espesor derivadas
de polimeros de coordinacion. De una parte, se encuentra la posibilidad de realizar el
ensamblaje de los bloques de construccion adecuadamente depositados en superficie
(bottom-up), y de ota la delaminacién de los materiales preparados en volurta (
down).

Como ejemplo del primer abordaje mencionaremos el primer trabajo desarrollado por
el laboratorio del Prof. K. Kern donde en condiciones de ultra alto vacio prepararon un
polimero de coadinacion bidimensional mediante la reaccion entre el hierro y el acido
1,4-bencenodicarboxilico llevada a cabo sobre un cristal de Cu(011) a 450 K (figura
4.12). La obtencion de laminas con cavidades de geometria cuadrada se caracterizo
con éxito medianteSTM demostrando no &lo la formaciéon del compuesto sino
incluso la capacidad de reconocimiento molecular de la ca¥&i&th embargo, este

tipo de técnica mediante aproximaciohottom-up requiere el empleo de una
instrumentacion muy compleja, ademas dara. Las laminas que se obtienen estan
limitadas por su tamafo, pequefias dimensiones laterales, y condicionadas a la
superficie en la que se preparan, por lo que no pueden emplearse en muchas
aplicaciones tecnol6gica&s.

Bl

Figura 4.12a) Imagen de STM den polimero de coordinacion bidimensional formado mediante la
reaccion entre el hierro y el &cido Ihéncenodicarboxilico en una superficie de Cu(011) en condiciones
de ultra alto vacio.b) Detalle de las cavidades de las laminas con geometria cuad@slasteras
representan el hierro (azul) y el ligando corresponde al acidédndenodicarboxilico (negro) (Imagen
modificada de referencia 62).

62 5, StepanowM. Lingenfelder, A. Dmitriev, H. Spillmann, E. Delvigne, N. Lin, X. Deng, C. Cai, J. V. Barth,
K. KernNat. Mater.2004, 3, 229.

83 (a) J. V.Barth, G.Costantini, KKern, Nature 2005 437, 671. (b) M. Ael, S. Clair, O. Ourdjini, M.
Mossoyan, L. Portd.Am.Chem. So@011, 133,1203.
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Por otro lado, existe un método mas directo mediante la aproximawidtom-up para

la preparacion de laminasndividuales suspendidas de MOF. Este polimero de
coordinacion bidimensional consiste en mondmeros hexafuncionales de terpiridina
conectados con la ayuda de sales metalicas en una isteaiee/agua que se obtiene
mediante la técnica deéangmuirBlodgett®* Este método, conduce a la formacién de

ft YAyl a AYRAQGARIZ 84 RS mon yY RS It ddNg

500 x 500 urf) ademas de ser mecanicamente estables para ser depositadas en una
superficie agujereada (figura 4.13). Sin embragoestructura interna no se ha podido
demostrar®®

AR , um
Figura 4.13:a) Representacion esqueética del mondmehexafuncional de terpiridina.b)
Representacion del polimero de coordinacion bidimensional que se obtiene (rojo: i6n metélico,
turquesa: carbono y aul: nitrégeno).c) Imagen de AFM en modo dinamico de las laminas individuales
con su coespondiente perfil de altural) Fotografia tomada con un microscopio éptico en la que se
pueden ver las laminas individuales del MOF (Imagen modificada de refeé&cia

64 Consiste en la preparacion de multicapas ordenadas formadas por moléculas organicas sobre un
substrato soélido anfifilico con la superficie y grosor bien definidos. fmep lugar, se forma una
superficie acuosa, esto es porque las moléculas que son anfifiieisren una orientacion molecular
en la interf&eaire-agua. Una vez formada la monocapa flotante, se transfiere a una superficie sélida. El
modo de transfereni@a dependera de las caracteristicas debsttato y las interacciones moleculares.
Esta técnica permite obtener peliculas con alta homogeneidad ademas de un control a nivel
nanomeétrico.(a) A. Ulman,An Introduction to Ultrathin Organic Films: from LangmBlodgett to Self
Assembly Academic Press, Bostol991 (b) R. Makiura, S. Motoyama, Y. Umemura, H. Yamanaka, O.
Sakata, H. Kitagawblat. Mater. 2010 9, 565.
8 T. BauerZ. K. Zheng, A. Renn, R. Enning, A. Stemmer, J. Sakamoto, A. D. ScigateiChem. Int.
Ed.2011 50,7879.
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La aproximacion basada en la delaminacion tipicamente esta limitada en estos
compuestos por las pequefas dimensiones de los cristales. Por lo que la exfoliacion se
limita a intentos realizados en fase liquida mediante la aproximawipmlown.®¢ El

primer ejemplo fue realizado en el grupo de investigacion del Dr. F. Z&Mm8e.
aislaron en superficie laminas de espesor monomolecular de un polimero de
coordinacion de Cuff) (CwBr(IN}]»; IN = isonicotinato) mediante la sonicacid@n

agua de monocrisiies preparados de este compuesto. Los andlisis por AFM muestran
laminas de 0.6 nm de altura y dimensiones laterales de varios cientos de nanémetros
depositadas en HOPG (figura 4.14), por lo que se asignan a laminas de espesor
monomolecular por comparacide la altura con el espesor de la lamina calculado con
los datos de difraccion de rayos X del monocristal. Por otra parte, el estudio realizado
por XPS de las laminas confirma su estructura.

®
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Figura 4.14:a) Representacion esquematica de una lamina iddal de [CwBr(IN}» (IN =
isonicotinato). b) Imagen topogréfica de AFM de PBi(IN}n» en HOPG.c) Perfil de altura
correspondiente a la linea verde de la ima¢@ (Figura modificada de referencia 67).

Otro ejemplo mas reciente, y también realizado emrmismo grupo de investigacion,
consiste en la exfoliacion del MOF [BymS)(m-Cl)h-nMeOH mediante la inmersién

de los cristales en agua, sin aplicar ningun tipo de energia adi€fdaaleste casda
exfoliacion se debe a la débil interaccion enlmslaminas del madrial inicial, y a la
existenciade cavidades que permiten alojar moléculas de agua adicionales en la
estructurg induciendoasia la delaminaciérdel compuestoLa figura 4.15 muestra las
imagenes AFM de la exfoliacion del compuesto [@aE-pymS)(>-Cl)h-nHO en
presencia de agua a distintos tiempos. Al cabo de cuatro dias se obtienen laminas de 2
nm de altura correspondiente a una sola lamina.

% a) P. Z. Li, Y. Maeda, Q. Bhem. Commur2011, 47, 8436.b) J. C. Tan, P. J. Saines, E. G. Bithell, A. K.
CheethamACS Nang012 6, 615.

57 P. AmeOchoa,L. Welte, R. Gonzakerieto, P.J. Sanz Miguel, C. J. Gon@arda, E. MateeMarti, S.
Delgado, J. Gédmézerrero, F. Zamor&hem Commun2010, 46, 3262.

8 A, GallegoC. Hermosa, O. Castillo, |. Berlan@al. Géme%arcia Eva MateeMarti, J |I. Martinez, F
Flores, C. Gomeéxavarro, J. Gémederrero, S. Delgado, BamoraAdv. Mater.2013 25, 2141.
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Figura 4.15: Imagendepograficas de AFM de las laminas [@&i&-pymeS)(>-Cl)h-nHO obtenidas en
presencia de agua y depositadas pdrop-casting sobre mica a distintos tiempos, con sus
correpondientes perfiles de altura: a) 1 dia, d) 2 d&d8dias yd) 4 dias (Imagen extraida de referencia
68).

4.1.4 Polimeros organicos covalentes bigirsionales (COFS)

Los COFs son una nueva clase de materiales pocastainos, capaces de formar una
estructura molecular periédica, de 2 6 3 dimensiones, a partir de la union de bloques
de construccion organicdS.La diferencia entre los MOFs y los €@%clusivamente es
debida al tipo de enlaces que se establecen entre los blogques de construccion
precursores del material. Asi, mientras que en los MOFs el enlace que se establece es

8 (a) A. P. CotéA. I. Benin, N. W. Ockwig, M. O'Keeffe, A. J. Matfgel. YaghiScience2005 310,
1166. (b)H. M.EFKaderi,J. R. Hunt, J. Mendo£zortés, AP.C6té, R. E. Taylor, M. O'Keeffe, O Y¥ghi,
Scence2007, 316, 268.(c)A. P.Coté H. M. ElKaderi,H. Furukawa, J. R. Hunt, O. M. YaghAm. Chem.
So0c2007, 129 12914. (dR. W.Tilford,S. JMugaverq P. JPellechia,J. JLavigneAdv. Mater.2008,20,
2741. (e) SWan,J Guo, JKim H. Ihee, D L.Jiang Angew.Chem 2008 120,8958.(f) S.Wan,J Guo, J
Kim H. Ihee, DL.Jiang Angew. Chen009,121, 5547. (g) E. L. Spitler, W. R. Dichtilt. Chem 2010
2, 672.(h) X Feng, XDing, D JiangChemRev. Sa@012 41, 6010.
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un enlace de coordinacion, en los COFs son enlaces covalentes. Estehheegue

los COFs presenten una mayor estabilidad en comparacion con sus materiales
relacionados los MOF8.Los COFs, estdn compuestos por elementos ligeros, tales
como carbono, boro, hidrégeno, nitrdgeno y oxigeno, en contraste con los MOFs que
contienen atomos pesados. El empleo de distintos ligandos aromaticos rigidos,
conduce a la formacion de estructuras robustas con un control preciso y predecible de
su topologia y porosidad (figura 4.76)Ademadas distintas subunidades, como otros
grupos funcioales, llevan a la formacion de poros con distintas funcionalidades,
aumentando las posibilidades de disefio en esta nueva clase de matetialéigura

4.17 muestra com@odemos variar la cavidad del poro de estos materiateguncion

de loscompuestos aganicos seleccionados.

W, Niu, C. O'Slivan, B. M. Rambo, M. D. Smith, LakigneChem. Commur2005 34, 4342.
1], X. Jiam A l. Cooper,Top. Curr. Cher201Q 293, 1.
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Figura 4.16: Representacion esquematica de varios COFs basados en un éster borénico, boroxina, imina,

y hidrazonglmagen extraida de referencia 69h).
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Figura 4.17a) Esquema de las posibles reacciones quirieaa la preparacitde COFd) Geometria

de los bloques de construccion dividida segun el tipo de grupo funcional utilizado. c) Combinacién de las
distintas geometrias de los bloques de construccién para el disefio de COFs laminares (Imagen
modificada de referencia 69h).

Pa lo tanto, la estructura covalente y porosa de los COFs hace que estos materiales
presenten una serie de propiedades tales cdmaga densidad, alta estabilidad térmica,
elevada superficie especifica y absorcion de gases, aunque en ocasiones pueden
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encontrarse otras tales como conductividad eléctrf€d? Hasta ahora, numerosos
estudios se han centrado en aplicaciones basadas en la absorelémgenamiento

de gase$*d 7173 Sin embargo, la seleccion adecuatkalos bloques de construccion

los convierte en prometedores candidatos para ser utilizados en catalisis, sensores,
dispositivos optoelectrénicos, colieces de energia solar, etg:9.730.74

Otra propiedad interesante es que lastructuras basadas en COFs laminares, pueden
estar apiladas por interaccionés” = T2 NXY I Y R2 dzgdipsaf&AiSRE3ta0 (i dzNJI
forma de apilamiento proporciona un medio Unico para la formacion de sistemas 2D
ordenados que son dificiles de crear. De manera que los COFs lamimadengdos

podrian facilitar el transporte de carga en la direccion del apilamiento o la formacion

de estados fotoexcitados (excitones), ofreciendo asi un gran potencial en el desarrollo
de nuevos sistemas electronicos y materiales fotofuncionales pansafiaplicaciones

en optoelectrénica y energia fotovoltai€®.

La planaridad de las laminas depende directamente de la aromaticidad resultante del
proceso de condensacién de las subunidades organicasceeiadas. Su robustez
estructural y su caracter laminar convierten a los COFs, en materiales a priori
adecuados para la formacién de polimeros covalentes 2D. Es decir polimeros
constituidos por la unién covalente de unidades de repeticion en dos direcci®oe

lo tanto con espesores monomoleculares o monoatdmicos y dimensiones laterales
mayores de 100 nrff Bajo esta definicion el apilamiento controlado de unas pocas
capas de estos polimeros nos llevaria a la preparacién de masdidimensionats

que resultan también altamente atractivos a nivel de estudios de sus propiedades.

4.1.4.1 Métodos de obtencién de materiales bidimension&l€d-s

El primer intento de obtencién de laminas de COFs fue llevado a cabo mediante
técnicas bottom-up consistentes en lasintesis en superficie del polimero en
condiciones de ultra alto vacio. Al igual que en el caso de los MOFs, para los COFs se

2M. A. A. Musa, €Y. Yin, R. M. Savod,,Inst. Eng. Malays201Q 71, 3.
73 (a) F. J. Urib®Romo,J R Hunt, H. Furukawa, C. Klodk, OKeeffe, O. M. Yaghi, Am. Chem. Soc.
2009 131, 4570. (bH. Furukawa, O. M. Yaghi Am. Chem. Sa2009 131, 8875 (c)C. J. DoonanJ. D.
LeVangie, A. P. C6té, O. M. Yablait. Chem.2010 2, 235.(d) H. Furulewa, O. M. Yaghd. Am. Chem.
Soc2009 131, 8875
74 (a) P. Kuhn, M. Antonietti, A. Thomamgew. Chem. Int. EQ008 47, 3450. (b) E. L. Spitlésl, R.
Giovino, S. L. White, W. R. Dich@hem. Sck011, 2, 1588. (c) S. Y. Didg,Gao, Q. Wany, Zhang, W.
G. Song, C. Y. Su, W. WahgAm.Chem. Soc2011, 133, 19816. (d) X. S. Didg,Guo, X. A. Feng, Y.
Honsho, J. D. Guo, S. Seki, P. Maitarad, A. Saeki, S. Nagase, D.Angkandgzhem. Int. EA011, 50,
1289. (e) X. A. Fenlg, Chen, YDong, D. Jiangzhem. Commur2011, 47, 1979.
SR. W. TilfordW. R. Gemmiill, HC. zur Loye, J. J. Lavig@bem. Mater2006 18, 5296.
76J. Sakamota]. van Heijst, O. Lukin, A. D. Schlidagew. Chem. InEd.2009, 48, 1030.
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obtienen también ldminagle espesor monoatoémico con dimensiones laterales de
varios nanémetrog’ Sin embargo, esta técnica no &l para aplicaciones a gran
escala por tres razones. La primera, es que necesitan condiciones de ultra alto vacio y
elevadas temperaturgdo que requiere de una instrumentacion compleja ademas de
cara. En segundo lugar, las laminas que se obtienen noirstependientes de la
superficie, y no se puede demostrar que sean estables al aire, limitando su aplicacién
en determinados substratos. Por ultimo, las dimensiones laterales de las laminas
observadas por STM estén limitadas por sus pequefias dimensateesds.

Siguiendo otros métodosottom-up, se han conseguidaislar laminas de COF crecidas
en condiciones solvotermales directamente sobre grafénbas laminas obtenidas
muestran mejor cristalinidad que el compuesto en volumen. Mediante este método se
obtienen laminas con mayor dimension lateral pero con alturas entre2D@0nm por

lo que se aproximan mas a un material laminar tridimensional (figura 4.18).
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Figura 4.18: Condensacion solvotermal de HEZTE6,7,10,1dhexahidroxitrifenileng y PBBAé&cido p
bencenodibordico)en presencia de un substrato que actlia como soporte para la formacién de laminas
de COPs sobre grafeno. En la parte inferior del tubo de reaccion, precipita el compuesto en forma de
polvo (Imagen modificada de referencia 78).

7 (a) L. Grill,M. Dyer,L Lafferentz, M. Persson, M. V. Peters, S. Hétht. Nanotechnal2007, 2, 687.

(b) N. A. A. Zwanevel®R. Pawlak, M. Abel, D. Catalin, D. Gigmes, D. Bertin, L. Poften.Chem. Soc.

2008 130, 6678(c) M. Treier, N. V. Richardson, R. FaseAmChem. Sa200& wmons mnapn® ORO
Veld,P. lavicoli, S. Haq, D. B. Amabilino, R. R&h&im. Commur2008 1536. (e) S. Weigelt, Busse, C

Bombis, M M. Knudsen, KV. Gothelf E Leegsgaardr. BesenbacherT. R. LinderothAngew.Chem. Int.

Ed 2008 47, 4406. (fp. F. Perepichd. RoseiScienc009 323, 216(g) R Gutzler,H. WalchG. Eder,

S. Kloftw. M. HeckIM. LackingerChem. Commur2009 4456.

78J. W.Colson,A. R. Woll, A. Mukherjee, M. P. Levendorf, E. L. Spitler, V. B.sSMel®. Spencer, J.

Park, W. R. Dichtgbcienc011, 332,228
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4.2 Objetivos

A partir de los procedimientos descritos hasta el momento para la obtencion de

laminas de grafeno y materiales inorganicos bidimensionales, uno de los objetivos
principales de este trabajo consiste en el desarrollo de métodos adecuados,

reprodudbles, eficientes y Utiles para aislar laminas de espesor controlado de COFs,
especialmente laminas de espesor monoatémico o por debajo de 10 laminas. Para ello,
haremos uso de los resultados cosechados previamente por el método de exfoliacion
mediante la aplicacion de fuerzas mecéanicas inducidas por la sonicacion en el

disolvente adecuado utilizado previamente en la separacion de laminas de gfaféno.

De este modo, el primer paso sera encontrar el disdetapaz de exfoliar el
compuesto, ademas de optimizar los pardmetros de tiempo y potencia de sonicacion
con el objetivo de obtener laminas de espesor monoatémico. A continuacion, se
buscard un método de deposicion adecuado con el objetivo de poderloaaalic
diferentes tipos de polimeros organicos laminares. Finalmente, se analizara la
estructura del polimero a la eficiencia y la exfoliacion mediante el empleo de técnicas
tales como AFM, TEM, FTIR y XPS.

De esta forma, se pretende aportar una nueva viaapabtener materiales
bidimensionales.

En resumen los objetivos propuestos para la obtencion de laminas de COFs se dividen
en:

1- Obtencion de diversos polimeros organicos bidimensionales (COFs) en
volumen.

2- Desarrollo de un método adecuado para su exfoliacion la idea de
obtener laminas de espesor monoatdomico, empleando, para ello, la
sonicaciéon del sélido seleccionando y variando el tiempo, la potencia y el
disolvente empleado.

3- Adsorcion del compuesto exfoliado en distintas superficies.

4- Caracterizacion nrfolégica, quimica y espectroscoépica de las lamihas
polimero mediante AFM, TEM, FTIR y XPS.

®a) S. D. Bergin, V. Nicolosi, P. V. Streich, S. Giordani, Z. SBuiVindle, P. Ryan, P. NirgjTZT.
Wang, L. Carpenter, W. J. Blau, J. J. Bplariel Hamiltgn]. Colemarmdv.Mater. 2008 20, 1876.
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5- Estudio del efecto de la exfoliacidn sobre la estructura de una serie de COFs
laminares con un tamafio de poro variable.
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4.3 Discusion de resultados

4.3.1 Exfbacion del compuesto CEH:

El principal objetivo de este capitulo de la tesis fue la obtencion de laminas de espesor
monoatomico a partir dematerial laminar. Para el desarrollo experimental de esta
idea, el compuesto seleccionado fue el recientementbligado COB, basado en la
condensacion de 2,3,6,7,10;hexahidroxitrifenleno (HHTP) y acido 1,2%s(4-
fenilborénicopenceno (BTPB) (figura 4.8%).Su elecciéon se debe a que posee una
estructura alamente ordenada, lo que le permite tener un tamafio de poro
homogéneo (1.64 nm) y una elevada &rea superficial. Ademas es cristalino y se
obtienen altos rendimientos a partir de una sintesis sencilla y reprodufiéiase
apéndice B, apartado B.5.1)
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Figura 4.19: Representacion esquemética de la sintesis de8C@¥F volumen, procedimiento de
exfoliacibn micromecanica y adsorcion en superficie.

Este tipo de polimeros laminares presentan una fuerte interaction A Y 0 SNI | YA Y |
con unadistancia entre lamina de 3.43.6 A. Para romper las interacciones no
covalentes entre las laminas de C®Remos hecho uso de las fuerzas mecanicas
inducidas mediante la sonicaciéon en un disolvente adecuado. En esta muestra en
particular, el disolvente mas eficaz fue el.CkH aunque se utilizaron otros como el

CHd formando una estructura laminar del material con alturas en un rango-iié 9

nm y con menores dimensiones laterales que las observadas ce@b QtEase

apéndice B, apartado B.5.2). La idoneidad delOEBldomo dsolvente se basa en su
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volatilidad, bajo contenido en agua y elevada pureza quiniida.d Ay G SN} OOA 2y S
mantienen las laminas apiladas en el €)por lo que si conseguimos romper dichas
interacciones bajo las condiciones necesarias de disolvent@npiat y tiempo de

sonicacion, podriamos generar el material bidimensional de espesor nanométrico, y en

un extremo atomico. Para comprobar la eficacia de la exfoliacion en el disolvente
seleccionado, se sonic6 una suspension del compueste8@ACHCE. n esta idea,
determinamos la cantidad de soélido que se transfiere a la disoluciébn en un
experimento que consta de dos pasos (figura 4.20):

a) Sonicacion de una suspension de @DBeguido de la centrifugacidie la
suspension resultante.
b) Evaporacion del didvente hasta sequedad.

1) Sonicacion.
2) Centrifugacion. ,

80
g0 g0 L
100E — mOE —
ml (40 il (40
CI [z

Suspension del Evaporacion Calculo de la
polimero COR hasta sequedad concentracion del material
insoluble. transferido a la disolucién

Figura 4.20: Representacion esquematica de los pasos de los que constargherto decélculo de la
cantidad de sélido que se transfiere a la disolucién.

El experimento comienza con la sonicacion de la suspensién de 1 mg/GQFeen

CHCEb (seco y bidestilado) durante 15 min. (frecuencia: 24 KHz; amplitysh4Zéase
apéndice B, apartadB.5.3). Cabe mencionar queexperimento se realizé sonicando

a la maxima potencia, dando como resultado estructuras laminares de menor
dimension lateral€1 um) (véase apéndice B, apartado B.5.2). La suspension resultante
se centrifuga durante 5 min. a 9000 rpm obteniendo una disolusi@pension
transparente y sin apenas color. Finalmente, el residuo seco obtenido después de la
evaporacidt completa del C#Cb, indica que la concentracion del material que se
transfiere del solido insoluble de partida a la disoluestispension después del
proceso de sonicacion es de 0.03 mg/mL.

Se ha realizado una caracterizacion espectroscopica por KRR gobre los productos
de partida, el compuesto obtenido en volumen, asi como del residuo soélido obtenido a
partir de la suspension sonicada.

99



Capitulo 4

4.3.1.1 Caracterizacidén por espectroscopia infr@roon transformada de Fourier
FTI

Respecto a la caraaieacion por espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR, en ingléBpurier transform infrared spectroscopyéase apéndice A,
apartado A.3 se observa que los espectros del material éxfld y en volumen son
idénticos (figura 4.21). Laofmacion del COB se confirma debido a la presencia de
bandas caracteristicas en el FTIR{crB-0 (1359), @ (1245) y EC (1015).
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Figura 4.21: Comparacion de las sefiales del espectro IR correspondientes al material exfoliado y en
volumen de COB. Detalle del espectro FTIR entre 26800 cm'.

4.3.1.2 Caracterizacion por espectroscapgafotoemision de rayos (XP$%

El estudio por espectroscopide fotoemisibnde rayos X (XPS, en inglééray
photoelectron spectroscopyéase apéndice A, apartado5 muestra datos relevantes

en las sefiales de boro y carbono después del proceso de soni¢hgiga 4.22). Con

el propdsito de conocer el entorno quimico del material exfoliado y en volumen, se
analizaron de manera individual las regiones de energidod atomos de boro y
carbono(véase apéndice B, apartado B.5R§ manera que, si nos fijamos en los picos
asignados al C(1s) para el &cido triborénico,-8@FR volumen y el material exfoliado,

se observa una sefal intensa a 284.9 eV que va acompafaddra minoritaria a
286.6 eV, tipico de un material formado por anillos aromaticos. Ademas, de acuerdo
con las medidas de XPS tomadas para el-& & volumen antes de someterlo al
proceso de ultrasonidos, muestra la aparicion de una sefial débil a @91débido a la

interaccién™ -~ que aparece en la estructura (figura 4.22B), la cual no se observa en el
compuesto exfoliado (figura 4.22C).
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Figura 4.22A) Espectro de XPS de C(1s) correspondiente al compuesto de pariilta 158, 5tri(4-
fenilborénico).B) @mpuesto en volumen& CORB. C) COB exfoliado

Otro aspecto destacable del estudio por XPS se muestra en la figura 4.23, donde se
recogen los espectrade XPS del nivel B(1s) del acido tribordénico, el-8@k volumen

y el material exfoliado. Los valores de la energia dacendel B(1s) para las tres
muestras se encuentran muy proximas entre ellas y corresponden a un entorne-tipo C
B-O.. Sorprendentemente, el material exfoliado se diferencia ligeramente del8GDF
volumen (191.2vs 191.7 eV). Esto puede deberse a la agsemle interaccion entre
laminas, lo cual tiene un efecto evidente en la estructura electronica de los atomos de
boro. El a&tomo de boro parece ser mas sensible al cambio que implica la exfoliacion. En
cambio, el carbono no muestra este cambio. Esto estacderdo con los datos de XPS

de carbono publicados para el grafito y el grafeno, los cuales muestran unas energias
de enlace idénticas para el C(1s) en ambos materfales.
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Figura 4.23: Espectro del B(1s) para el-8@f volumen (en rojo), acido boréni¢en verde), y muestra
sonicada (en azul).

80| . B. BiedermannM. L. Bolen, M. A. Capano, D. Zemlyanov, R. G. ReifenbBtyer, Rev. B009, 79,
125411.
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4.3.1.3 Laminas aisladas en superficie mediante aproximammdown

El método de exfoliacion estd basado en la aplicacion de ultrasonidos y centrifugacion
del sdlido inicial en el disolvente adecuado. Las tésnite AFM y TEM se utilizan para
analizar los resultados de la exfoliacibn y reajustar las siguientes condiciones
experimentales de exfoliacion: el tipo de disolvente, tiempo y potencia de aplicacion
de ultrasonidos, velocidad y tiempo de centrifugado.

4.3.1.3.1 Caracterizacion por microscopia de fuerzas atortidzld)

La estructura laminar del material obtenido después del proceso de sonicacién se
observo por AFMvéase apéndice A, apartado A.B) AFM es una técnica idonea para
determinar las alturas ylimensiones laterales de materiales formados por laminas
individuales y/o de varias cap&sPor lo tanto, y con el objetivo de establecer si es
posible asilar laminas de pocos nanémetros de espesor deB@Fsuperficie, tras el
proceso de sonicacion, sbtiene una suspension la cual se diluyé-10t° veces y se
deposita en mica y SiOnediante drop-casting De la misma manera, se realiza un
experimento de control que consiste en llevar a calmopuoceso paralelo utilizando

sdo disolvente sin muestravéase apéndice B, apartado B.5.2), el cual da lugar a una
superficie limpia o con pequefias cantidades de materia no organizada. Por el
contrario, la adsorcion de C@Fen superficie, produce estructuras con alturas
comprendidas entre los-40 nm y varias mras de espesor. En la suspension diluida, la
cantidad de material depositado no es suficiente para cubrir todo el substrato. Sin
embargo, la deposicién de disoluciones mas concentradas da lugar al colapso de las
laminas en determinadas zonas de la sujpef esto es achacable al proceso de
secado de la gota una vez depositada. En definitiva, se confirma que bajo estas
condiciones es posible exfoliar el G®Rasta una altura minima de 4 nm. La figura
4.24 muestra imagenes de AFM de las laminas en dedirguperficies, mica (figura
4.24a) y SiQ (figura 4.2b). Ademas, en algunos casos se observan escalones (figura
4.24b) indicando los distintos grados de exfoliacion en la misma estructura.

811, HorcasR. Fernandez, J. M. GérRadriguez, J. Colcherd, Gometerrerg A. M. Bar$ Rev. Sci.
Instrum 2007, 78,013705
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Xpm]

Figura 4.2. Imagenes de topografia de AFM de @O#epositadosobre a) mica y b) Si@on su
correspondiente perfil de altura.

Las alturas caracteristicas observadas en gi@icason de unos 4 nm, lo que nos
indica que el material bidimensional esta formado por unas 10 laminas de8.COF
Ademas, la adsorcion del mpuesto tanto en mica como en Si®s una buena
indicacién de que las laminas de G®pueden tener existencia independiente de la
superficie. Esto sugiere que el material no necesita ningun tipo de superficie especifica
para existir como tal, y que pueder transferido directamente desde la disolucion.

4.3.1.3.2 Caracterizacion por micropa electronica de transmisidiEM

Las suspensiones del GBFanalizadas por AFM, fueron depositadas sobre rejillas
comerciales de cobre con soporte de carbono agtasa la observacion por TEM
(véase apéndice A, apartado A.Mas imagenes obtenidas por TEM avalan las
imagenes obtenidas por AFM. La figuran2uestra un ejemplo de imagen de GOF
exfoliado obtenida a bajos aumentos. Los escalones que presenta dordss se
asemejan a una estructura multicapaéase apéndice B, apartado B.5.2)

Figura 4.8: Imagen de TEM del C8F zoom en una zona especifica de la estructura que muestra su
naturaleza laminar.

Las imagenes de TEM de alta resolucion aportannmdoion estructural adicional. La
figura 4.Ba muestra un patrén periédico que se repite cada 1.7 nm. Esta distancia es
caracteristica del tamafio de poro del CG®Ha cual da lugar a una estructura
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ordenada®* Ademas, en la figura 468, las laminas que se observan muestran un
apilamiento regular con una distancia periddica de 0.34 nm que estan de acuerdo con
el apilamiento de las laminas del material resultante. Asi mismo se verifica un grosor
de unos 4 nm el material que esta de acuerdo con la altura medida en AFM.

Figura 4.8: Las imégen d TEM muestran: a) El tmﬁo del por (1.7 nm) y b) su similitud con el
grafeno por la distancia entre capas (0.34 nm).

Estos resultados nos llevaron a intentar izal un estudio utilizando la espectroscopia
de pérdida de energia de los electrones (EELS, en imig&Esron energyoss
spectroscopypara confirmar la presencia de elementos con bajo peso molecular como
son el boro y carbono (figura 2 Los resultads obtenidos, corroboran la presencia
de boro y carbono, y excluyen la presencia de otros elementos.
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Figura 4.2: Espectro EELS de C®iFRuestra la linea K del boro y carbono.

4.3.2 Efecto del tamafio de la cavidad en la exfoliacion de COFs para lai@bt®c
estructuras bidimensionales

Continuando con el mismo planteamiento que en el apartado 4.3.1, en esta parte de la
tesis doctoral nuestro objetivo fue la determinacion de parametros estructurales que
tuvieran efectos en la exfoliacion de materialesiimaares. En concreto estudiamos el
efecto de la porosidad en una familia de COFs estructuralmente analogos, pero que
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presentan un tamafno de poro diferente en cada caso. En la figuBasé.uestra la
serie de polimeros microporosos conjugados (CMPs,@ésigonjugated microporous
polymel, concretamente, polarilenoetinileno(PAE), que forman una estructura rigida
a partir de la reaccion de acoplamiento de SonogadHagihare? Estos materiales se
obtienen a partir de una sintesis sencilla, ya pubcajue conduce a la formacién de
estructuras que presentan diametros de poro que varian entre3134nm (véase
apéndice B, apartado B4.23 Ademas, tienen la caracteristica de que son estructuras
robustas puesto que estan basados en enlaces cadgsanmno que originan una
estructura con un sistemaconjugado.

CMP-0

Pd(0), Cul, Et;N

& + Y
\l X \/‘1 =, Tolueno, 80°C,72h
L
oh
gy

82K. Sonogashira, Y. Thoda, N. HagihiBe&rahedron Lett1973 4467.
83]. X. JiandF. Su, A. Trewin, C. D. Wood, H. Niu, J. T. A. Jones, Y. Z. Khimyak, A. 1l Goo@rem.

Soc2008 130, 7710.
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Figura 4.8: Estructuras de los polimeros 2D estudiados en este apartado con su correspondiente
tamafio de poro.

La metodologia de exfoliacion y andlisis del material resultante, es semejante a la
descrita para el CG#; si bien hay quéener en cuenta que la optimizacion de los
pardmetros de exfoliacién requiere llevar a cabo estudios meticulosos de los mismos
(tiempo y potencia de sonicacion, centrifugacion y método de deposicion). Como ya
explicamos en el apartado anterior, utilizamas fuerzas mecénicas inducidas por el
tratamiento con ultrasonidos para romper las interacciones entre las laminas del
material laminar en volumen. Para conseguir esto, se sonic una suspension €& CMP
(Img mt) en CHCh, seco y bidestilado, durantes4min (frecuencia: 37Hz; potencia:
380W; véase apéndice B, apartado B.5.5). La suspensién resultante se filtr6 y se
centrifugé a 9000 rpm durante 5 min. obteniéndose una disolucién/suspension
transparente de color amarillo palido. A partir del residuoosgae se obtiene después

de la completa evaporacion del &H, se calculd la cantidad de material transferido
desde el sdlido a la disolucion/suspension, dando como resultado un valor de
aproximadamente el 18 (véase apéndice B, apartado B.5.6)

4.3.2.1Caracterizacion por microscogia fuerzas atbmicaFM

Para determinar la morfologia del material obtenido después del proceso de
sonicacién, se realiz6 un estudio por ARktase apéndice A, apartado A.®ara
conseguir esto, la suspension resultante depositd sobre SiQ(véase apéndice B,
apartado B.5.5). La figura @.2muestra algunas imagenes obtenidas, donde se
observan estructuras de alturas 48 nm (promedio obtenido en base a 50
medidas), con unas dimensiones laterales 42 m.

107



Capitulo 4

7
7
e

&~
v

Z[um] 7

Z[nm] 2

0 X[um] 2 ( < 1.8
) X[um] 8

520nm
Br=t=T=1

Figura 429: Imagenes de AFM de CMRlepositado sobre Si@espués de 45 mirde sonicacion con
sus correspondientes perfiles de altura.

Un dato importante, es que en las laminas aisladas se encuentran angulos definidos
siendo los més comunes los que dan valore$@ y 120 (figura 430a). Ademas, en
algunos casos se encuentran estructuras con escalones bien definidos (figQa 4.

Sin embargo, estos escalones presentan diferencias de alturas que se ajustan a la
altura correspondiente al primer escalon de lanida en contacto con la superficie.
Teniendo en cuenta que los escalones formados dependen del tiempo de sonicacion,
parece gque lo que se observa, en nuestro caso, es el resultado del colapso de dos (o
incluso mas) laminas exfoliadas.

(a) mmCMP-0 45 min 94+16
. mm CMP-0 45 min 125+12
6
5
(2]
T 4
E 520nm
3y
2
1
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40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo 350nm 400nm

i T

Figura 4.30(a) Hstograma de angulos para CMR los 45 min. (b) Imagenes de AFM de los angulos
encontrados para CMPO después de 45 min. de sonicacion.

4.3.2.2 Caracterizacion por microgpda electronica de transmisidinEM

Para demostrar que las estructuras de C8IPueden aislarse con independencia del
substrato, las suspensiones del GMBe depositaron sobre una rejilla de TEMase
apéndice B, apartado B.5.9)a figura 4.Bdemuestra que las imagenes de las laminas
encontradas por TEM, con su correspondiente arslpor EDX§/éase apéndice A,
apartado A.7) Los resultados son consistentes con los datos obtenidos por AFM.
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Ademas se confirma la ausencia de otros elementos distintos al carbono,
diferenciando asi la presencia de impurezas como son el silicio yie] satte otros
elementos comunmente observados en impurezas

P v T o v
il 0 1 2 3 4 5
W Full Scale 230 cts Cursor: 5453 (0 cts)

Figura 4.2: a) yb) Imagenes de TEM del compuestd CO/eRespués de 45 minle sonicaciong) con su
correspondiente analisis por EDXS.

Los resultados obtenidos demuestran la existencia denlasnen superficie para el
compuesto CMP, la presencia de nanolaminas sugiere que no hay interpenetracion
durante el proceso de formacion del polimero. De manera que, a pesar de la
flexibilidad del enlace £Gyp y de la libre rotacion de los enlacespsps, €l
compuesto CMB puede estar constituido por ldminas apiladas unas sobre otras.

4.3.3.3 Estudio del efecto de la porosidad en funcidon del grado de exfoliacién de la
serie de ptimeros microporosos conjugad@SMF)

Para determinar el efecto de laorosidad respecto a la exfoliacién del material en
volumen, realizamos el mismo procedimiento utilizado para delaminar etGMP la
serie de compuestos CME CMP2 y CMP3 (véase apéndice B, apartado B.5.Bn
todos los casos, las suspensiones olitas después de sonicar, centrifugar vy filtrar se
depositan sobre SK¥ se estudian por AFM y por TEM, junto con sus correspondientes
microanalisis EDXS (figuts82).
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