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Estearticulo seiniciacon unabreve incursién histérica sobre la aparicion
y desarrollo de los materiales de carbono, seguido de una descripcién
de las distintas formas estructurales en que se pueden presentar y su
clasificacion, haciendo especial énfasis en los materiales de carbono
grafiticos. Se continda con una revisién del grafito desde el punto
de vista de su origen, métodos de sintesis, estructura, propiedades
y aplicaciones tradicionales para dirigir una mirada a su papel como
precursor del grafeno. De este modo, del grafito nos trasladamos
al grafeno, haciendo un recorrido por sus singulares propiedades,
distintos métodos de preparacion y potenciales aplicaciones.

Los materiales de carbono han sido utilizados desde tiempos
prehistéricos. EI hombre primitivo se expresaba mediante dibujos
en las paredes de las cuevas utilizando carbdn vegetal obtenido a
partir de la madera. Otro material de carbono conocido desde los
comienzos de la humanidad es el diamante. A finales del siglo XVIII
se descubridé que el diamante, el material mas duro que se conoce,
estaba constituido por d&tomos de carbono al igual que el grafito,
que sin embargo es blando y posee propiedades lubricantes, siendo
ambos formas alotropicas del elemento carbono. El término grafito
deriva del griego graphein que significa escribir, por ser esta una de
las primeras aplicaciones de este material. El desarrollo posterior de
electrodos de grafito para el refino del acero constituy6é un hito para
el avance de la revolucion industrial. Los electrodos de grafito junto a
los negros de carbono, usados en tintas y como refuerzo o carga para
incrementar la resistencia de materiales, y los carbones activados,
con un elevado numero de aplicaciones, como por ejemplo en la
purificacion del agua, han sido utilizados desde hace mucho tiempo
y pueden ser catalogados como materiales de carbono clasicos, en
comparacién con los nuevos materiales de carbono desarrollados
a partir de la década de los 60. Por estas fechas surgen las fibras
de carbono, con unas sorprendentemente buenas propiedades
mecanicas, los materiales de carbono vitrificados, impermeables a
gases y con fractura fragil, y los materiales de carbono piroliticos,
obtenidos mediante un proceso de depdsito de carbono en fase vapor
(CVD, del ingles Chemical Vapour Deposition), y que muestran una
gran anisotropia. En 1964 se descubrié la formacién y coalescencia
en breas de esferas Opticamente anis6tropas (mesofase), que ya
habian sido observadas con anterioridad en una capa de carbdn
en Australia como resultado de una intrusion ignea. El estudio de la
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estructura y propiedades de la mesofase permitio la preparacién de
coque de aguja, materia prima esencial en electrodos de grafito de
alta potencia, fibras de carbono anisétropas de altas prestaciones
y microesferas de mesofase con multiples aplicaciones. En 1970 se
descubrié que los materiales de carbono son biocompatibles, lo que
permitié el desarrollo de nuevas prétesis mas ligeras y resistentes. En
torno a 1980 se desarrollan los grafitos is6tropos de alta densidad
para nuevas aplicaciones que incluyen cristales semiconductores y
electrodos de electroerosién. Mas adelante aparecen otros materiales
de carbono como los compuestos de intercalacién de grafito que
resultan adecuados para nuevas aplicaciones de gran importancia en
nuestros dias como son los anodos para baterias i6n litio y diversos
materiales compuestos de gran interés en la industria aeroespacial y
aeronautica.

De especial relevancia a nivel cientifico es el descubrimiento en 1985
de los fullerenos (Premio Nobel de Quimica en 1996), observados
por primera vez en el espacio exterior, que constituyen la tercera
forma cristalina del carbono, junto con el grafito y el diamante. La
superconductividad de los fullerenos intercalados y dopados abrié un
nuevo camino en el mundo de los materiales de carbono, estimulando
el interés por los mismos. Fruto de estas investigaciones ha sido el
descubrimiento de los nanotubos en 1991. Como colofén en 2004 se
aisla por primera vez la lamina de grafeno, que hace merecedores a
sus descubridores del Premio Nobel de Fisica en 2010. La revolucion
cientifica y tecnoldgica propiciada por este descubrimiento esta
alcanzando niveles impensables. Si bien el tiempo demostrara su
alcance real, los avances conseguidos hasta el momento ya son
dignos de ser considerados.

El carbono es un elemento quimico que pertenece al grupo de los
no metales, de niumero atémico 6 y simbolo C. Tiene tres isétopos,
dos estables (C'?y C') y uno radioactivo (C'), siendo el C'2 la forma
de carbono mas abundante en la naturaleza. Se presenta en distintas
formas alotropicas o como carbono amorfo y es el pilar basico de la
quimica organica. Se conocen cerca de 16 millones de compuestos de
carbono y forma parte de todos los seres vivos conocidos.

Por su configuracién electrénica, 1s22s22p?, el atomo de carbono
es muy versatil. Tiene la capacidad de unirse con otros elementos o
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consigo mismo a través de distintos tipos de enlace y formar una gran
variedad de materiales con estructuras y propiedades muy diferentes
(Figura 1). A continuacion se resumen los principales tipos de enlace:

e La combinacion de atomos de carbono con hibridacién sp'!
(Figura 1a), donde participa un electrén en el orbital 2s y un
electron en el orbital 2p, da lugar a cadenas de atomos en las
que cada atomo de carbono esta unido a otro &tomo de carbono
por un enlace triple y a un segundo atomo de carbono por un
enlace sencillo; estas cadenas pueden ser tan largas como se
desee. Este tipo de estructuras constituyen una forma alotrépica
del carbono poco comun: los carbinos, éstos pueden presentar
una estructura lineal o ciclica (Figura 1b).

e Uniones mediante enlaces oy m, hibridaciéon sp? (Figura 1c). En
este tipo de hibridacién, el orbital atémico 2s se mezcla con dos
orbitales 2p para generar tres orbitales moleculares.

En este caso, si cada atomo de carbono se une covalentemente a
otros 3 atomos de carbono mediante orbitales hibridos sp? se forma
una red plana de tipo hexagonal, que da lugar a la forma alotrépica del
grafeno (Figura 1d). Si las laminas de grafeno se encuentran unidas
entre si mediante fuerzas de Van der Waals, el material resultante es el
grafito (Figura 1e).

a) Hibridacion sp i b}l‘.‘afbim

olfl-vedl .

©) Hibridacién sp® | d) Grafeno &) Grafito

oll-vryr]

il i Fulmno g) nanotubo de carbono

Figura 1. Distintos tipos de h/br/daaon y formas alotropicas del carbono
(Botas, 2013).
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En teoria, las estructuras resultantes de las uniones sp? pueden ser
muy diferentes entre si. Sin embargo, la mayoria de los materiales
de carbono con hibridacién sp? se pueden considerar formados
por unidades grafénicas, con mayor o menor orden estructural,
conectadas por regiones menos ordenadas (Figura 2) (Geim, 2007). El
grafeno puede ser considerado como una unidad estructural basica en
dos dimensiones para los materiales de carbono. Puede hacerse una
pelota para formar fullerenos (0D), enrollarse formando nanotubos (1D)
o apilarse para formar grafito (3D).

¢ Formas sp?3, hibridacion intermedia entre la sp?y la sp3. Este
tipo de hibridaciéon hace posible que los atomos de carbono
puedan combinarse formando hexagonos y pentagonos en
estructuras tridimensionales cerradas, dando lugar a fullerenos
(Figura 1f), nanotubos de carbono (Figura 1g) y nanoespumas
de carbono.

e Los enlaces g, via hibridacion sp?® (Figura 1h), proceden de la
hibridacion del orbital 2s con los tres orbitales 2p. Se generan
cuatro orbitales dispuestos en estructura con forma de tetraedro,
que dan lugar a sélidos con estructuras tridimensionales, rigidas
e isétropas como el diamante (Figura 1i).

Figura 2. El grafeno como unidad estructural basica de los materiales de
carbono (Geim, 2007).
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Los materiales de carbono estan integrados mayoritariamente por
atomos de carbono, segun su grado de perfeccion estructural se
pueden clasificar en materiales grafiticos, en los que los planos
basales estan paralelos unos a otros formando una red cristalina
tridimensional préxima a la del grafito y no grafiticos. El término grafito
suele emplearse, aunque de forma incorrecta, para definir materiales
grafiticos.

Los materiales no grafiticos se clasifican a su vez en dos grupos:
grafitizables y no grafitizables (Franklin, 1951). Un material de carbono
grafitizable es aquel que, si bien inicialmente no es grafitico, se puede
transformar en grafitico mediante un tratamiento a temperaturas
superiores a 2500 °C (Rodriguez-Reinoso, 1989), como es el caso
de la brea o el coque, entre otros. Mientras que los materiales no
grafitizables no se transforman en grafiticos aunque se sometan a
elevadas temperaturas (Rodriguez-Reinoso, 1989).

Las breas, proceden tanto de carbén como de petrdleo, son
precursores de materiales grafitizables por excelencia. El hecho de
estar constituidas mayoritariamente por mezclas de hidrocarburos,
fundamentalmente aromaticos y heterociclicos (Rodriguez-Reinoso,
1989), hace que atraviesen durante el tratamiento térmico (en atmosfera
inerte) por una fase liquida, tipo cristal liquido donde se generan las
unidades estructurales pregrafiticas. Esto es lo que se conoce como
proceso de carbonizacion. Desde un punto de vista quimico, durante
este proceso se generan radicales libres que interaccionan entre si
dando lugar a moléculas de mayor tamafio (mesdgenos) a través de
reacciones de condensacion aromatica. Cuando estas moléculas
alcanzan un tamafo critico (~ 400 uma), a temperaturas en torno a
450 °C, aparece lo que se conoce como mesofase (fase intermedia
anisotropa, visible al microscopio 6ptico [Figura 3]). A medida que
aumenta la temperatura y/o el tiempo del tratamiento, las esferas de
mesofase coalescen y solidifican formando el coque (~ 600 °C). La
composicion del precursor aromatico y las condiciones en que se
realiza el proceso de carbonizacién condicionaran el desarrollo de la
mesofase y ésta a su vez la estructura cristalina del coque resultante.
El coque de brea es un material no grafitico, pero si grafitizable o
parcialmente grafitizable, por lo que al ser sometido a un proceso de
grafitizacion dara lugar a un material grafitico (Figura 3).

115

) ) Desarrollo y aplicaciones de materiales avanzados de carboén.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin, Francisco José Maldonado Hédar (Editores).
Sevilla: Univeridad Internacional de Andalucia, 2014. ISBN: 978-84-7993-247-3. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3621



600°C _ﬁr > 2nnmc§
RN

| Brea isotropa MesoOgenos Mesofase Coque GRAFITO

Figura 3. Esquema del proceso de carbonizacion/grafitizacion (Botas, 2013).

El proceso de grafitizacion es un tratamiento térmico realizado en
vacio o atmdsfera de argdn o helio a temperaturas normalmente entre
2400y 3000 °C. La transformacién en una estructura grafitica ordenada
comienza a producirse lentamente cuando se superan los 1800 °C y
tiene lugar a mayor velocidad a partir de 2200 °C. La Figura 4 muestra
la secuencia de cambios estructurales que tienen lugar en un material
carbonoso grafitizable con el tratamiento térmico (Griffiths, 1979).

Figura 4. Proceso de carbonizacion/grafitizacion. Modelo de Griffiths-Marsh
(Griffiths, 1979).

Como se observa en la Figura 4, un material grafitizable (carbonizado)
presenta apilamientos relativamente paralelos de las unidades
estructurales grafiticas, pero tanto la forma como el tamafio de estas
laminas es bastante heterogéneo. Ademas, presentan una estructura
hexagonal poco regular ya que existen numerosas vacantes y
heteroatomos. Con el aumento gradual de la temperatura, los planos
basales crecen lateralmente al unirse a otros y va disminuyendo
el numero de defectos presentes en cada lamina. En el rango de
temperaturas 2000-2300 °C aparece la estructura turbostratica (Inagaki,

116

) Desarrollo y aplicaciones de materiales avanzados de carboén.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin, Francisco José Maldonado Hédar (Editores).
Sevilla: Univeridad Internacional de Andalucia, 2014. ISBN: 978-84-7993-247-3. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3621



1999), relativamente desordenada, en la que el ordenamiento cristalino
es de corto alcance ya que los diferentes apilamientos no poseen
ninguna correlacion con los adyacentes. A temperaturas superiores a
los 2300 °C los apilamientos de los planos basales alcanzan un mayor
grado de paralelismo y los heteroatomos desaparecen completamente.
El estado final corresponde a una estructura grafitica policristalina,
obtenida a temperaturas superiores a los 2500 °C.

El proceso de obtencién de materiales grafiticos descrito incluye
reacciones en fase solido/liquido, no obstante, este tipo de materiales
también se pueden obtener por depdsito de carbono, en fase vapor,
a partir de hidrocarburos volatiles (metano, etileno, etano, etc.) a
temperaturas superiores a 1800 °C, sobre sustratos adecuados
(Rodriguez-Reinoso, 1989). Este procedimiento se denomina depdsito
quimico en fase vapor, CVD (del inglés Carbon Vapor Deposition).

Los atomos de carbono en los materiales grafiticos estan unidos en
el plano mediante enlaces sp?, configurando los planos basales con
estructura grafénica que se encuentran apilados paralelamente y
unidos entre si por fuerzas de Van der Waals (enlaces 1 deslocalizados).
La distancia entre planos basales es de 0,335 nm. Dependiendo del
apilamiento de las laminas existen dos formas alotrépicas diferentes:
el grafito hexagonal (Figura 5), que es la forma termodinamicamente
estable en la que la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB;
y el grafito romboédrico, que es una forma termodinamicamente
menos estable, y mucho menos abundante, con una secuencia de
apilamiento ABCABC (Fanjul, 2002).

Ejec Eje b

Figura 5. Estructura cristalina del grafito hexagonal (Botas, 2013).
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Los grafitos se pueden dividir en dos grandes grupos, natural y
sintético. El grafito natural es un mineral compuesto por carbén
grafitico, cualquiera que sea su perfeccidon cristalina (Rodriguez-
Reinoso, 1989). Es un mineral relativamente abundante en la naturaleza
que esta constituido mayoritariamente por carbono (80-90 %) y suele
presentar impurezas inorganicas de distinta naturaleza (SiO,, Fe,QO,,
AL,O,, etc.). Sus propiedades y composicion vienen determinadas por
su localizacion geoldgica (principalmente se encuentra en China, India,
Brasil, Corea del Norte y Canadd) y su proceso natural de formacion.

El grafito natural se presenta en tres formas: grafito cristalino en
escamas, grafito cristalino de veta y grafito amorfo. El grafito cristalino
en escamas (flake) esta constituido por particulas discretas en forma
de placas planas con bordes angulosos, redondeados o irregulares.
Se encuentra en rocas metamorficas como el marmol gneiss, el
cuarzo o la mica. Su contenido en carbono es del 70-96 %. El grafito
cristalino de veta, como su nombre indica, cristaliza en forma de vetas
las cuales se acumulan en grandes bolsas. Se cree que su origen se
debe al depdsito de carbono en fase liquida o gaseosa. Su contenido
en carbono es del 80-99 %. El tercer tipo de grafito natural que se
conoce es el grafito amorfo, se forma a partir de sedimentos ricos en
hulla y posee cierta estructura cristalina, en la que los cristales son
muy pequefos y no estan bien definidos. Su contenido en carbono
es menor del 85 %. Este ultimo tipo de grafito no es adecuado, en
principio, para su utilizacién en la preparacién de grafenos por su bajo
orden estructural y elevado contenido en materia mineral.

El grafito sintético, fue preparado por primera vez a principios del S. XX,
deriva de precursores organicos, los cuales deben de ser carbonizados,
en la mayor parte de los casos, y grafitizados. Los grafitos comerciales
tradicionales son poligranulares, término que incluye a todos los
grafitos sintéticos compuestos de granos que pueden distinguirse
claramente al microscopio, siendo el de tipo Acheson y los is6tropos
los mas habituales. El primero de estos grafitos debe su nombre a
E.G. Acheson, quien después de patentar un método en 1893 para
fabricar carburo de silicio a partir de carbono amorfo y éxido de silicio,
descubrié que calentando éste a alta temperatura (> 2500 °C) se
descompone dando lugar a un grafito sintético practicamente puro.
El grafito is6tropo se utiliza en la fabricacion del grafito moldeado.
Se calienta una mezcla de coque y un aglomerante (brea de alquitran
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de hulla o de petrélero, generalmente) a baja temperatura (~ 150 °C)
para que funda el aglomerante y se mezclen, esta mezcla se prensa,
se carboniza y se grafitiza (2600-3000 °C), finalmente puede tener
lugar un proceso de mecanizado. La etapa de prensado (extrusion,
moldeado o presion isostatica) determinara la orientacion preferencial
de los cristales del grafito. Si se aplica presion isostatica, la fuerza se
aplica por igual en todas direcciones obteniéndose un producto de
naturaleza is6tropa a partir del cual se produce el grafito isoétropo de
alta densidad. En la extrusion, los cristales se alinean en la direccion
de la extrusién, mientras que en el moldeado lo hacen en direccién
perpendicular a la presion.

El grafito pirolitico, también es un grafito sintético, obtenido por CVD
a temperaturas superiores a 1800 °C o por tratamiento térmico de
grafitizacion de un carbono pirolitico (obtenido por CVD). Este tipo
de grafitos presentan un alto grado de orientacion cristalografica
preferencial del eje c (Figura 5). Si el grafito pirolitico se trata a
temperaturas superiores a 2500 °C da lugar a un grafito pirolitico
altamente orientado (HOPG, del inglés Highly Ordered Pyrolytic
Graphite) (Rodriguez-Reinoso, 1989).

El grafito es un material anisétropo (Figura 5), lo que hace que algunas
de sus propiedades varien considerablemente cuando se miden a lo
largo de las direcciones ab (dentro del plano basal) o en la direccién ¢
(perpendicular a al plano basal) (Fanjul, 2002).

El grafito es un mineral suave, de color gris a negro y brillo metaloide,
es estable, inodoro y no téxico. Tiene la peculiaridad de que no
funde en condiciones normales (presién atmosférica), produciéndose
su sublimacién a temperaturas del orden de 3725 °C, por lo que es
extremadamente refractario. La mayoria de los materiales grafiticos
presentan valores de densidad menores de 2,26 g cm3, que es el valor
tedrico del cristal perfecto, debido a la presencia de imperfecciones
estructurales, tales como porosidad, vacantes y dislocaciones. La
Tabla 1 resume las principales propiedades fisicas del grafito.
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Tabla 1. Propiedades fisicas del grafito

Forma cristalina Hexagonal

. a =0,246
Pardmetro de celda CZ — 0671
Densidad a 25 °Cy 1 atm 2,26 gcm™
Punto de sublimacién a 1 atm (estimado) 3725 °C
Punto triple (estimado) 3925 °C
Punto de ebullicion (estimado) 4285 °C
Calor de fusién 46,8 kJ mol
Calor de vaporizacién a gas monoatémico (estimado) 716,9 kd mol”’
Electronegatividad de Pauling 2,5

El grafito puede ser considerado como semimetal en la direccion ab,
presentando una buena conductividad eléctrica, siendo aislante en
la direccion c. Esto es debido a su estructura atémica; la banda de
valencia mas alta esté solapada con la banda de conduccion mas baja
vacia, y los cuatro electrones de valencia deslocalizados forman una
banda de conduccién parcialmente ocupada entre los planos basales.
Estos electrones se pueden mover facilmente por el plano basal
(Fanjul, 2002) En la direccion c, el espacio entre los planos basales
es comparativamente grande y no hay un mecanismo para que los
electrones se muevan de un plano a otro. La resistividad eléctrica
del grafito aumenta con la temperatura en el plano basal, al igual
que lo hace en los metales, mientras que en la direccion ¢ disminuye
ligeramente.

Desde el punto de vista de sus propiedades térmicas, la conductividad
y la expansion térmica estan fuertemente condicionadas por la
anisotropia del grafito. Es un buen conductor en la direccion ab. Sin
embargo, la conductividad térmica en la direccion ¢ cae de manera
importante, siendo en esa direccidon un buen aislante a temperatura
ambiente.

La expansién térmica depende de la fortaleza del enlace atémico, por
lo que también presenta una elevada anisotropia. La distancia entre
los atomos de carbono, al igual que en el resto de los materiales de
carbono, dependera de la temperatura. En el plano basal, direcciéon
ab, presenta baja expansion térmica, inferior a la de mayor parte de
los materiales. Mientras que en la direcciéon ¢ donde los enlaces son
mas débiles, la expansién térmica superara a la del eje ab en un orden
de magnitud.
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En relacion con sus propiedades mecanicas, el grafito se deslamina
facilmente en la direccién ¢, donde la fuerza de los enlaces es baja,
mientras que en el plano basal la fortaleza del enlace es mucho mayor
y por tanto su ruptura es dificil.

Quimicamente, es uno de los materiales mas inertes. Es resistente
a la mayoria de los &cidos, bases y agentes corrosivos. La principal
excepcioén a su excelente resistencia quimica son los elementos del
grupo 16 (oxigeno, azufre, selenio y teluro) (Fanjul, 2002).

Su reactividad quimica también se ve afectada por su anisotropia, por
este motivo sera mucho mas inerte en los planos basales que en los
bordes o que en los defectos estructurales de los planos (Walker 1990).
Por ello, los materiales grafiticos constituidos por grandes cristales y
pocos defectos son los menos reactivos.

El grafito natural comenzé a explotarse en torno al afio 1564 cuando
se descubrié la primera mina de este mineral desconocido por aquel
entonces, que fue denominado plombagina, ya que presentaba un
color gris parecido al del plomo y al igual que este dejaba marcas
cuando se pasaba por una superficie.

En 1795 se mezclo polvo de grafito con arcilla, cortando el producto
resultante en pequefas barras que luego se cocian, nacioé asi el primer
lapiz. En el dltimo siglo, la aparicién de los grafitos sintéticos ha
ampliado el ambito de aplicaciones. Ademas de para fabricar la mina
de los lapices, entre sus aplicaciones mas comunes, se utiliza para
hacer ladrillos y crisoles. Es un buen lubricante sélido y se emplea en
la fabricacion de diversas piezas en ingenieria como pistones, juntas,
arandelas, rodamientos, etc.

Al ser uno de los materiales mas refractarios, se emplea en la industria
metallrgica, siendo usado en la produccion de ladrillos de magnesita-
grafito para hornos de arco eléctrico, en refractarios de alumina-grafito
para la colada continua, ya que aporta propiedades de resistencia
al impacto térmico y a la corrosién de los refractarios de alumina.
También se utiliza en la manufactura de crisoles y en la fabricacion
de componentes de cohetes, fuselajes, reactores nucleares, etc.
Se emplea en revestimientos, como recubrimiento de explosivos,
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de fundicién de hierro y acero; en recubrimientos para frenos y en
aleaciones metadlicas. Ademas también se emplea para aumentar el
contenido en carbono de los aceros.

Debido a que es autolubricante y ligero se usa en la industria
aeronauticay en la fabricacion de submarinos para hacer conductores
para motores y otros equipos eléctricos, asi como en la sinterizacion,
donde se mezcla grafito de alta pureza con polvos de metal para
obtener formulas especificas empleadas en la industria automotriz.

Por ser buen conductor de la electricidad se utiliza en la elaboracion
de electrodos. En la industria quimica se emplea en la fabricacién de
caucho, explosivos y pulimentos. También en la elaboracién de fibras
y municiones, como agente aislante en las coladas de acero y como
relleno para juntas y cojinetes, asi como componente en la elaboracion
de pinturas y pigmentos.

La comision de la IUPAC ha establecido que: «anteriormente, se han
utilizado para el término grafeno descripciones como capas de grafito,
capas de carbono u hojas de carbono... no es correcto utilizar, para
una sola capa, un término que incluya el término grafito, que implica
una estructura tridimensional. El término grafeno debe ser usado sdlo
cuando se trata de las reacciones, las relaciones estructurales u otras
propiedades de capas individuales». En este sentido, el grafeno ha
sido definido como un hidrocarburo aromatico policiclico infinitamente
alternante de anillos de sdlo seis dtomos de carbono. Sin embargo,
el término grafeno actualmente se suele aplicar de manera incorrecta
para hacer referencia a agrupaciones de varias laminas de grafeno,
generalmente usando los términos grafeno mono-capa, bi-capa y
multi-capa (< 10), ya que sus propiedades son diferentes (Singh, 2011).
El grafeno (Figura 6) es un material bidimensional, donde cada atomo
de carbono se une a otros tres atomos de carbono mediante enlaces
sp? para formar una lamina plana con una estructura semejante a la de
un panel de abeja.
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Figura 6. Lamina de grafeno.

Este material, y en general todos los cristales bidimensionales, han
pasado inadvertidos durante mucho tiempo, ya que basandose tanto en
calculostedricos(Landau, 1937)comoenobservaciones experimentales
(Mermin, 1968), se creia que los materiales bidimensionales no existian
sin formar parte de estructuras tridimensionales.

4.1. Propiedades del grafeno

El grafeno es el cristal bidimensional mas delgado de la naturaleza (su
espesor es el correspondiente a un solo atomo de carbono), lo que
le confiere algunas de sus extraordinarias propiedades, las cuales se
resumen a continuacion:

e Es casi completamente transparente y tan denso, que ni siquiera
el helio lo puede atravesar.

e Es mucho mas resistente que el acero (200 veces) y mas duro

que el diamante.

Es igual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono.

Es un excelente conductor térmico.

Es capaz de soportar la radiacion ionizante.

Practicamente no tiene efecto Joule, se calienta menos al

conducir los electrones.

e Tiene una alta movilidad de portadores, asi como un bajo
nivel de ruido, lo que permite que sea utilizado como canal en
transistores de efecto de campo (Field-Effect Transistor o FET,
en inglés).

e Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para
formar compuestos con diferentes propiedades.
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Pero, posiblemente, la caracteristica mas interesante del grafeno
esta relacionada con su conductividad eléctrica. Tiene un gap nulo
(Figura 7) lo que hace que este material se comporte simultaneamente
como un metal y como un semiconductor (Gonzalez Carmona, 2010),
en el que los electrones se mueven a gran velocidad, debido a que
se comportan como cuasiparticulas sin masa. Ademas, presenta un
efecto llamado efecto Hall cuantico, que implica que la conductividad
del grafeno nunca puede ser cero (su valor minimo depende de la
constante de Planck y la carga del electrén). Debido a las propiedades
anteriores, los electrones del grafeno pueden moverse libremente por
toda la lamina y no se quedan aislados en zonas de las que no pueden
salir (Singh, 12011).

Grafeno Semiconductor Aislante
Metal

Figura 7. Bandas de energia de los distintos tipos de materiales (Gonzalez
Carmona, 2010).

Energia

La exfoliacion mecanica, que fue empleada por K. Novoselov y A.
Geim para aislar el grafeno por primera vez (Novoselov, 2004) ya habia
sido empleada con anterioridad con el propésito de obtener laminas
delgadas a partir de HOPG (Reinoso, 2011). EIl método consiste en ir
separando las capas de HOPG manualmente con cinta adhesiva. Para
ello se pega la cinta adhesiva sobre el grafito (Figura 8a) y después se
despega lentamente (Figura 8b); este proceso se repite con el grafito
que esta depositado en la cinta, hasta que se consigue tener una sola
lamina de grafeno.

Actualmente este procedimiento se esta simplificando. En lugar de
las multiples exfoliaciones, se presiona el grafito sobre una superficie,
generalmente Si/SiO,, y se frota suavemente la cinta por la otra cara
para asegurar un contacto entre el HOPG vy el sustrato (Figura 8c),
finalmente se retira lentamente la cinta (Figura 8d) dejando laminas
de grafeno depositadas sobre el sustrato, junto con grafenos de
varias capas y material grafitico. Una vez depositadas las laminas
es necesario localizarlas, generalmente empleando un microscépico
6ptico, siendo un proceso tedioso que consume mucho tiempo.
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Figura 8. Representacion de la exfoliacion micromecénica de un grafito
(Novoseloy, 2012).

Con este procedimiento se obtienen grafenos de gran calidad
estructural y gran tamafio (~ 200 pym). Sin embargo tiene grandes
inconvenientes ya que es totalmente manual, el rendimiento es muy
bajo y, ademas, no es posible posicionar estas laminas de manera
controlada.

Por los motivos anteriormente expuestos, la exfoliacion mecanica tal
y como se ha realizado en sus inicios no es un método a emplear
industrialmente (Figura 9). Entre los distintos métodos disponibles,
generalmente los procedimientos que proporcionan laminas de alta
calidad no permiten una produccion elevada a un precio razonable. Por
otro lado, los que si permiten una elevada producciéon de monolaminas,
dan lugar a grafenos con mas defectos y por lo tanto, con peores
propiedades eléctricas (Figura 9).

E
VD Exfoliacion mecanica

(recubrimientos, bio, (investigacidn, prototipos)
electrénica, fotdnica ldminas
transparentes conductoras)

SiC

(electrénica,
transistores de

Crecimiento molecular

Calidad de las laminas

(nanoelectrénica)

RF)
7. ot ¥4 Exfoliacién en fase liguida
o~ ¥ (recubrimientos, composites,
2™ almacenamiento de energia, bio,
e ’M,r, % gla, bio,

transparentes conductoras)

Precio (produccién en masa)

Figura 9. Precio de la produccion en gran escala de grafenos frente a la
calidad de las laminas. Entre paréntesis se mencionan algunas de las posibles
aplicaciones de los materiales grafénicos segun el método de sintesis. (Figura

adaptada del articulo [Novoselov, 2012]).
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Una alternativa a la exfoliacion mecanica (Figura 10a) (Bonaccorso,
2012; Inagaki, 2011) es la exfoliaciéon en fase liquida (Figura 10d),
éste método se basa en aumentar la distancia interlaminar de las
capas del grafito para disminuir la interaccién entre ellas (fuerzas de
Van der Waals) y poder separar las laminas grafénicas, generalmente
empleando ultrasonidos. Entre las distintas estrategias que se
emplean se incluye la intercalacién de pequefias moléculas (cloruros
o fluoruros metalicos, NaCl, SbF,, AsF,, H,0,, H,SO,, etanol o acido
acético, entre otras) (Bonaccorso, 2012) o polimeros (Bonaccorso,
2012; Green, 2009). El principal inconveniente de este procedimiento
es que los compuestos de intercalacion necesitan largos tiempos de
ultrasonidos, que conducen a la formacién de laminas individuales de
pequeno tamafo, a la vez que se generan defectos estructurales. La
ventaja es que permite obtener grafenos con elevados rendimientos y
a bajo coste (Figura 9).

a) Exfoliacién micromecénica b) Unién Anédica c) Fotoexfoliacién

Electrodo positivo
Cinta adhesiva

T

£l 4 ivosfuente de calor

Si0,
d) Exfoliacién en fase
liquida

f) Precipitacién de metales

Sustrato
metilico

Calor
h) Crecimiento epitaxial i) Crecimiento molecular

(sintesis quimica)

. Hidrocarburo gaseoso

Sustrato
rato

Figura 10. Representacion esquematica de distintas técnicas para producir
grafenos (figura adaptada del articulo [Bonaccorso, 2012]).

Si previamente se oxida el grafito (via quimica) se acortan
considerablemente los tiempos de ultrasonidos requeridos para
separar las laminas. Ademas, ésta es una de las alternativas que
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mejores rendimientos ofrece actualmente, y que es faciimente
controlable. Al oxidar el grafito casi se triplica la distancia interlaminar
(de 0,335 a ~0,9 nm) debido a la incorporacién de los grupos
oxigenados, los cuales ademas aumentan la hidrofilia de las laminas
favoreciendo su exfoliacion para obtener 6xido de grafeno (GO), que
posteriormente es reducido a grafeno (Figura 11). Aunque la estructura
del 6xido de grafeno es un tema que se sigue debatiendo, los Ultimos
estudios parecen confirmar que contienen grupos epoxido, hidroxilo
(principalmente en el interior de la lamina) y grupos carboxilo (en los
bordes de la lamina o defectos) (Dreyer, 2010).

La via quimica permite obtener grafenos de caracteristicas muy
variadas tanto en relacion con el tamafio de lamina como el grado y
tipo de funcionalizacién, siendo posible actuar sobre el procedimiento
de oxidacion (Botas 2013), el procedimiento de reduccién (Fernandez-
Merino, 2013; Botas, 2012; Botas 2013) o a través de la seleccion del
grafito de partida (Botas 2012). Es uno de los procedimientos mas
utilizados por su versatilidad, facil escalado y relativamente bajo coste.
Entre los procedimientos para la reduccion del 6xido de grafeno mas
ampliamente estudiados destacan la reduccién quimica con distintitos
reactivos, siendo la hidracina el mas comun (Stankovich, 2007), la
reduccion térmica, que puede estar asistida por microondas o llevada
a cabo bajo diferentes atmésferas (Kaniyoor, 2011), la reduccion
electroquimica (Sundaram, 2008), asi como la combinacion de varios
métodos, tales como la reduccién quimica-“termal annealing” o
reduccion térmica-hidrogenacion (Kaniyoor, 2011). En este sentido la
exfoliacién-reduccién térmica del 6xido de grafito es una interesante
alternativa a la reduccién quimica para la preparacion de materiales
grafénicos (Gao, 2010), en la que la exfoliacion del 6xido de grafito y
su reduccién térmica a grafeno ocurren en un solo paso. La eficiencia
con la que se pueden obtener laminas de grafeno individuales por
expansion térmicay la calidad de las laminas resultantes depende del
grado de oxidacién del grafito y de las condiciones bajo las cuales se
lleva a cabo el tratamiento térmico.
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Figura 11. Representacion esquematica de la obtencion de grafeno por via
quimica a partir de grafito.

Otra opcidén es la intercalacion de metales alcalinos, formando
asi un compuesto de intercalacién del grafito con el metal alcalino
(generalmente potasio, KC,) el cual se puede tratar térmicamente con
vapor de isopreno para que las moléculas de isopreno reaccionen
con el potasio y polimericen, lo que provoca la exfoliacién del grafito
(Terrones, 2009), también se puede emplear etanol en lugar de
isopreno, las laminas de grafeno obtenidas de esta manera suelen
estar enrolladas o presentar ondulaciones, especialmente en los
bordes, denominandose por ello nanoscrolls. Si se hace reaccionar
con tetrahidrofurano (THF) se forma un compuesto, K (THF) x C24, que
exfolia espontaneamente en N-metilpirrolidona (NMP) para dar laminas
de grafeno monocapa y nanoribbons. Los grafenos producidos de
esta manera estaran cargados negativamente y seran sensibles al aire
(Terrones, 2009).

La apertura de nanotubos y nanofibras da lugar a grafenos
denominados nanoribbons, ya que son estrechos y alargados.
Actualmente existen varios métodos para preparar nanoribbons
(Terrones, 2010), como la intercalacién-exfoliacién, que implica
tratamientos con NH, liquido y Li, y la posterior exfoliacion utilizando
HCI y tratamientos térmicos (Figura 12a) (Cano-Marquez, 2009;
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Elias, 2010) o la ruta quimica, donde se emplean acidos y agentes
oxidantes (por ejemplo H,SO, y KMnO,) para comenzar a romper
los enlaces C-C (Kosynkin, 2009). En los métodos cataliticos (Figura
12¢) nanoparticulas metalicas cortan el nanotubo longitudinalmente
(Huang, 2008; Terrones, 2009), también se puede hacer pasar una
corriente eléctrica a través del nanotubo, método eléctrico (Huang,
2008) (Figura 12d) o incrustar los nanotubos en una matriz polimérica
para cortarlos con un plasma de Ar, método fisicoquimico (Berger,
2006).

Los grafenos obtenidos por este procedimiento son de peor calidad
que los obtenidos por exfoliacidon mecanica de grafito debido a la
presencia de defectos en los bordes, pero se puede controlar su
tamafo con facilidad y, por su forma de cinta, pueden ser de gran
interés en ciertas aplicaciones, principalmente en electronica. Asi,
uno de los retos principales en este campo es la eliminacién de los
defectos de los bordes y la producciéon de nanoribbons a partir de
otros materiales (BN, MoS,, WS,, ZnO, TiO,) (Huang, 2008).

b) chemical e) physico-chemical

H:S0+KMnOy

_ \:\_,‘):’ %%sewm etching

LI-NH;
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Hipterealation d) electrical

& exfoliation “graphene
nanoribbon
—— electron beam
‘ ejected atoms
c) catalytic

nanoparticle

Figura 12. Esquema de las diferentes formas de obtener nanoribbons: a)
intercalacion-exfoliacion, b) ruta quimica, c) método catalitico, d) método
eléctrico, e) método fisicoquimico, f) nanoribbon (Huang, 2008).
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Los procedimientos revisados hasta aqui forman parte del grupo
de los denominados métodos descendentes (top-down), producen
estructuras muy pequenas desde materiales de mayores dimensiones.
Existen ademas los denominados ascendentes (bottom-up) en los que
se parte de pequefias moléculas, generalmente en forma gaseosa,
para formar laminas de grafeno. Este es el caso de la descomposicion
térmica de carburo de silicio (Figura 10e), que consiste en el
tratamiento térmico de cristales de carburo de silicio, lo que causa
la eliminacién por evaporacion de los atomos de silicio, provocando
asi una grafitizacion parcial de la lamina superior al reorganizarse los
atomos de carbono (Berger, 2004). Sin embargo, el control sobre el
numero de laminas, la separacién de las laminas del sustrato y/o la
transferencia de las mismas a otros sustratos, son etapas que aun
deben ser perfeccionadas para poder utilizar este procedimiento a
gran escala (Berger, 2006; Huang, 2008).

Otros métodos bottom-up son el crecimiento molecular de pequefias
moléculas organicas, como benceno (Figura 10i) o policarburos
aromaticos, cuya estructura y grupos funcionales pueden ser
controlados, para producir policarburos aromaticos denominados
nanografenos (Kim, 2009) o el CVD (Figura 10g), que se basa en la
descomposicién a alta temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato
metdlico (los mas empleados son el cobre y el niquel) (Kim, 2009)
donde los atomos de carbono resultantes de la descomposicién se
reorganizan, produciendo asi una o varias laminas de grafeno (Li, 2009).
Mediante el control de las orientaciones cristalograficas del sustrato
metdlico se pueden obtener grafenos de tamafio considerable, en
teoria sélo limitado por el tamafo del substrato. A pesar de que es un
proceso muy lento ya se esta empleando para la produccién industrial
de grafenos, debido a la buena calidad y bajo coste de las laminas de
grafeno producidas (Figura 9).

Existen otros métodos, como los electroquimicos (Figura 10b), la
fotoexfoliacion (Figura 10c) o la segregacion y precipitacion del
carbono presente en sustratos metalicos (Figura 10f). Dada la intensa
actividad investigadora en la busqueda de nuevas vias de sintesis o la
mejora de las ya existentes, es de esperar importantes avances en un
periodo corto de tiempo.
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Actualmente se estan desarrollando prototipos de grafeno para
informatica, concretamente para transistores de microprocesadores.
De hecho se han conseguido transistores de efecto de campo de
grafeno (G-FET, por sus siglas en inglés: Graphene Field-Effect
Transistor) 10 veces mas rapidos que los de silicio (Wang, 2009).
Estos chips alcanzan velocidades de hasta 1000 GHz. También se
han disefiado discos duros del mismo tamafo de los de hoy dia, pero
capaces de almacenar 1000 veces mas informacién. Estos prototipos
son muy prometedores, pero al ser necesario emplear grafenos de alta
calidad para su desarrollo, aun queda un largo camino para verlos en
el mercado (Novoselov, 2012).

En el campo de la electrénica se estan desarrollando tintas conductoras
basadas en grafeno que pueden ser utilizadas para fabricar antenas
de identificacion por radiofrecuencia (RFID, por sus siglas en inglés:
Radio Frequency ldentification Device) y contactos eléctricos para
pantallas flexibles. En avidnica, el Pentagono ha asignado tres millones
de ddlares a la Universidad de Princeton para que desarrolle diminutas
hojas de grafeno que, afadidas al combustible empleado en los
motores de los aviones supersonicos, consigan una optimizacion en
su funcionamiento y una reduccién en el consumo y la contaminacion
ambiental (www.grafeno.com).

Ya existen sensores basados en grafenos para numerosas aplicaciones.
Este es el caso de un sensor de bajo consumo y masa que ha sido
desarrollado por la NASA (por sus siglas en inglés: National Aeronautics
and Space Agency) para el analisis de la atmésfera. El objetivo de
este dispositivo es medir oxigeno atémico (formado por la disociacion
de O, provocada por la radiacion UV del sol) en la parte superior de
la atmosfera (www.nasa.gov). Ademas, la NASA esta colaborando
con el Instituto Tecnologico de Massachusetts, MIT, para producir
grandes laminas de grafeno por CVD, con la finalidad de sustituir a
los instrumentos, relativamente grandes, que actualmente emplean
para detectar las tensiones internas y el estrés de los materiales que
integran sus satélites (www.nasa.gov). Existen sensores de grafeno
que no soélo son capaces de medir un determinado parametro, sino
que también pueden almacenar esta informacién, como el sensor de
temperatura creado por la empresa Thin Film Electronics ASA de Oslo
(Figura 13a) (www.thinfilm.no).
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Y cémo no, el grafeno esta revolucionando el mundo de la tecnologia
movil y las pantallas tactiles, ya que permite desarrollar pantallas
flexibles, planas y transparentes y moviles ultrafinos (Figura 12b) (www.
graphenea.com). El desarrollo de la tecnologia movil va necesariamente
asociado al desarrollo de los sistemas de almacenamiento de energia,
donde sus propiedades electroquimicas, su espesor y su alta area
superficial han propiciado su uso en el desarrollo de sistemas de
almacenamiento de energia, entre ellos baterias.

Figura 13. Dispisitivos basados en grafeno: a) sensor de temperatura
desarrollado por la empresa Thin Film Electronics ASA, b) teléfono movil
flexible desarrollado por la empresa NOKIA.

Actualmente todos estos dispositivos estan en la fase de prototipo y
aun falta un tiempo para que sean unarealidad. Dado que las diferentes
aplicaciones requieren diferentes calidades de grafeno, es de esperar
que las que requieren grafenos de calidad mas baja sean las primeras
en estar en el mercado, seguramente en pocos afnos, mientras que las
que necesiten calidades superiores pueden tardar aun décadas.

En base a la evolucién de la investigacion (proyectos en curso) y los
desarrollos tecnolégicos alcanzados, Novoselov y colaboradores
(Novoselov, 2012) han elaborado una agenda a 20 afos vista (Figura
14). Segun este mapa de ruta las pantallas tactiles flexibles seran
una realidad en pocos afos (2012-2018), abriendo asi las puertas
a una gran variedad de dispositivos flexibles. Calculan el desarrollo
de los primeros prototipos de papel electronico para 2015. Pero su
comercializacion vendra determinada por la capacidad de preparar
grafeno con la calidad suficiente. Calculan que el desarrollo de redes
de comunicaciones inalambricas ultraveloces, o de dispositivos
ultraprecisos de diagnéstico médico no sera factible hasta finales de
la década de 2020. En el mismo sentido estiman que a partir de 2030,
se podria pensar en construir diminutas sondas de grafeno con las que
transportar farmacos teledirigidos contra tumores y, en ultimo término,
sustituir al silicio.
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Figura 14. Linea temporal de las posibles aplicaciones futuras de los
materiales grafénicos en base a los proyectos actuales. Aplicaciones
fotdnicas (en granate), dpticas (en naranja), de las pantallas de grafeno
(en verde) y electronicas (en azul). (Figura adaptada del articulo
[Novoselov, 2012].

El grafeno es un cristal unico en el sentido de que combina muchas
propiedades mecanicas y electronicas superiores a las de cualquier
otro material. Por ello es légico pensar que ademas de sustituir a
otros materiales en aplicaciones ya existentes, aparezcan nuevas
aplicaciones especificas para este material, lo que posiblemente
conllevara el desarrollo de nuevas tecnologias (Novoselov, 2012).

El avance tecnologico en el desarrollo de nuevos dispositivos se refleja
en la generacién de nuevas patentes. Las ultimas cifras de patentes
relacionadas con el grafeno muestran un fuerte aumento desde 2007.
A finales de 2012 habia 7351 patentes y solicitudes de patente en
todo el mundo. La mayor parte de ellas (2200) son de instituciones y
empresas chinas. EE.UU. ocupa el segundo lugar con 1754 patentes.
El Reino Unido, cuna del grafeno, tiene 54 (www.bbc.co.uk).
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La Union Europea esta haciendo grandes inversiones en lainvestigacion
sobre grafeno. Un ejemplo de ello es la asignacion, por parte de la
Comision Europea, dentro del Programa de Tecnologias Emergentes
Futuras (FET, Future Emergent Technology), de 1.000,000.000 € al
consorcio Graphene-Flagship (www.graphene-flagship.eu). El objetivo
es potenciar el desarrollo de los materiales de grafeno para diversas
aplicaciones durante un periodo de 10 anos. El consorcio integra
centros de investigacion y empresas de distintos paises europeos, con
la capacidad de ir incorporando nuevas ideas y grupos a lo largo de
dicho periodo.
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