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En aquest article es presenten els nanotubs de carboni, descoberts al final del segle passat i que estan esdevenint un dels
materials més prometedors en |'ambit tecnologic. Es dona una visio general sobre els diferents métodes de sintesi i de purifi-
cacio i es destaquen les extraordinaries propietats d'aquests nous materials. Dins de la gran varietat d'aplicacions dels

nanotubs de carboni, ens centrarem en la seva utilitzacio com a plantilles per al creixement de nanocristalls.

This article reports on carbon nanotubes, discovered at the end of the last century. Carbon nanotubes are becoming one of
the most promising materials at the technological level. An overview of the different methods for their synthesis and purifi-
cation is given, and the remarkable properties of these new materials are highlighted. Among the wide range of applications
of carbon nanotubes, we will focus on their use as templates for growing nanocrystals.

| final del segle passat, es van descobrir
dues noves estructures de carboni que van
atreure I'atencio de molts cientifics. El
1985, Richard E. Smalley, Harold W. Kroto
i Robert F. Curl (premis Nobel de Quimica
1996) van observar la formacio d'unes pe-
tites esferes de carboni en irradiar una su-
perficie de grafit amb un laser. Canviant lleugerament les
condicions experimentals van ser capacos de produir clusters
amb 60 atoms i d'altres amb 70. Els clusters de 60 atoms, co-
neguts com a Cgp, eren els més estables i abundants, la qual
cosa suggeria una estructura molecular d'alta simetria. Es va
proposar que el Cgo podria tenir una estructura d'icosaedre
truncat format per pentagons (12) i hexagons (20), el mateix
patro que presenta una pilota de futbol i la cupula dissenyada
per l'arquitecte america R. Buckminster Fuller amb motiu de
I'Exhibicié Mundial de Montreal del 1967. Va ser per aquesta
rad que els tres investigadors van anomenar els nous clusters
buckminsterfullerenes, més popularment coneguts com a
ful-lerens. El descobriment del Cgo va ser rebut amb critica i
entusiasme a la vegada, ja que no s'esperava que el carboni
pogués presentar una nova estructura d'alta simetria a part
de les ja conegudes. La produccié de ful-lerens en grans quan-
titats es va assolir per primer cop el 1990, cinc anys després
del seu descobriment, mitjancant una descarrega eléctrica
entre dos eléctrodes de grafit en preséncia d'un gas inert. Les
portes estaven, doncs, obertes per explorar les propietats i les
aplicacions dels ful-lerens.

Perd una de les estructures més interessants encara estava
per descobrir. El 1991, als laboratoris NEC, al Japd, el micros-
copista Sumio lijima intentava preparar ful-lerens mitjancant
el métode de descarrega eléctrica. Després de la decepcio ini-
cial en analitzar el sutge de les parets de la cambra de reac-

cio, que no contenia ful-lerens, un examen més detingut el
porta a I'observacid d'uns tubs microscopics molt més llargs i
estrets dels que s'havien observat fins al moment. Una analisi
detallada d'imatges de microscopia electronica d'alta resolu-
cié (HRTEM) combinades amb difraccio d'electrons confirma
el descobriment dels nanotubs de carboni [1].

Queée és un nanotub de carboni?

El carboni es troba present a la naturalesa en diferents fases
cristallines i amorfes. Les dues formes al-lotropiques més co-
negudes del carboni son el grafit i el diamant. El grafit pre-
senta una estructura laminar en la qual cada atom de carboni,
amb hibridacio sp?, esta enllacat covalentment a tres atoms
veins formant anells hexagonals. L'enllag entre les diferents
[amines és feble, de tipus Van der Waals, tot permetent una
facil exfoliacié de les mateixes. Cada una d'aquestes l[amines
s'anomena grafé. D'altra banda, en I'estructura del diamant
cada atom de carboni es troba en un entorn tetraédric, amb
hibridacio sp?, enllacat a quatre atoms veins. Aquesta diferen-
cia estructural confereix un aspecte i unes propietats molt di-
ferents a aquests dos al-lotrops del carboni.

Els nanotubs de carboni es poden entendre com a capes

de grafé enrotllades sobre si mateixes. Aixi, doncs, parlem
de nanotubs monocapa (SWCNT, de I'anglés single-walled
carbon nanotubes) quan tenim una sola capa de grafé
enrotllada sobre si mateixa, i de nanotubs multicapa
(MWCNT, multi-walled carbon nanotubes) quan es presen-
ten diverses capes concéntriques de grafé I'una dins de
I'altra, com les nines russes. Els nanotubs acabats de prepa-
rar solen estar tancats per mitja esfera de ful-leré a cada una
de les puntes.
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armchair chiral zig-zag

FIGURA 1. a) Representaci6 esquematica de la definicid del vector C en una capa de
grafé per la formacié d'un nanotub de carboni. b) Els tres diferents tipus estructu-

rals de nanotubs: armchair, chiral i zig-zag.

Els nanotubs de carboni presenten diferents conformacions
depenent de la direccid que s'utilitza per cargolar la capa de
grafe. La manera més senzilla de classificar els nanotubs de
carboni és mitjancant la definicié d'un vector, que anomena-
rem C i que uneix dos punts de la lamina de grafé (figura 1a).

El cilindre (nanotub) es crea en cargolar aquesta lamina de
grafé de manera que l'origen i la punta del vector se superpo-
sen. A causa de la simetria de la capa de graf¢, alguns dels ci-
lindres produits seran equivalents. Aixi, doncs, una dotzena
part de la lamina de grafé (area irreductible) és suficient per
definir totes les estructures uniques dels nanotubs. A cada
una d'aquestes estructures se li pot assignar un parell de
nombres enters (n, m) corresponents al vector utilitzat:

C=na; + ma,

on a; i az son els vectors base de la cella unitat de la capa de
grafé, i n = m. Depenent dels valors de n i m utilitzats, podem
classificar els nanotubs formats amb tres tipus (figura 10):
armchair, chiral (quiral) i zig-zag. Tal com es pot veure en |a
figura Ta, m = 0 per a tots els nanotubs zig-zag i n = m per
als armchair. La resta dels tubs son quirals i, per tant, presen-
ten dues estructures, I'una mirall de I'altra. Mitjangant calculs
d'estructura electronica, s'ha observat que els valors de nim
també ens determinen les propietats electroniques dels nano-
tubs; quan n-m = 3q, sent q un nombre enter, el nanotub sera
metal-lic, i en cas contrari, sera semiconductor. Consegiient-
ment, tots els tubs armchair tindran caracter metal-lic, men-
tre que els zigzag i els chiral podran ser tant metal-lics com
semicondutors [2].

Mitjancant relacions trigonomeétriques senzilles, és possible el
fet de determinar el diametre del nanotub (d;) a partir dels va-
lors (n, m).

d,=L/p on L=|C| =a /" +m® + nm;a =13 a_

d~1,5x10°m

d~1,7x10"m

d~1,3x10"m

FiGura 2. Comparacio entre els diametres d'un SWCNT, una pilota d'handbol i la Terra. La pilota d'handbol és 108 vegades més petita que la Terra, i el nanotub de carboni és 108

vegades més petit que la pilota d'handbol.



ac-c és la distancia de I'enlla¢ C-C dins la capa de grafé
[1,421A). Aixi, doncs, I'expressio es redueix a:

0
d, =(A)=2,461 ~A/(n* +m? +nm)

Perd com son de grans els nanotubs de carboni? Els nanotubs
solen tenir diametres que varien entre els 0,8 i els 2 nm en el
cas dels monocapa, i entre els 2 i els 100 nm en el cas dels
multicapa. La seva llargada sol ser de I'ordre de la micra, tot i
que actualment ja es poden preparar nanotubs d'uns quants
centimetres de llarg. Per fer-nos una idea rapida, la relacio que
hi ha entre el diametre de la Terra i el d'una pilota d'handbol és
la mateixa que hi ha entre aquesta pilota d'handbol i el diame-
tre d'un nanotub de carboni (figura 2). Una altra manera de
veure-ho és pensar que un nanotub és unes cent mil vegades
més petit que un cabell huma.

Una nova estructura de carboni
que no s'havia observat
fins al 19917

La majoria dels articles cientifics sobre nanotubs de carboni
comencen amb la frase «després del descobriment dels nano-
tubs de carboni per lijima el 1991...», pero és cert que els na-
notubs son una estructura «nova» del carboni? Es clar que
I'article a Nature d'lijima va ser el primer a apreciar i ressaltar
la importancia d'aquestes estructures, perd mirant articles
anteriors podem trobar imatges que podrien correspondre a
nanotubs de carboni. La fascinacid d'lijima per les estructures
de carboni el portaren a publicar una imatge el 1980 del que
ara anomenem nanotubs de carboni. Perd ell no va ser I'tinic a
observar aquestes estructures, ja que una imatge del 1976
publicada per Moribundo Endo, un altre microscopista japo-
nés, podria ser la primera d'un nanotub monocapa. En el cas
dels nanotubs multicapa, potser ens hem de remuntar al
segle xix. EI 1889 ja trobem la primera mencid sobre la possi-
bilitat de formar filaments de carboni mitjancant deposicio
quimica de vapor (CVD), una de les técniques més utilitzades
actualment per a la preparacio de nanotubs de carboni. En
aquells moments només disposaven de microscopics optics i
no era possible el fet d'assolir la resoluci6 necessaria per de-
terminar I'estructura dels «filaments» formats. Va ser gracies a
I'evolucio de les técniques de microscopia que el 1952, a Rus-
sia, es va tenir la primera evidéncia de la formacio d'estructu-

res tubulars mitjancant un microscopi de transmissio d'elec-
trons (TEM). El 1958, Hillert i Lange ja plantejaven la possibili-
tat de tenir estructures concentriques de grafit. Un estudi re-
cent de microscopica electronica d'alta resolucio ha demostrat
que els sabres de Damascus del segle xvil ja contenien nano-
tubs de carboni [3]. Aixi, doncs, els nanotubs de carboni han
estat presents durant més temps del que ens pensavem.

Sintesi de nanotubs de carboni

La formacio de nanotubs de carboni té lloc en una gran varie-
tat de condicions. Les primeres sintesis es basaven en lleuge-
res modificacions del metode de descarrega eléctrica utilitzat
per preparar ful-lerens. Mitjangant un baix voltatge (12-25V)
i un corrent elevat (50-120 A), es genera un arc entre dos
electrodes de grafit, d'uns 5-20 mm de diametre, que es tro-
ben a 1 mm de separacio. La descarrega té lloc en preséncia
d'un gas inert com ara I'heli o I'argé. Els primers nanotubs
multicapa (1991) i monocapa (1993) es van preparar mitjan-
cant aquest metode, pero la primera sintesi a gran escala
(grams) de SWCNT va ser realitzada en el grup d'Smalley mit-
jancant la técnica d'ablacid laser el 1996. En aquest cas, el
grafit s'escalfa a 500-1200° C i es vaporitza mitjancant un la-
ser. Els nanotubs i altres productes secundaris es recullen per
condensacio sobre un dit fred al final del tub de reaccié. Tant
en la descarrega d'arc eléctric com en |'ablacio laser s'obtenen
MWCNT quan es parteix de grafit pur i SWCNT en preséncia
d'un catalitzador (amb diametres d'entre 1 nmi 1,6 nm). En
les dues técniques, el sutge dipositat a les parets sol contenir
un 50 % en pes de nanotubs de carboni i el 50 % restant esta
format per carboni amorf, nanoparticules de grafit, ful-lerens i
nanoparticules de catalitzador, sovint envoltades de capes
grafitiques.

La técnica més utilitzada actualment per a la sintesi de nano-
tubs de carboni és, pero, la deposicio quimica per vapor. A cau-
sa de la senzillesa i la versatilitat d'aquest métode, molts grups
de recerca s'han abocat a la seva optimitzacid per a la produc-
ci6 de nanotubs de carboni per a diferents aplicacions. La téc-
nica consisteix a fer passar un gas, que sera la font de carboni
(CO, meta, eta, etc.), per sobre de nanoparticules d'un metall
de transicio. Entre uns 550° C i uns 1200° C, el gas reacciona
amb les nanoparticules metal-liques que catalitzen la formacio
dels nanotubs de carboni. Variant les condicions de sintesi, es
poden preparar SWCNT amb diametres d'entre 0,4 nm i 5 nm, i
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la formacié de productes secundaris es pot arribar a reduir per
sota de I'1 9% en pes. Entre els métodes de CVD, val la pena d'es-
mentar el HiPco i el CoMoCAT. El procés HiPco (high-pressure
carbon monoxide synthesis) ha esdevingut un dels métodes es-
tandard per a la produccio de nanotubs de bona qualitat i amb
una distribucid de diametre petita. Les nanoparticules metal-li-
ques de catalitzador es formen in situ quan en un reactor s'in-
jecta Fe(CO)s o Ni(CO), juntament amb CO a una pressio de
30-50 atm entre 900-1100° C. Els diametres dels SWCNT ob-
tinguts, que solen ser d'entre 0,7 nmi 1,1 nm, es poden modu-
lar controlant la pressio en el reactor i la composicid del cata-
litzador. En el procés CoMoCAT també s'utilitza monoxid de
carboni, perd en aquest cas el catalitzador (cobalt i molibdé) es
diposita en una superficie porosa de silice. El 60 % de la mos-
tra de SWCNT obtinguda per aquest procés esta composada
per nanotubs de quiralitat (6,5) i (7,5), fet que s'ha determinat
a partir de mesures de fluorescencia i Raman.

Per la decada dels anys noranta, la majoria dels laboratoris de
recerca es preparaven els seus propis nanotubs o establien
col-laboracions amb grups que es dedicaven a la sintesi. Avui
dia, tot i que molts grups de recerca encara es preparen els
seus propis nanotubs, ja és possible adquirir-los en I'ambit co-
mercial. De totes maneres, el preu al qual es comercialitzen
els nanotubs segueix sent massa elevat per a la majoria de les
aplicacions en I'ambit industrial, ja que ronda entre els 100 i
els 400 euros per gram depenent de la seva qualitat i puresa.
Es per aixo que cada vegada hi ha més grups enfocats a I'opti-
mitzacid de la sintesi i la purificacié a gran escala per tal de
reduir-ne el cost de produccio.

Purificacio dels nanotubs
de carboni

Tal com acabem de veure, durant la sintesi dels nanotubs

de carboni s'obtenen impureses carbonoses (particules de grafit,
carboni amorf) com a productes secundaris i restes de nano-
particules de catalitzador (figura 3). Encara no s'ha establert
un criteri estandard sobre que s'entén per nanotubs de bona
qualitati quin és el nivell d'impureses que es considera ac-
ceptable. El que esta clar €s que, per tal de treure partit de les
propietats i de les possibles aplicacions dels nanotubs de car-
boni, cal tenir control sobre la quantitat de defectes estructu-
rals, el diametre, la llargada i la puresa.

FiGURA 3.

Imatges de microscopia electronica de dues mostres de nanotubs de car-

boni en les quals es poden veure nanotubs de carboni monocapa (SWCNT) i de doble
capa (DWCNT), aixi com les impureses més habituals: carboni amorf, nanoparticules

de grafit i restes de catalitzador (particules metal-liques).

Un dels primers tractaments per purificar els MWCNT va ser
I'oxidacid del carboni amorf amb aire a elevades temperatu-
res. Tanmateix, aquest metode és problematic en el cas dels

SWCNT, ja que les particules metal-liques utilitzades per a la
seva sintesi promouen I'oxidacio dels nanotubs a més baixes
temperatures. Per tant, per tal de purificar els SWCNT, el pri-



mer que cal fer és eliminar les particules metal-liques mitjan-
cant un tractament en medi acid. Inicialment es va utilitzar
acid clorhidric, pero posteriorment es va demostrar que I'acid
nitric podia oxidar les particules metal-liques i el carboni
amorf a la vegada. Actualment disposem d'una gran varietat
de meétodes per purificar els nanotubs de carboni (microfiltra-
cid, centrifugacio, reaccions amb diferents gasos, etc.), pero el
tractament amb acid nitric sequeix sent un dels més utilitzats.
Un dels principals problemes que presenta aquest acid és que
no és selectiu i altera |'estructura tubular dels nanotubs
creant defectes i grups funcionals. Tot i que aquests grups
funcionals, principalment d'acid carboxilic, es poden eliminar
per descomposicio durant un tractament térmic, la quantitat
de defectes dels nanotubs resultants seqgueix sent molt més
gran que en els de partida. Aixi, doncs, farem servir un tracta-
ment amb acid nitric si ens interessa el fet d'introduir grups
funcionals a la mostra, perd és un metode a evitar si volem
conservar |'estructura tubular dels nanotubs amb la minima
quantitat de defectes.

Una molt bona alternativa per eliminar el carboni amorf és la
utilitzacio de vapor d'aigua a elevada temperatura, sigui du-
rant la sintesi per CVD o en un tractament posterior sobre el
sutge obtingut. En un estudi combinat de microscopia elec-
tronica i espectroscopies Raman i d'infraroig, s'ha observat
que el vapor d'aigua permet I'oxidacid selectiva del carboni
amorf i evita la formacié de defectes i grups funcionals.

Propietats i aplicacions
dels nanotubs de carboni

Els nanotubs de carboni s'han convertit en una area de recer-
ca multidisciplinaria en la qual quimics, fisics, enginyers i bio-
legs treballen junts per explotar les seves propietats i possi-
bles aplicacions. La quantitat d'articles que es publiquen sota
el terme nanotubs de carboni augmenta any rere any d'una
manera practicament exponencial. La pregunta és obvia: qué
fa aquests nanotubs tan interessants? Les propietats mecani-
ques, térmiques i eléctriques dels nanotubs de carboni son ex-
traordinaries: son dues-centes vegades més forts que I'acer,
son els millors conductors térmics coneguts i poden transpor-
tar corrents eléctrics cent vegades més grans que el coure. Es
per aixo que, juntament amb el grafé, estan considerats com
un dels materials més prometedors, dins dels coneguts, per a

I'avanc tecnologic amb implicacions en diverses arees de gran
impacte. Algunes possibles aplicacions dels nanotubs de car-
boni son les seglients: interconnectors moleculars per als xips
d'ordinadors de nova generacio, pantalles planes, catalisis,
sensors biologics i quimics, vehicles per al lliurament especific
de farmacs i materials compostos ultraresistents per a la in-
dustria aeronautica. Fins i tot hi ha qui se'ls ha arribat a ima-
ginar com a components del cable d'un ascensor espacial [4].
La majoria d'aquestes aplicacions es basa en les excepcionals
propietats fisiques dels nanotubs o en la funcionalitzacio de
les seves parets externes, pero els nanotubs encara tenen una
altra caracteristica: estan buits per dintre. Aixi, doncs, els po-
dem utilitzar com a nanotubs d'assaig en els quals dur a ter-
me reaccions quimiques, i també com a plantilles per al crei-
xement de nanocristalls unidimensionals.

De les diverses arees de recerca i aplicacions dels nanotubs de
carboni, ens centrarem en |'encapsulacié de compostos en el
seu interior. Abans de mostrar uns quants exemples de I'es-
tructura i de les propietats dels cristalls més petits del mén,
vegem breument quin interés presenta I'estudi de sistemes a
escala atomica.

Control a escala atomica

El 1959, en la trobada anual de la Societat Americana de Fisi-
ca, Richard Feynman va presentar la xerrada «There's Plenty of
Room at the Bottom», en la qual deia el seglient:

What could we do with layered structures with just the right
layers? What would the properties of materials be if we could
really arrange the atoms the way we want them? They would be
very interesting to investigate theoretically. | can't see exactly
what would happen, but | can hardly doubt that when we have
some control of the arrangement of things on a small scale we
will get an enormously greater range of possible properties that

substances can have, and of different things that we can do.

Tot i que gracies als avangos en la tecnologia de fabricacié de
materials ha estat possible el fet de manipular la formacié de
la materia a escala atomica, encara hi ha pocs métodes que
ens permeten la produccio d'estructures «tipus Feynman» a
gran escala. Les estratégies més utilitzades actualment impli-
quen la deposicié controlada de materials a escala atomica
sobre una superficie solida o alternativament la manipulacio
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atomica i molecular mitjancant puntes de microscopis de for-
ca atomica (AFM) o d'efecte tunel (STM). També ha estat pos-
sible estudiar la formacid de materials en les cavitats de com-
postos mesoporosos i Nanoporosos, com per exemple en
zeolites. En aquest marc, els nanotubs de carboni sén unes
plantilles molt atractives per controlar i estudiar el creixe-
ment de cristalls a escala atomica.

Encapsulacio de compostos
dins dels nanotubs de carboni

Poc després del «descobriment» dels nanotubs de carboni, Pe-
derson i Broughton van predir, a través de simulacions com-
putacionals, que aquests podrien actuar com a nanocapil-lars
atraient molécules en fase liquida o gasosa cap al seu interior
[5]. Aquesta prediccio fou confirmada escalfant a I'aire els
MWCNT acabats de preparar (amb puntes tancades) junta-
ment amb plom. En aquest primer experiment no va ser possi-
ble determinar quin compost de plom s'havia introduit dins
dels nanotubs, possiblement un oxid, i a més a més, la quanti-
tat era molt petita. El que si que es va observar és que les
puntes dels nanotubs estaven erosionades a causa de la seva
oxidacio amb I'oxigen atmosferic, la qual cosa indicava que
era necessari el fet d'obrir les puntes dels nanotubs per tal de
poder accedir al seu interior. Els primers MWCNT amb els ex-
trems oberts es van preparar mitjancant la seva oxidacio en
acid nitric, dioxid de carboni i oxigen. Un cop oberts, va ser
possible omplir-los amb una gran varietat de materials a par-
tir de dissolucions dels mateixos o en fase fosa. Actualment
disposem d'altres métodes per obrir nanotubs de carboni, com
per exemple els tractaments amb 0z6, hidroxids fosos i vapor
d'aigua.

Tot i la gran varietat de compostos que s'havien encapsulat a
I'interior dels MWCNT, incloent nitrats, oxids i particules me-
tal-liques, va ser necessari esperar cinc anys per trobar el pri-
mer exemple de SWCNT plens (1998) [6]. El principal proble-
ma era que els tractaments que s'utilitzaven per obrir els
MWCNT eren massa agressius per als SWCNT i provocaven la
seva completa oxidacio. Els primers cristalls que van créixer a
I'interior de SWCNT van ser clusters i nanofils de ruteni.
Aquests es van obtenir agitant nanotubs de carboni en una
solucié saturada de RuCl;. Mitjancant un tractament reduc-
tor amb hidrogen, va ser possible obtenir un 2-5 % de tubs

plens amb ruteni metal-lic. Tot i que es va realitzar un tracta-
ment amb acid clorhidric per obrir els nanotubs, posterior-
ment s'ha observat que aquest acid no reacciona amb les
puntes dels nanotubs i que cal utilitzar un medi oxidant.

El percentatge de tubs plens observats és consistent amb la
quantitat de nanotubs amb puntes obertes que sol tenir una
mostra acabada de preparar per descarrega d'arc eléctric.
D'altra banda, es va veure que es podien omplir els SWCNT
directament en preséncia de sals foses, com per exemple
AgBr, KI, Bal, i Col,, entre moltes d'altres, a temperatures en-
tre els 600° C i els 900° C. Altres compostos que s'han encap-
sulat inclouen alguns oxids, com per exemple el PbO i el
Sb,05, i algunes molécules.

Els ful-lerens van ser el primer exemple de molécules a I'inte-
rior de SWCNT. Com molts descobriments al llarg de la histo-
ria, es van observar per mera casualitat durant la purificacio
d'una mostra de SWCNT preparada per ablacio laser. Nano-
tubs plens amb ful-lerens, més coneguts com a peapods (tave-
lla de pésols), s'han obtingut posteriorment agitant una mes-
cla de ful-lerens i nanotubs oberts en un dissolvent, com per
exemple en hexa, o escalfant la mescla a 400-450° C al buit.
Durant estudis de microscopia electronica, s'ha observat la di-
fusio, la dimeritzacio i la coalescéncia dels ful-lerens a causa
de la irradiacio d'electrons del microscopi. La coalescéncia
dels ful-lerens encapsulats també té lloc escalfant la mostra a
elevades temperatures (1200° C), tot proporcionant un méto-
de per obtenir nanotubs de doble capa en els quals el tub in-
tern esta Iliure de defectes. A part de ful-lerens, també s'han
introduit altres molécules a I'interior dels SWCNT, com per
exemple metal-locens, carborans i fins i tot molécules organi-
ques. Mesures d'espectroscopia Optica d'absorciéd han mostrat
que els SWCNT plens amb TTF (tetratiafulvalé) mostren un
comportament semiconductor de tipus n, mentre que és de ti-
pus p quan estan dopats amb TCNQ (tetraciano-p-quinodime-
ta) [7].

Meétodes per omplir els nanotubs
de carboni

Hi ha diversos métodes per omplir els nanotubs de carboni [8]
que presenten diferents avantatges i inconvenients. Vegem-
ne breument les principals caracteristiques.



Durant la sintesi dels nanotubs

Gairebé la meitat dels elements de la taula periodica, o els
respectius carburs, han estat introduits in situ durant la for-
macié dels nanotubs de carboni. La técnica, principalment
utilitzada en la sintesi de descarrega d'arc, consisteix a empa-
quetar I'anode de grafit amb I'element que es vol encapsular.
D'aquesta manera, els nanotubs que es recullen en el sutge
estan omplerts amb el material desitjat i tenen les puntes
tancades. Tot i que es disposa de molts exemples amb
MWCNT (majoria de lantanids, metalls de transicio i alguns
dels elements dels grups principals), es poden comptar amb
els dits de la ma els elements encapsulats dins dels SWCNT, ja
que els rendiments son molt baixos (1 % en el cas del bismut).
De la mateixa manera que aquest metode ens permet omplir
els nanotubs amb I'element escollit durant la seva sintesi, so-
vint es troben particules de catalitzador, no desitjades, a I'in-
terior dels nanotubs de carboni. Aquestes impureses s'hauran
d'eliminar en un tractament posterior.

Aquest metode presenta moltes limitacions i només s'utilitza
per omplir MWCNT amb elements purs i carburs.

Per sublimacio

Consisteix a col-locar els nanotubs, préviament oberts, junta-
ment amb el compost que volem encapsular en un tub de vi-
dre. A continuacioé se segella el tub sota el buit i s'escalfa per
sobre del punt de sublimacio del material. Exemples de mole-
cules encapsulades seguint aquest procediment son el ferrocé
i els ful-lerens, amb rendiments de fins al 100 % en el segon
cas.

Tot i que el métode es pot utilitzar tant per a SWCNT com per
a MWCNT, la quantitat de compostos que es poden encapsu-
lar és molt limitada, ja que cal que aquests sublimin.

En solucio

Aquest és el métode més versatil i consisteix a agitar els na-
notubs en una solucid, generalment saturada, del compost
que volem encapsular. El tractament es realitza a temperatura
ambient o escalfant lleugerament. Posteriorment, la mostra es
filtra i es deixa assecar. La mostra resultant consta de nano-

tubs plens i d'una gran quantitat de solut per fora de les pa-
rets dels nanotubs.

En general cal realitzar un tractament quimic previ per tal
d'obrir les puntes dels nanotubs, perd una variant de la tecni-
ca consisteix a utilitzar una solucié d'acid nitric que obre els
nanotubs i que actua com a solvent a la vegada. Diversos ni-
trats s'han encapsulat sequint aquest procediment. Els nano-
tubs, siguin SWCNT o MWCNT, romanen oberts durant tot el
proces, la qual cosa representa un avantatge i un inconve-
nient a la vegada. Mentre que el fet de tenir tubs oberts ens
facilita la realitzacio de reaccions quimiques amb el compost
encapsulat (per exemple, podem passar de clorur de ruteni a
ruteni metal-lic amb un medi reductor com I'hidrogen), d'altra
banda ens dificulta el rentat posterior de I'excés de solut di-
positat per fora de les parets dels nanotubs. Aixi, per exemple,
si volem rentar una mostra de SWCNT plena amb iodur de po-
tassi (KI@SWCNT) amb aigua per tal d'eliminar I'excés de KI
que es troba a fora dels nanotubs, també buidarem el KI de
dintre, ja que el procés d'omplir els nanotubs és reversible.
Aquest problema ha despertat un gran interés en la cerca de
metodes per tancar o bloquejar les puntes dels nanotubs un
cop han estat omplerts amb els materials desitjats. Recent-
ment s'ha observat que els ful-lerens poden ser utilitzats com
a «taps» per als nanotubs de carboni [9] a causa de la forta
afinitat que tenen aquestes molécules de Cgo amb les parets
interiors dels SWCNT. Aixi, doncs, podem per exemple segellar
el Kl a I'interior dels SWCNT amb ful-lerens i rentar I'excés de
KI de la mostra.

Una altra caracteristica que presenta el meétode d'emplenat
en solucio és que els compostos encapsulats es presenten en
forma de clusters i no de nanofils, ja que en el procés d'evapo-
racio del solvent aquest deixa espais buits a I'interior dels na-
notubs.

Cal destacar que el fet d'omplir els nanotubs en solucid és
especialment practic per a compostos inestables térmica-
ment, ja que evita I'us d'elevades temperatures.

En fase fosa

De la mateixa manera que en el métode de sublimacid, els na-
notubs se segellen al buit en un tub de vidre juntament amb
el compost que es vol omplir. La mescla s'escalfa per sobre de
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la temperatura de fusié del compost en qliestid i el compost
fos entra per efecte de capil-laritat formant cristalls amb llar-
gades de fins a la micra (nanofils). De la mateixa manera que
en els casos anteriors, aquest métode també presenta certes
limitacions: el compost ha de ser estable a elevades tempera-
tures i ha tenir un punt de fusio inferior als 1500° C (per evitar
la coalescéncia dels SWCNT), no ha de reaccionar amb els na-
notubs i la seva tensid superficial ha de ser relativament bai-
xa. Un estudi detallat sobre la capacitat que tenen diferents
materials, en estat liquid, per mullar les parets interiors dels
nanotubs mostra que no és possible el fet d'omplir nanotubs
amb compostos que presentin tensions superficials superiors
als 170 mN/m [10]. Aquest resultat implica que no es poden
omplir els nanotubs amb metalls purs directament, pero, en
canvi, els dissolvents organics i I'aigua si que poden entrar, tal
com acabem de veure.

Estudis recents semblen indicar que, quan escalfem nano-
tubs, aquests s'obren de manera espontania i es tornen a
tancar en refredar-se. La temperatura a la qual aquest pro-
cés té lloc depen del diametre del nanotub, pero sol ser entre
els 600° Ci els 900° C per als SWCNT i no s'ha observat en
MWCNT. De manera que, tot i que en la majoria dels meto-
des per omplir nanotubs, aquests han d'estar oberts, €s pos-
sible el fet d'omplir directament SWCNT tancats sempre i
quan l'experiment es realitzi a temperatures suficientment
elevades. Com que els nanotubs es tanquen de manera es-
pontania en refredar-se, els nanocristalls encapsulats que-
den protegits del medi exterior. Sequint amb I'exemple ante-
rior, si omplim SWCNT amb Kl en fase fosa a uns 800° C, és
possible rentar I'excés de Kl de fora dels nanotubs amb
aigua deixant intactes els cristalls del seu interior, la qual
cosa suposa un gran avantatge de cara a la seva posterior
caracteritzacio.

Caracteritzacio de nanotubs plens

Les técniques microscopiques son les més utilitzades per
caracteritzar nanotubs plens, especialment la microscopia
electronica d'alta resolucio, ja que permet tenir una idea so-
bre la quantitat de tubs que s'han omplert i estudiar canvis
estructurals dels compostos encapsulats. De totes maneres,
un estudi de microscopia no ens déna informacié quantitativa
del conjunt de la mostra, ja que €s impossible escanejar una
mostra sencera. En el millor dels casos, es poden observar

fraccions de micra. Aixo vol dir que caracteristiques impor-
tants de la mostra, com ara inhomogeneitats o impureses, po-
den passar desapercebudes. A més a més, és dificil observar
lleugers canvis que pot patir la mostra al cap del temps. Per
aixo és necessari complementar les técniques de microscopia
amb métodes analitics que ens permetin obtenir informacio
del conjunt de la mostra.

Els nanotubs de carboni tenen tendéncia a ajuntar-se formant
feixos que es poden observar per difraccié de raigs X. Mitjan-
cant mesures de raigs X de sincrotro, ha estat possible el

fet de veure que els Cy es deformen ovoidement, com una
pilota de rugbi, quan es troben a l'interior dels SWCNT. D'altra
banda, tot comparant les dades de difraccid experimentals
amb les simulades amb programes especialitzats d'ordinador,
€s possible tenir una idea de la quantitat de tubs que estan
plens. La difraccio de raigs X també pot ser atil a I'hora de de-
terminar la quantitat de particules de grafit o altres impure-
ses presents a la mostra.

Les técniques espectroscopiques, especialment Ramani IR,
son les més utilitzades per a la caracteritzacio de mostres de
nanotubs, ja que ens permeten determinar la quantitat de
defectes estructurals i grups funcionals presents. De totes
maneres, son encara molt pocs els estudis realitzats amb
nanotubs plens. Mitjancant espectroscopia Raman, ha estat
possible el fet de sequir la formaci6 de nanotubs de doble
capa partint de peapods i s'ha observat la transferéncia de
carrega entre el material encapsulat i els SWCNT, per exem-
ple, en halurs.

Els cristalls més petits del mon

Els halurs metal-lics han estat els compostos més estudiats
dins dels SWCNT [6]. Disposem a la literatura de diversos
exemples de diferents families estructurals conegudes. En
general, la disposicié atomica que adopten aquests cristalls
dins dels nanotubs és producte de I'estructura que presenten
habitualment i I'efecte del confinament que proporcionen les
parets dels nanotubs. En alguns casos, perd, aquesta regla no
s'aplica i els cristalls encapsulats ens sorprenen amb estructu-
res totalment noves.



FiGura 4. Estudi de I'estructura d'un cristall de Kl a I'interior d'un SWCNT:

a) imatge de microscopia, b) i ¢) representacio esquematica del cristall encapsulat,

d) fragment de la imatge original, €) simulaci6 de la imatge per ordinador.

KI@SWCNT

Es va escollir el iodur de potassi com a primer compost per es-
tudiar la seva cristal-litzacié dins dels SWCNT, ja que presenta
una estructura molt senzilla, tipus clorur sodic, i els atoms de
iode son facilment observables per HRTEM. La majoria dels
compostos que s'han estudiat per HRTEM conté atoms d'un
elevat nombre atomic, ja que ofereixen una major dispersio
del feix d'electrons, fet que els fa facilment visibles.

La mostra es va preparar escalfant una mescla de nanotubs i
Kl per sobre del punt de fusié d'aquesta sal. Mitjancant EDX
(microanalisis de dispersid de raigs X), es va confirmar que el
material que s'observava a l'interior dels nanotubs en les
imatges d'alta resolucio contenia iodes i potassis.

La imatge de microscopia electronica (figura 4a) mostra un
cristall format per dues capes de Kl dins d'un SWCNT

d'1,36 nm. Els punts negres que s'observen al llarg i a tra-
vés del nanotub corresponen a columnes de dos atoms
d'alcada K-1i I-K de manera alternada, tot sequint |'orien-
tacio preferencial <001> de I'estructura del KI. La simula-
ci6 d'un fragment d'aquest cristall 2 x 2 (figura 4e€) pre-
senta el mateix contrast que s'observa en la imatge
experimental (figura 4d). Aquests cristalls 2 x 2 mostren
distorsions significatives respecte de I'estructura cubica
del KI. Mentre que la distancia mitjana entre atoms és
aproximadament de 0,35 nm al llarg de |'eix principal del
nanotub, és de 0,4 nm a les seccions perpendiculars, la
qual cosa representa una distorsio tetragonal del 14 % res-
pecte de I'estructura habitual del KI. Aquesta distorsio dels
cristalls 2 x 2 és el reflex d'una reducci6 del seu entorn de
coordinacio (de 6:6 a 4:4), ja que tots els atoms es troben a
la superficie del cristall, tal com es pot veure en la repre-
sentacio esquematica (figures 46 i 4¢).

També s'han observat cristalls 3 x 3 en nanotubs amb un dia-
metre més gran (1,6 nm). En aquest cas, va ser necessari el fet
de reconstruir la imatge per poder treure la informacio es-
tructural. La reconstruccioé d'una imatge de miscroscopia es
realitza a partir de diverses micrografies (en aquest cas, vint)
obtingudes en diferents condicions de focus del microscopi
(series focals). A la figura 5 podem veure un cristall de Kl

3 x 3 orientat al llarg de la diagonal de la cel-la del KI. En
aquesta projeccio, cada punt blanc correspon a una columna
de | pur o de K pur. Tal com es pot veure en |'ampliacio de la
imatge, en el requadre a la part superior de la figura, aquestes
columnes consten d'1, 2 i 3 atoms d'alcada. Aixi, doncs, el
model estructural del cristall 3 x 3 es pot entendre com la re-
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FiGurA 5. Analisi detallada de I'estructura d'un cristall
3 x 3 de Kl a I'interior d'un SWCNT: a) imatge de mi-
croscopia electronica (A-E estudi de diferents talls de la

imatge ampliada), b) representacio esquematica del cris-

1,61 tall encapsulat.
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FiGura 6.  Estudi de I'estructura d'un cristall de Col2 a I'interior d'un SWCNT:
a) analisi detallada de dues arees del cristall, b) imatge reconstruida, ¢) model
estructural, d) variacié del diametre (d) del nanotub i de I'angle de gir del cristall

de Col2 (o) al llarg del nanotub.

peticid de capes d'11-2K-31-2K-11i 1K-2[-3K-2I-1K al llarg de
I'eix principal del nanotub, tal com s'il-lustra en la representa-
cio esquematica dels talls B i C, respectivament. D'altra ban-
da, si tallem el cristall de manera diagonal (D i E), observem
les projeccions de capes d'11-21-31-2[-11 i d"1K-2K-3K-2K-1K.
De la mateixa manera que els cristalls 2 x 2, també s'han ob-
servat distorsions dels parametres de cel-la per als cristalls

3 x 3. En aquest cas, les columnes de | es troben més compri-
mides que les columnes de K.

Els calculs teorics sobre aquests nous sistemes presenten con-
trovérsia. Mentre que Yam i els seus col-laboradors suggerei-
xen que un de cada quatre potassis transfereix el seu electro
de valéncia a les parets del nanotub, estudis més recents pro-
posen una petita transferéncia de carrega de les parets del
nanotub als cristalls de iodur de potassi.

Col2@SWCNT

Quan els nanocristalls adopten una estructura d'elevada si-
metria, com en el cas del iodur de potassi que acabem de pre-
sentar, és relativament facil el fet de poder-ne treure infor-
macio estructural a partir de la geometria del nanotub i de les
distancies atomiques. La situacio es complica quan aquest

cristall gira sobre si mateix al llarg del nanotub, com és el cas
del iodur de cobalt [11].

A la figura 6b es presenta la imatge reconstruida, a partir
d'una série focal de dotze micrografies, d'un cristall de iodur
de cobalt a I'interior d'un SWCNT. L'estructura que adopta el
Col, en estar confinat per les parets del nanotub és diferent
de la que presenta habitualment: un empaquetament hexago-
nal compacte de iodes amb els cobalts omplint la meitat de
les posicions octaedriques entre capes adjacents de iodes.

Analitzant la imatge en detall, podem veure que la cadena

de iodur de cobalt esta formada per parelles de columnes
d'atoms separades, de manera alternada, per distancies de
0,54 nm i 0,26 nm (figura 6a). Examinant diferents zones de
la micrografia, marcades com a 111, Iviv, s'observa que aquest
patré es manté al llarg de tot el cristall i que aquest gira sobre
si mateix (figura 6¢). Les columnes d'atoms (punts blancs) al
llarg de la linia | (figura 6a) corresponen a parelles I-Co i Co-l,
mentre que al llarg de la linia Il trobem dues columnes forma-
des per un sol atom de iode. Aixi, doncs, aquest cristall de Col,
esta format per unitats de repeticié Co,l, en les quals els co-
balts es troben en una coordinacid tetraedrica.

Es interessant el fet de ressaltar que s'ha observat una forta
correlacio entre la variacid del diametre al Illarg del nanotub
en aquesta projeccio i I'angle de gir del cristall (figura 6d), la
qual cosa indica que el gir helicoidal de les unitats asimetri-
ques de Co,ls provoca a la vegada la distorsio elliptica de les
parets del nanotub i la rotacio del mateix nanotub de carboni,
tot implicant una forta interaccio entre el cristall de Col, i les
parets del nanotub.

HgTe @SWCNT

L'ultim exemple que mostrarem és el HgTe, ja que el confina-
ment d'aquest material a I'interior dels SWCNT provoca un
canvi estructural que es reflecteix en les propietats d'aquest
compost [12].

De la mateixa manera que en el Col,, la disposicio atomica
que adopta el HgTe a l'interior dels SWCNT és diferent de

les que presenta habitualment. A la figura 7 podem veure les
micrografies electroniques de cristalls formats en dos nano-
tubs de carboni, amb diametres d'1,36 nm i d'1,49 nm, res-
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FiGUrRA 7. Analisi de dos cristalls independents de HgTe encapsulats a I'interior de SWCNT: a) imatge de microscopia, b) simulacio de la imatge, ¢) model estructural del cristall de

HgTe, d-f) la mateixa seqiiéncia de figures per a un altre cristall de HgTe, g) distancies d'enllag i angles del nanocristall de HgTe, consistents en les dues imatges observades (a i d).

pectivament. Tot i que a priori no sembla que hi hagi cap re-
lacio entre les estructures del HgTe en aquests dos nano-
tubs, sequint el mateix tipus d'analisi que hem detallat en
els exemples anteriors €s possible de veure que, de fet, es
pot passar de I'una a I'altra amb una simple rotacio. L'esfera
de coordinacio que presenten els atoms de Hg i Te es veu al-
terada, tal com és habitual en aquests cristalls unidimensio-
nals. En aquest cas, pero, el contrast de les parets dels nano-
tubs i els seus diametres es mantenen constants, la qual
cosa indica I'abséncia d'una forta interaccio entre els cris-
talls i els SWCNT.

Tot i que no es disposa de mesures experimentals de les pro-
pietats fisiques d'aquests nanocristalls, calculs de la seva es-
tructura electronica indiquen un canvi drastic en el seu com-
portament conductor, tot passant d'un semimetall (gap
d'energia = -0,3 eV) a un semicoductor (gap d'energia = 1,2 eV)
per a aquests cristalls unidimensionals. Els mateixos calculs
han permes el fet de determinar que I'estructura formada

€s estable sense la preséncia del nanotub, la qual cosa indica
que la interaccio entre el nanotub i el HgTe encapsulat és
menyspreable, tal com s'havia deduit a partir de les imatges
de microscopia electronica.

Conclusions

Els nanotubs de carboni sdn una area emergent de recerca en
la qual quimics, fisics, bidlegs i enginyers treballen junts per
treure partit de les seves extraordinaries propietats i per ex-
plorar-ne les aplicacions. Pel fet que sén uns compostos rela-
tivament «nousn, encara cal estudiar-ne molts aspectes ba-

sics, com per exemple la seva sintesi i purificacio, per tal de
poder determinar de manera univoca les seves propietats i per
reduir-ne el cost de produccié.

Actualment hi ha un interés creixent en la nanotecnologia,
en la qual els nanotubs de carboni desenvolupen un paper
molt important. Una de les aplicacions dels nanotubs de
carboni és la seva utilitzacio com a plantilles per al creixe-
ment de nanocristalls. En general, I'efecte del confinament
provoca la formacio de cristalls en qué el nimero de capes
atomiques esta directament requlat pel diametre del nano-
tub. De manera que, si partissim d'una mostra de nanotubs
amb una certa quiralitat (n, m), que tal com hem vist deter-
mina el diametre del nanotub, podriem obtenir mostres de
nanocristalls amb un nombre precis de capes, tot assolint,
per tant, el control a escala atomica en aquest tipus de sis-
temes.
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