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RESUMEN:

Se presenta una vision general de las estructuras y formas del carbono en estado so6lido, con el
principal objetivo de elaborar criterios de clasificacion que permitan situar a cada tipo
determinado de solido carbonoso en el conjunto global. Tras una breve descripcion de las
estructuras basicas (diamante, grafito hexagonal, carbinos), se examinan las formas del carbono
con hibridacion sp” predominante, que constituyen la mayor parte de los materiales de carbono de
interés practico. Se presenta una clasificacion fenomenoldgica de estos materiales en grafiticos,
grafitizables y no grafitizables. Finalmente, se desarrolla el concepto de unidad estructural basica
de los materiales de carbono y se destaca la importancia de los grados de apilamiento y de
orientacion de los constituyentes basicos como criterios de clasificacion. Se ilustra con ejemplos
la aplicacion de la difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y diferentes técnicas
microscopicas a la caracterizacion estructural de este amplio conjunto de materiales.
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ABSTRACT:

A general overview of carbon structures and forms is presented, with the main objective of
establishing criteria to rationally classify carbon materials. A brief outline of the basic structures
(diamond, hexagonal graphite, carbynes) is followed by that of solids with predominating sp*
hybridization, which constitute the majority of carbon-based materials with practical interest. A
phenomenological classification of these materials into graphitic, graphitizable and non-
graphitizable is presented. Finally, the concept of basic structural unit is developed and the
importance of the stacking and orientation degrees of basic constituents is highlighted. Several
examples are used to illustrate the application of X-ray diffraction, Raman spectroscopy and
different microscopic techniques to the structural characterization of this wide set of materials.
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1. Introduccion

Los materiales de carbono presentan una amplia
variedad de propiedades que los hace insustituibles
en campos de aplicacion muy diferentes. El amplio
espectro de materiales implicados y la terminologia
muy variada (que frecuentemente incluye nombres
derivados de la actividad industrial) hacen
aconsejable establecer criterios de clasificacion de
estos materiales que permitan situarlos, y comparar
unos con otros, dentro del conjunto global de los
solidos constituidos exclusivamente por carbono.
Con este objetivo, en el presente trabajo se propone
analizar y clasificar a estos materiales mediante el
uso de criterios estructurales. A lo largo del mismo
utilizaremos con frecuencia las normas de
terminologia adoptadas por la IUPAC [1], y basadas
en anteriores definiciones del Comité Internacional
para la Caracterizacion y la Terminologia del
Carbono (ICCCT), de las que existe una traduccion
espafiola [2]. Algunas revisiones previas [3,4]
contienen asimismo informacion detallada sobre la
terminologia de este tipo de materiales. Los solidos
relacionados con la estructura del diamante tienen su
propia terminologia [5-7]. El Apéndice 1 presenta un
breve glosario de los términos utilizados en este
trabajo (no existe una coincidencia estricta con las
normas antes mencionadas), y sus equivalentes en
las lenguas inglesa y francesa.

2. Estructuras del carbono en estado
solido

El elemento carbono, con un niimero atomico de 6,
posee una configuracion electronica [He]2s2p?. Los
atomos de carbono pueden adoptar tres tipos de
hibridacion de orbitales: sp®, sp® y sp, que dan lugar
a tres estructuras basicas del carbono: diamante,
grafito y carbinos, respectivamente. La Tabla I
resume la relacidon existente entre tipos de enlace,
estereoquimica y estructuras del carbono sélido

Tabla 1
Relacion entre hibridacion, estereoquimica y estructuras
del carbono sélido.

hingga(clfén Estereoquimica Estructuras
3 g Diamante
sp Tetraédrica Lonsdaleita
Grafito hexagonal
sp’ Trigonal plana Grafito
romboédrico
sp Lineal Carbinos
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El diamante, en el que los atomos de carbono se
encuentran en estado de hibridacion sp’, presenta
una estereoquimica tetraédrica y una estructura
clbica centrada en las caras (Figura 1). Existe otra
estructura de atomos de carbono también con
hibridacion sp3, denominada lonsdaleita, constituida
por tetraedros ensamblados entre si en una red
hexagonal tipo wurtzita (Figura 1). La lonsdaleita,
muy poco frecuente, ha sido encontrada en
meteoritos, y puede ser preparada a partir del grafito
por aplicacion de presion estatica. La Figura 1
muestra una analogia existente entre la estructura de
lonsdaleita y las de diamante y grafito [8], donde los
hexagonos rayados adoptan conformaciones de
bafiera, de silla y planar, respectivamente.
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Fig. 1. Relacion entre las estructuras de grafito (A),
lonsdaleita (B) y diamante (C). Adaptado de la Ref. [8].

Como es bien conocido, los fullerenos son los
unicos s6lidos moleculares en el conjunto de los
materiales de carbono. Presentan una estructura a
base de poliedros formados por pentdgonos y
hexagonos de atomos de carbono ensamblados entre
si. Su estado de hibridacién es intermedio entre sp’
y sp” (el caracter sp’ deriva de la curvatura del
poliedro), siendo de sp*** [9] para el caso concreto
de la molécula de Cq o buckminsterfullereno,
representante arquetipico de esta nueva estructura
del carbono. Lo propio ocurre con los nanotubos de
carbono, tanto por contener semiesferas de
fullerenos en sus extremos como por derivar (al
menos, formalmente) de los mismos.

El grafito es otra forma alotropica del elemento
carbono, consistente en laminas de atomos de
carbono (grafenos) que forman un sistema de anillos
condensado plano. Los grafenos se unen entre si en
la direcciéon del eje z mediante un enlace de tipo
metalico de muy baja energia (del orden de

© Sociedad Espaiiola de Optica



OPTICA PURA Y APLICADA. www.sedoptica.es

magnitud de las fuerzas de van der Waals). Existen
dos formas posibles de apilamiento de los grafenos:
la hexagonal tipo Bernal (ABAB) y la romboédrica
(ABCABC); la estructura denominada “hexagonal
simple”, incluida asimismo en la Figura 2, es soélo
hipotética. La estructura romboédrica se transforma
irreversiblemente en la hexagonal a T>1600 K, por
lo que no puede estar presente en los grafitos
sintéticos obtenidos por tratamiento térmico. A partir
de este punto, denominaremos abreviadamente al
grafito hexagonal (tipo Bernal) como grafito, hecho
cominmente tolerado por las normas de
nomenclatura [1,2] dada la escasa importancia del
grafito romboédrico

Rhomboledral
Graphite

Hernal
Graphite

Simple Hexagonal
Crraphite

Fig. 2. Estructuras del grafito: hexagonal “simple”,
hexagonal tipo Bernal y romboédrico. Adaptado de la Ref.
[10].

Los carbinos son soélidos de color blanco
constituidos por atomos de carbono con hibridacion
sp. Existen dos posibilidades para esta estructura
lineal: poliino (-C=C-C=C-) y policumuleno
(=C=C=C=C=). De acuerdo con la clasificacion
basada en el tipo de enlace presente, son los carbinos
(y no los fullerenos, como se afirma frecuentemente)
lo que debe ser considerado como “la tercera forma
alotropica del carbono”. Hay que tener en cuenta que
la lonsdaleita y el grafito romboédrico son politipos
en lugar de nuevas estructuras con una ecuacion de
estado netamente diferente, por lo que no deben ser
considerados como verdaderos alétropos del carbono
[11]. El escaso conocimiento sobre los carbinos, y
las dudas sobre su existencia real en forma pura
[12], son factores que han contribuido a dicha
interpretacion. Se han descrito una serie de
variedades impuras denominadas o- y B-carbinos,
chaoita, carbono VI, carbonos VIII-XIII, etc.
Algunos de estos solidos son de origen natural (la
chaoita fue descubierta en el crater del meteorito
Ries, Alemania), y otros fueron sintetizados
mediante reacciones tales como la
deshidropolicondensaciéon oxidante del acetileno
[13]. Esta estructura ha sido detectada en cantidades
macroscopicas en presencia de heterodtomos (que
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aseguran la electroneutralidad en los extremos de la
cadena lineal), por ej., en los polivinilcianuros, H-
(C=C),-CN (n=2-4).

Los diagramas de fases del carbono se limitan
generalmente a recoger las zonas de existencia del
diamante y el grafito (ademas de las fases liquida y
vapor) sin incluir al resto de las fases soélidas.
Algunos diagramas muy detallados, como el de la
Figura 3, muestran como mucho las zonas de
existencia de fases metaestables o transformaciones
espontaneas, unas y otras derivadas de los esfuerzos
de convertir grafito en diamante [14].
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Fig. 3. Diagrama de fases del carbono. Las letras indican
diferentes transformaciones entre grafito y diamante.
Adaptado de la ref. [14].

Se ha sefialado, por tanto [15], la necesidad de
definir de manera precisa las zonas de estabilidad de
las nuevas estructuras del carbono e incluirlas en
dichos diagramas. En este sentido, el diagrama
ternario que se muestra en la Figura 4 ha
representado un avance significativo, al considerar a
los distintos tipos de material de carbono en funcion
del tipo de hibridacion existente (vértices del
triangulo) [11]. A lo largo de los lados del triangulo
aparecen formas con grado de hibridacion
intermedio sp", tales como los fullerenos vy
nanotubos (2<n<3), los menos conocidos “grafinos”
y ciclo [N] carbonos monociclicos (1<n<2), y los
hipotéticos “superdiamantes” (1<n<3, n#2). Existen
diagramas ternarios similares donde se indican las
zonas de existencia de grupos de materiales mas
especificos, como peliculas de carbono amorfas, en
funcion del tipo de enlace (sp° 6 sp®) y el contenido
en hidrégeno, o bien de peliculas de diamante CVD
en funcion de los contenidos de carbono, hidrégeno
y oxigeno [7].
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Fig. 4. Diagrama ternario de los aldtropos del carbono.
Adaptado de la Ref. [11].

3. Formas del carbono sp’. Materiales
grafiticos, grafitizables y no
grafitizables

Los solidos carbonosos que caen en el interior del
triangulo de la Figura 4 corresponden obviamente a
mezclas de los tres tipos de hibridacion. Un amplio
grupo de investigadores japoneses [16,17] ha
acuilado en afios recientes la denominacion
“aleaciones del carbono” para designar a los
materiales constituidos principalmente por atomos
de carbono en sistemas multicomponentes, en los
que cada componente tiene interacciones fisicas o
quimicas con los demas. Este concepto, muy amplio,
abarca por una parte a mezclas de diferentes fases
(tal como ocurre, por ejemplo, en los materiales
compuestos carbono-carbono), y se extiende a
materiales que contienen heterodtomos. El hecho
relevante a los efectos del presente trabajo es que, en
dicha definicion, los 4tomos de carbono con
diferentes tipos de orbitales hibridos se consideran
como diferentes componentes.

El conjunto de materiales de carbono que
presentan mezclas de los tres tipos de hibridacion
incluye numerosos materiales de interés practico,
que nosotros denominaremos formas del carbono, y
que, si exceptuamos casos puntuales como el del
llamado “carbono amorfo tipo diamante”, presentan
una proporcion mayoritaria de &tomos de carbono en
hibridacion sp®. En virtud de ello, es un hecho
conocido que la estructura del grafito domine
ampliamente las discusiones sobre ciencia y
tecnologia de los materiales de carbono. En este
contexto, es habitual considerar a la gran mayoria de
las formas del carbono (brea, carbon activado,
carbono pirolitico, carbono tipo vidrio, coque, fibras
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de carbono, mesofase carbonosa, negros de
carbono...) como relacionadas con la estructura del
grafito, que se toma como referencia del maximo
grado de perfeccion estructural, habiéndose
establecido como criterio para poder considerar a un
material de carbono como grafito (o, mas
precisamente, como material grafitico), que en el
mismo los grafenos se dispongan paralelamente
unos a otros si en una red cristalina tridimensional.

Asi pues, no cabe hablar de grafito para referirse a
materiales que no presenten una estructura grafitica
tridimensional de largo alcance, aunque hayan sido
tratados a temperaturas >2500 K, involucradas en el
proceso denominado grafitizacion. Tales sdlidos,
denominados materiales no grafiticos, se pueden
subdividir en grafitizables y no grafitizables. Ya en
1951, Rosalind Franklin [18] establecid una
clasificacion en estos dos grupos basandose en que
los sodlidos carbonosos se convirtiesen o no en
grafito por tratamiento térmico a 2273 K, y propuso
los modelos estructurales que se reproducen en la
Figura 5. De acuerdo con las ideas de Franklin, los
solidos grafitizables contienen un conjunto de
unidades turbostraticas orientadas de modo
aproximadamente paralelo entre si (pre-grafitico),
mientras que en los no grafitizables esas unidades
estan dispuestas de modo aleatorio, encontrandose
puenteadas unas con otras por especies de carbono
desordenado.

Fieure 7.

Schematic representation of the stracture of a graphitizing
{but non-graphitic) earbon.

FroukE 8. Schematic reprosentation of the structure of @ non-graphitizing carbon.
Fig. 5. Esquemas originales de Franklin para las

estructuras de los materiales grafitizables (superior) y no
grafitizables (inferior). Adaptado de la ref. [18].
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Posteriormente, el ICCCT [1,2] [1,2] establecio
una definicion de materiales no grafitizables como
aquellos solidos carbonosos no grafiticos que no se
transforman en carbono grafitico mediante un tnico
tratamiento térmico a temperaturas de hasta 3300 K
y presion atmosférica o inferior a ésta (es decir,
mediante grafitizacion). Esta definicion es empirica
y obviamente arbitraria. Algunos tipos importantes
de formas del carbono no grafitizables son el negro
de carbono, el hollin, el carbono tipo vidrio, el
carbén activado, el carbonizado, el carbén mineral
(exceptuando a los carbones bituminosos y a
determinadas antracitas), y el carbon vegetal o de
madera. El tipo mas representativo de los sélidos
carbonosos no grafitizables es el carbonizado,
definido como un producto de la carbonizaciéon de
materia organica natural o sintética que no ha pasado
por un estado fluido durante la carbonizacion.

El grupo complementario del anterior lo
constituyen los denominados materiales
grafitizables, que se definen (simplemente “por
diferencia”) como aquellos sdlidos carbonosos no
grafiticos que se transforman en carbono grafitico
mediante un tratamiento térmico de grafitizacion.
Entre ellos estan el coque, la brea, la mesofase
carbonosa, el carbono pirolitico y buena parte de las
fibras de carbono (se deben excluir las procedentes
de breas isotropas, cuyo grado de ordenamiento
estructural es muy bajo). La forma del carbono mas
representativa de este grupo, alternativa al concepto
de carbonizado, es el coque, definido como un
solido rico en carbono no grafitico, producido por la
pirdlisis de materia orgédnica que ha pasado, al
menos en parte, a través de un estado liquido o de
cristal liquido durante la carbonizacion.

La diferencia de matiz entre las definiciones de
carbonizado y coque deriva de la observacion de la
formacion de una mesofase o cristal liquido durante
la pirdlisis de determinados tipos de precursores de
solidos carbonosos con un grado de orden estructural
elevado [19]. La mesofase carbonosa se genera a
partir de agrupaciones de laminas de compuestos
poliaromaticos que se disponen paralelamente entre
si unidas por fuerzas de van der Waals (mesdgenos,
Figura 6), adoptando una configuracion pregrafitica
que se transformard en carbono grafitico a
temperaturas mas elevadas. Como ilustracion del
comportamiento térmico de un material tipicamente
grafitizable, la Figura 6 incluye una serie de
imagenes obtenidas por microscopia Optica
correspondientes a la evolucion de una brea que
genera mesofase durante la pirdlisis [20]. Puede
observarse que los mesogenos inicialmente
formados se agrupan en forma de microesferas de
mesofase anisétropas, que se separan de la fase
isotropa fluida. Al progresar la pirdlisis con el

Opt. Pura Apl. 40 (2) 149-159 (2007)

S154 -

aumento de temperatura tienen lugar reacciones de
polimerizacion y condensacion, las microesferas
crecen y coalescen unas con otras y aumenta la
viscosidad hasta que se produce la solidificacion en
forma de coque.

COALESCED
MESOPHASE

MESOPHASE

MESOGENS

Figura 6. Esquema del proceso de carbonizaciéon de una
brea (temperaturas crecientes de izquierda a derecha).
Adaptado de la Ref'. [20].

La microscopia optica con luz polarizada se
revela, por tanto, como una técnica muy util para el
seguimiento de la evolucion de un precursor de
material grafitico en los diferentes estadios de la
pirolisis. Para ello se examinan los colores de
interferencia debidos a la orientacion de las laminas
en la superficie del material. La morfologia
observada constituye la denominada textura Optica,
que permite clasificar materiales de carbono de
acuerdo con su grado de anisotropia. Como ejemplo,
la Figura 7 muestra cuatro tipos diferentes de textura
optica de coques obtenidos a partir de un mismo
precursor (aceite de antraceno) variando el
contenido de azufre incorporado [21].

50 pm
—A

Figura 7. Tipos de textura Optica presentes en una serie de
coques obtenidos a partir del mismo precursor mediante
diferentes tratamientos con azufre. A, dominios fluidos; b,
pequenos dominios; ¢, mosaico fino; d, isétropo. Adaptado
de la Ref. [21].

Cabe mencionar dos excepciones a la regla
general de considerar que los materiales grafitizables
deben pasar por una ectapa fluida para que las
laminas poliaromaticas se apilen unas con otras y
puedan dar lugar, en ultimo extremo, a carbono
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grafitico. Por una parte, es bien conocido que la
sacarosa y otros azlicares sencillos generan carbono
no grafitizable, si bien funden antes de comenzar a
descomponerse por carbonizacién. Sin embargo,
esto no representa una excepcion importante, ya que
se trata de una verdadera fusion y no de la formacion
intermedia de mesofase carbonosa. En cambio, el
posterior descubrimiento de la posibilidad de
obtener carbono grafitico por descomposicion
térmica de los polimeros denominados poliimidas ha
representado mas que una simple excepcion a la
regla establecida. De hecho, como veremos a
continuacion, se ha observado que la transformacion
térmica de las poliimidas en grafito transcurre a
través de la formacion de un sistema de poros planos
y no implica en modo alguno la presencia intermedia
de ningin tipo de mesofase [22]. Ademas, el
producto final de esta transformacion se ha revelado
como uno de los tipos de grafito sintético de mayor
grado de perfeccion estructural [23], comparable en
calidad al grafito pirolitico altamente orientado. En
consecuencia, la  clasificacion en  solidos
grafitizables y no grafitizables, que es ya de por si
imperfecta al fijar unas condiciones de temperatura y
presion arbitrarias, se revela como poco estricta, por
lo que se la debe considerar valida Ginicamente como
criterio aproximado de clasificacion de las muy
variadas formas del carbono con hibridacién sp’
predominante.

4. Técnicas de caracterizacion
estructural de materiales de carbono.
Las unidades estructurales basicas y
sus grados de apilamiento y
orientacion

Ademas de la microscopia Optica, otras técnicas de
mayor grado de resolucion, principalmente la
microscopia electronica de transmision (TEM), han
contribuido muy  significativamente a la
caracterizacion estructural de los materiales de
carbono al permitir visualizar directamente las
nanotextura de los mismos. Asi, esta técnica puso en
evidencia la formacion de poros aplanados y su
transformacion repentina en capas grafiticas planas a
2823 K por grafitizacion de la poliimida Kapton,
pasando el apilamiento de los planos de turbostratico
a grafitico [22]. Entre los conceptos de mayor
relevancia surgidos de la caracterizacion estructural
de solidos carbonosos mediante TEM esta el de
unidad estructural basica (BSU), que Agnés Oberlin
y colaboradores definieron como un apilamiento
paralelo de entre 2 y 4 capas poliaromaticas con no
mas de 10-20 anillos. Este concepto ayuda, entre
otras cosas, a interpretar la existencia de poros
intrinsecos en determinados s6lidos carbonosos [24].
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La Figura 8 muestra un esquema de la BSU de las
fibras de carbono [25], conjunto de materiales que,
con el denominador comtn de su morfologia fibrosa,
reproducen en si mismos la amplia variabilidad de
caracteristicas propia del conjunto de los materiales
de carbono: existen fibras de carbono grafiticas,
grafitizables y no grafitizables, dependiendo de las
condiciones de preparacion y del tipo de materia
prima de partida.

Fig. 8. Esquema de la BSU de las fibras de carbono.
Adaptado de la Ref. [25].

Un concepto relacionado con el de BSU es el de
dominio molecular local (LMO), consistente en una
agrupacion de BSUs con wuna orientacion
aproximadamente comun. La disposicion de las
BSUs, con mayor o menor grado de LMO, ha

permitido explicar el caracter grafitizable y
profundizar en el mecanismo de la grafitizacion.
La TEM es ampliamente aplicaada en la

actualidad al estudio estructural de nuevas formas
del carbono. Asi, la Figura 9 muestra imagenes de
nanotubos de carbono de pared simple obtenidos
recientemente por el grupo de lijima [26] por
depdsito quimico en fase de vapor catalitico en
presencia de pequefias cantidades de agua, que
promueve y dirige la actividad del catalizador hacia
la obtencion de nanotubos con una pureza superior
al 99.98% de carbono. Las microfotografias TEM de
la Figura 9 han sido utilizadas como prueba
evidente de la ausencia de particulas de carbono
amorfo y de particulas metalicas de catalizador. La
Figura 10 muestra uno de los muchos ejemplos de
imagenes TEM de nanotubos de multipared que
aparecen en la literatura [27], donde se aprecia
claramente el paralelismo de los grafenos, en la
disposicion que se ha dado en llamar “de mufieca
rusa”.
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Fig. 9. Imagenes TEM de nanotubos de monopared a dos
resoluciones diferentes. Las barras de escala representan 1
um en la fotografia (a) y 5 nm en la (b). Adaptado de la
Ref. [26].

e

Fig. 10. Imagen TEM de un nanotubo de multipared
concéntrico. Barra de escala, 4 nm. El diagrama insertado
en la zona superior izquierda ilustra la disposicion
concéntrica de los grafenos. Adaptado de la Ref. [27].

Las microscopias de fuerza atomica (AFM) y de
efecto tunel (STM), que poseen un poder de
resolucion atn mas elevado que el de la HRTEM,
proporcionan asimismo criterios de caracterizacion
estructural de los materiales de carbono. Asi, la
Figura 11 muestra dos imagenes STM
correspondientes a las estructuras superficiales
triangular y en panal de abeja del grafito. La
primera, mas favorecida por razones de densidad
electronica, muestra so6lo aquellos atomos de
carbono que no tienen otro justamente debajo (en el
siguiente grafeno), sino que estan situados sobre el
centro de un hexagono. La segunda, que aparece
menos frecuentemente, es lo que cabria esperar
intuitivamente si no existiesen estos efectos
electronicos. Se ha sugerido [28] que la aparicion de
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la estructura en panal de abeja bajo determinadas
condiciones de operacion en STM pueda estar
asociada con la presencia de defectos que favorezcan
un deslizamiento del grafeno mas superficial como
consecuencia de las fuerzas ejercidas por las sondas
STM.

2.00

1.00

[ 0
L) 1.00 Z.00 3.00

Fig. 11. Imagenes STM a resoluciéon atomica de la
superficie de un grafito pirolitico altamente orientado,
mostrando las estructuras triangular (izquierda) y de panal
de abeja (derecha). Adaptado de la Ref. [28].

La difraccion de rayos X (DRX), técnica de
caracterizacion estructural por excelencia, permite
no soélo diferenciar las estructuras del carbono entre
si, sino también determinar el grado en que una
determinada forma del carbono se aproxima a la
estructura grafitica. Asi, la Figura 12 muestra una
serie de difractogramas de rayos X de materiales con
diferente grado de orden estructural [29],
observandose como el pico de difraccion a 25-26°
(26), correspondiente a la familia de planos (002), se
desplaza hacia angulos mas bajos (por tanto,
espaciados mas altos) y se ensancha al aumentar el
grado de desorden. Por aplicacion de la ecuacion de
Debye-Scherrer, particularizada al caso de
materiales de carbono por Warren [29], se puede
calcular la altura del microcristal grafitico en estos
materiales (L.) (ver Figura 8). De modo analogo, a
partir de la anchura del pico (/0) se puede
determinar la anchura del microcristal (L,). Es de
destacar el reciente esfuerzo de un grupo de
investigadores  japoneses para normalizar la
metodologia de caracterizacion de materiales de
carbono por DRX [30].
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La espectroscopia Raman es otra técnica muy util
para clasificar a los materiales de carbono con
arreglo a criterios estructurales. Asi, los espectros
Raman de la mayoria de las formas del carbono de
interés practico incluyen dos bandas principales,
denominadas banda G (~1575 cm™) y banda D
(~1355 cm™), asociadas, respectivamente, con el
orden grafitico y los defectos estructurales. La
Figura 13 muestra la evolucion de estas bandas y
del espectro de segundo orden (2600-3200 cm™,
banda G’ a ~2700 cm™") para solidos carbonosos con
diferente grado de orden estructural (decreciente de
arriba hacia abajo arriba en dicha figura). Se observa
claramente la disminucion de intensidad y el
ensanchamiento de la banda D, el aumento paralelo
de la banda G y la desaparicion de la banda G’ al
pasar  progresivamente desde grafitos hasta
materiales muy desordenados tales como carbones
minerales.

La relacion de intensidades de las bandas G y D,
asi como las posiciones y anchuras de estas y otras
bandas, se han revelado [31] como parametros ttiles
para establecer criterios cuantitativos que permiten
comparar el grado de orden estructural en diferentes
tipos de materiales de carbono.
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x20
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Fig. 12. Difractogramas de rayos X de varios tipos de
material de carbono con la siguiente secuencia de
perfeccion estructural decreciente: grafito sintético (GC4),
grafito de alta superficie (GC2), fibras de carbono de alto
moédulo (FM1), fibras de carbono de alta fuerza (FT1),
negro de carbono de horno (NC2), carbdn activado (CA7)
y carbonizado de lignito (CB1). Adaptado de la Ref. [29].
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Fig. 13. Espectros Raman de varios materiales de carbono
con el siguiente grado de orden estructural decreciente:
grafito natural (GC2), grafito de alta superficie (GA2),
coque calcinado de aguja (QCA), coque verde de aguja
(QVA), fibras de carbono isétropas (FCl) y carbon
mineral subbituminoso (CM3). Adaptado de la Ref. [31].

Las informaciones proporcionadas por la DRX y
la espectroscopia Raman no son equivalentes, sino
complementarias. De hecho, la difraccion de Rayos
X refleja el grado de grafitizacion de los materiales,
mientras que la espectroscopia Raman responde al
grado de orientacion de las unidades estructurales
basicas. Esto se muestra en la Figura 14, en la que se
representan las variaciones de dos parametros,
derivados de cada wuna de esas técnicas
[respectivamente, el espaciado basal dy, y la
relacion de intensidades (Ip/Iptl)] para un nimero
de materiales amplio (45 muestras diferentes) y
variado (incluyendo soélidos tanto grafiticos como
grafitizables y no grafitizables) [32]. Para bajos
valores de ambos parametros se obtiene una linea
horizontal en la que se acumulan los puntos
correspondientes a los grafitos (para los cuales, dy;
se aproxima al valor ideal de 0.3354 nm). Tras una
zona de transicion entre materiales ordenados y
desordenados (recta de pendiente intermedia), se
pasa a una zona con amplia dispersion de resultados
correspondiente a so6lidos muy desordenados, para
los cuales la relacion (Ip/Ip+Is) oscila entre 60-80%
mientras aumenta dj), (recta aproximadamente
vertical). El punto correspondiente al corte de las
dos prolongaciones (lineas de trazos) corresponde a
un grafito natural microcristalino, que desde el punto
de vista de la difraccion de rayos X presenta orden
grafitico, pero al que la espectroscopia Raman
asimila a los materiales desordenados debido a su
grado de orientacion muy aleatorio.
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Fig. 14. Comparaciéon de parametros estructurales
deducidos mediante difraccion de rayos X 'y

espectroscopia Raman para un amplio conjunto de
materiales de carbono. Adaptado de la Ref. [32].

La importancia del grado de orientacion de los
constituyentes basicos de los materiales de carbono
se pone en evidencia claramente en la Figura 15, que
esquematiza los principales tipos de textura
encontrados en funcién del tipo de orientacion. Un
extremo lo representa la orientacion aleatoria, propia
de los materiales altamente desordenados, tales
como los carbones activados, los carbones vegetales
o de madera y gran parte de los carbones minerales.
En el extremo opuesto se encuentran los grafitos
con su tipica orientacion planar, de los que algunos
tipos muy perfectos [grafito kish, grafito pirolitico
altamente orientado —-HOPG-, grafito natural
Ticonderoga
(http://phy.mtu.edu/~jaszczak/sterhill.html)]
representan casos paradigmaticos de elevado grado
de orden estructural.

Se pueden definir otros tipos de orientacion de
acuerdo con criterios geométricos (Figura 15). Asi,
la orientacién axial, propia de materiales con
geometria tubular, engloba dos tipos caracteristicos:
coaxial (ej.: los nanotubos de multipared,
constituidos por cilindros concéntricos) y radial (ej.:
las fibras de carbono de alto y de ultraalto modulo,
cuya textura oOptica, heredada de las breas
anisotropas precursoras, muestra capas de material
carbonoso con distribucion radial a lo largo de la
seccion transversal del cilindro). Por otra parte, en el
caso de la geometria esférica aparece la denominada
orientacion  puntual, cuyos dos tipos mas
caracteristicos son el concéntrico (propio, por €j., de
los negros de carbono o de las nano-cebollas, unos y
otras constituidos por sucesivas esferas concéntricas
de material carbonoso) y el radial, (que aparece, por
ej., en las microesferas de mesofase por razones
analogas a lo ya expuesto para otros derivados de las
breas anisotropas).
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Fig. 15. Tipos de orientacion de los constituyentes basicos
de los materiales de carbono. Adaptado de la Ref. [23].

5. Conclusiones

Las estructuras basicas de diamante y grafito
hexagonal estdin complementadas con otras
(carbinos) que, a pesar de ser poco frecuentes e
incluso discutidas en cuanto a su existencia real,
ayudan a explicar las tendencias estructurales en el
conjunto de sdlidos carbonosos en funcion del tipo
de enlace quimico presente.

Las formas del carbono con hibridacién sp’
mayoritaria se pueden clasificar de modo sencillo en
grafitizables y no grafitizables, aunque el criterio de
diferenciacion  establecido es  excesivamente
empirico y existen importantes excepciones a esta
regla (caso de los materiales derivados de las
poliimidas).

Los criterios de tipo estructural proporcionados
por técnicas tales como la difraccion de rayos X, la
espectroscopia Raman y diferentes tipos de
microscopias, permiten establecer una clasificacion
racional del amplio conjunto de los materiales de
carbono. Los grados de grafitizacion y de
orientacion de los constituyentes basicos permiten
justificar algunas propiedades de materiales de
carbono muy diferentes.

Apéndice 1: Glosario espafiol-inglés-
francés de algunos términos utilizados en
este trabajo

Espaiiol English Francais
Alquitran Tar Goudron
Brea Pitch Brai
Carbino Carbyne Carbyne
Carbon Activated
activado, carbon, Active | Charbon actif
Carbon activo carbon
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Espaiiol English Francais Espaiiol English Francais
Carbon mineral | Coal Charbon Grafito Highly oriented Graphite
Carbon vegetal Wood charcoal Charbon de bois pirolitico & i’ i pyrolytique
Carbonizacion Carbonization Carbonisation altamente pi:oh}i/téc hautement
Carbonizado Char Carbonisat orientado gap orienté
Car.b(.)no Aciniform Carl?ope Grafitizacion Graphitization Graphitat.i sat.ion
aciniforme carbon aciniforme , Graphitation
Carbone Hollin Soot Suie
CajrbO’n.o Pyrolytic carbon pyrolytique, Lonsdaleita Lonsdaleite Lonsdaleite
pirolitico Pyrocarbone Mesofase Carbonaceous Mésophase
Carbono Turbostratic Carbone carbonosa mesophase carbonée
turbostratico carbon turbostratique Nanotubo de Carbon Nanotube de
Carbono tipo carbono nanotube carbone
o Carbone type
Vl,dno’ carbono | Glassy carbon vitreux Negro de Carbon black Noir de carbone
vitreo carbono
- Domaine Schwarzita Schwarzite Schwarzite
Dominio Local molecular .. . p —
molecular local ordering d or}enta‘gon Unidad Basic structural Unite
moléculaire estructural . structurale de

Coque Coke Coke bésica unit base
Diamante Diamond Diamant Observacion. Los nombres indicados en cursiva han sido
Fibra de Carbon Fibre de desaconsejados por las normas de terminologia, pero se
carbono fiber/fibre carbone incluyen en esta lista debido a su amplio uso
Fullereno Fullerene Fulleréne

Grafeno Graphene Graphéne

Grafito Hexagonal/tho Graphite

hexagonal/rom mbohedral hexagonal/rho

boédrico graphite mboédrique
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