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2" International Summer School on "Carbon and related na-
homaterials: synthesis, characterization, properties and appli-
cations in energy"

Foto con los docentes y participantes del curso en frente de la residencia universitaria de Jaca.

Del 13 all7 de Julio de 2020 tuvo lugar en Jaca
(Huesca) en el marco de los Cursos Extraordinarios
de la Universidad de Zaragoza la “Segunda escuela
de verano sobre “Nanomateriales de carbono y
sistemas relacionados: Sintesis, caracterizacion,
propiedades y aplicaciones en Energia”, dirigido
por el Dr. Radl Arenal (INA-LMA-Universidad de
Zaragoza) y por el Dr. Wolfgang Maser (Instituto de
Carboquimica, ICB-CSIC, Zaragoza).

Se trata de un curso multidisciplinario ofreciendo
una introduccion al campo de los nanomateriales
de carbono y sistemas relacionadas (sistemas 2D,
TMDs, perovskitas entre otros). Es una tematica de
actualidad, de gran interés cientifico y de especial
relevancia tecnolégica en lo que se refiere a las
aplicaciones en el campo de las energias renovables.

El curso estaba dirigido sobre todo a estudiantes
universitarios de master o doctorandos en ciencias
(fisica, quimica e ingenieria) con interés en la
nanociencia y la nanotecnologia. Los docentes
proporcionaron una amplia y comprehensiva
base cientifica para entender los materiales y sus
fascinantes propiedades. Eso incluye igualmente
una descripcion de las metodologias experimentales
y tebricas como técnicas de procesado y de
integracion de los nanomateriales en dispositivos
funcionales, con enfoque especial en el campo de las
energias renovables. Las clases se construyeron de
una manera sistematica describiendo los diferentes
tipos de nanomateriales y sus principales métodos
de sintesis, su quimica y procesado en forma de
dispersiones, las técnicas mas importantes para
su caracterizacion, las técnicas de ensamblado
macroscopico y por ultimo sus varias aplicaciones
en el campo de energia renovable (celdas
solares, baterias e hidrégeno verde) y tecnologias
relacionadas en sensores y actuadores.

Lafinalidad del curso era mostrar laimportancia de los
nanomateriales de carbono y sistemas relacionados

para el avance cientifico y tecnoldgico. Asimismo,
demostrar que para hacer realidad este progreso y
aprovechar el alto potencial de los nanomateriales
de carbono se requiere un esfuerzo inter- y multi-
disciplinar, interactuando cientificos y tecnologos
especializados en diferentes disciplinas. Y que, por
lo tanto, estos nanomateriales son objetos idéneos
para adquirir una amplia base de conocimiento
cientifico-tecnoldgico.

A lo largo del curso, 10 docentes de diferentes
instituciones (Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC),
Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragon
(INMA)-Universidad de Zaragoza, asi como el
Instituto Catalan de Nanociencia y Nanotecnologia
(ICN2-CSIC) y las Universidades de Murcia,
Cartagena, Montpellier (Francia) y Sussex (Reino
Unido)), especializados en las diversas tematicas
mencionadas anteriormente impartieron un total
de 20 horas lectivas. Con ello, se consiguié cubrir
de una manera muy amplia los diferentes aspectos
relacionados con las nanoestructuras de carbono. El
curso termind con un examen final que permitié a los
participantes obtener un total de 0,5 créditos ECTS
reconocidos por la Universidad de Zaragoza.

Gracias al gran esfuerzo por parte del equipo de la
Escuela de Verano el Jaca el curso se pudo realizar
cumpliendo un estricto protocolo de medidas COVID-
19. De esta manera se consiguid la participacién
de 17 alumnos procedentes de Espafa, Bélgica y
Francia con una diversa especializacion cientifica en
fisica, quimica, ingenieria y materiales.

Se abrid el curso con la calurosa bienvenida por
parte del director de los Cursos Extraordinarios
de Verano, Prof. Ignacio Peird (Universidad de
Zaragoza), y por los directores del curso, Dr. Radl
Arenal y Dr. Wolfgang Maser, no olvidando subrayar
todo el protocolo de medidas de seguridad COVID-
19 establecido.
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En su clase inaugural, el Prof. Wolfgang Maser
(ICB-CSIC) introdujo las nanoestructuras de carbono,
resaltandolaimportanciadelosdefectospentagonales
en el descubrimiento de los fullerenos, la tercera
forma alotrépica de carbono y la nanoestructura de
carbono que procedi6 a los nanotubos de carbono y
grafeno. Relaté las curiosidades del descubrimiento
de las nanoestructuras de carbono y la importancia
para sus aplicaciones. Igualmente, subrayd la
simplicidad y belleza de sus estructuras, a partir de
las cuales, se derivan todas sus propiedades Unicas
y su interés cientifico-tecnolégico. En su segunda
contribucion, se concentré en un derivado quimico
del grafeno, el 6xido de grafeno. Destacd que el
6xido de grafeno es una plataforma unica en la que
se pueden aprovechar tanto su grupos funcionales
como sus dominios sp? para preparar nuevos
materiales funcionales de interés para aplicaciones
en energias renovables.

En la ponencia del Dr. José Miguel Gonzalez
(ICB-CSIC), los participantes lograron conocer
la existencia de otras formas de nanoestructuras
de carbono, tal como son los nanohorns, las
nanocapsulas, las nanoonions, los nanoribbons, los
nanodiamantes y los puntos cuanticos de grafeno
y de carbono. Explicé sus estructuras, los métodos
de fabricacion (curiosamente, en la mayoria de los
casos, métodos “top-down”, bastante destructivos
e incluso explosivos) y su interés tecnolodgico. Aqui
cabe de destacar el valor de estos materiales para
aplicaciones en el campo de la (hano-)biomedicina
como agentes terapéuticos, biocompatibles,
sistemas de suministro especifico de medicinas
y de marcadores fluorescentes para la deteccion
y tratamientos tumores, entre otros. lgualmente
subray6 el potencial de estas nanoestructuras en
aplicaciones energeéticas.

La investigadora Dra. Ana Benito (ICB-CSIC)
ofrecié una vision general sobre la funcionalizacion
y las dispersiones de nanoestructuras de carbono.
Explicé la ventaja que proporciona la curvatura
en una estructura de lamina de grafeno (angulo
piramidal sp?-sp®) para poder aplicar conceptos de
funcionalizacion. Destac6 que en los nanotubos de
carbono eso da lugar a diferentes reactividades en
la punta (mas reactivo) y los lados laterales (menos
reactivos), en las que la funcionalizacion esta asistida
por defectos, lo cual igualmente es aplicable a las
aun menos reactivas laminas de grafeno. Expuso con
varios ejemplos, de trabajos propios y de la literatura
mas actual, los caminos de funcionalizaciébn mas
empleados, mencionando rutas covalentes o no-
covalentes. Destacé que el valor de una determinada
funcionalizacién siempre esta relacionado con fines
especificos, como son la purificacién, el desarrollo
de dispersiones estables, la mejora de propiedades
optoelectronicas (transferencia de energia, carga),
y mecanicas (transferencia de carga mecanica)
en dispositivos 0 materiales compuestos, entre
otros. Enfatizé la importancia de la fabricacion de
dispersiones estables de las nanoestructuras de
carbono con diferentes métodos para el desarrollo

de nuevos materiales hibridos o compuestos
funcionales, tanto con polimeros conjugados,
plasticos, biomateriales o y nanoparticulas de interés
para aplicaciones en diferentes areas tecnoldgicas.

El Dr. Raul Arenal, investigador ARAID (LMA-INMA-
Univ. Zaragoza), ofrecié una amplia introduccion a
la técnica de microscopia electrénica de transmisién
(TEM). Describid el funcionamiento de la técnica
y de los diferentes modos (HRTEM, STEM, EDX,
EELS, tomografia, cathodoluminescence,....), que
van mas alla de la pura observacion geométrica de
un objeto a escala nano y que incluyen informacién
sobre la composiciéon, configuracion atémica
y propiedades electronica de un material con
resolucién sub-atomica. Proporcioné ejemplos de su
propia investigacion en el campo de nanoestructuras
heteroatomicas, como son los nanotubos de CN_y BN
y sistemas laminares de los dicalgenuros de metales
de transicion, entre otros. Destacé la importancia de
estudios capa por capa y obtener imagenes 3D de
los objetos proporcionando una visién completa de la
estructura y composicion de los objetos estudiados.
La técnica igualmente sirve para estudios procesos
in-situ y los cambios de un material baja la influencia
bajo estimulos externos, como son la irradiacién
con electrones o iones, la temperatura o efectos
mecanicos. Es una técnica indispensable para
entender materiales y cambios de materiales a nivel
de escala nano y con ello sacar conclusiones sobre
el comportamiento de los materiales o dispositivos
en el mundo macroscoépico.

El investigador Dr. Aleandro Antidormi (ICN2-
CSIC, Barcelona) proporcioné una introduccion a
métodos computacionales multi-escala para abordar
la complexidad de sistemas basados en grafeno.
En su primera clase presentd métodos numéricos
basados en la técnica de primeros principios, es
decir estudios de teoria del funcional de la densidad,
apropiados para el calculo de transporte electronico
en sistemas 2D de grafeno. Ensefid la relevancia
de defectos para las propiedades electronicas. Para
ello utilizé como punto de partida un grafeno amorfo
conteniendo defectos non-hexagonales. Explicé
los efectos de poli-cristalinidad y de defectos en
dominios de granos, funcionalizados con atomos de
hidrogeno. En su segunda clase ensefio la aplicacion
de simulaciones de dinamica molecular con las que
se pueden calcular las propiedades vibracionales y
térmicas de sistema de grafeno. Igualmente, el punto
de partida era una estructura de grafeno amorfo y
un grafeno nanoporoso para demostrar la influencia
de diferentes tipos de dopantes en las propiedades
térmicas, de gran utilidad para el desarrollo de
sensores.

El investigador Dr. Matthieu Paillet (CNRS-
Universidad de Montpellier, Francia) realiz6 una
introduccién a la espectroscopia Raman. Después
de haber expuesto los fundamentos de la técnica, la
llevo al campo de los nanoestructuras de carbono.
Aclaré los origenes de los varios modos vibracionales
de una lamina de grafeno, dando origen a la banda
D, Gy 2D, y modos de respiracion radiales RBM, de




importancia en los nanotubos de carbono de capa
Unica (SWCNTs). Comenté en detalle la informacién
que se pueden obtener a partir de su posicion,
de su forma y anchura, y de su intensidad. Con
varios ejemplos de espectros Raman de muestras
bien definidas, ilustr6 como se pueden extraer
conclusiones sobre un amplio rango de propiedades
estructurales como son la presencia y evolucion
de defectos, el nUmero de capas, la presencia de
nanotubos de capa unica de un tipo bien definido
(diametro y quiralidad). Hizo hincapié en que, aparte
de la mera informacién estructural, la espectroscopia
Raman de estos materiales ofrece informacién sobre
las propiedades mecanicas (efectos de estrés) y
electrénicas (resonancia, dopaje), entre otras, a la
vez que permite el estudio de efectos in-situ. También
mostro el interés de la combinacién del Raman con
otras técnicas espectroscopicas (fotoluminiscencia,
difusion  Rayleigh,  absorcion  6ptica...) vy
microscépicas (TEM (difraccién, HRTEM)).

Nanoestructuras de carbono para aplicaciones en
las areas de energia y sensores fue el tema de las
siguientes ponencias ofrecidos por el investigador
Dr. Alejandro Ansén (ICB-CSIC). Destac6 que la
base sobre la que se apoyan principalmente estas
aplicaciones es la gran superficie especifica de las
nanoestructuras de carbono, su estructura porosa,
sus propiedades eléctricas y su potencial para
servir como suporte para otros elementos (dopaje/
funcionalizacion) facilitando reacciones deseadas.
Proporcion6 una revision de trabajos relevantes

en el campo conversibn de Energia (celdas de
combustibles, dispositivos electromecanicos, termo-
y piroelectricos), y almacenamiento de energia
(baterias, supercondensadores y produccién de
hidrégeno). Igualmente, mostr6 ejemplos en el
campo de diferentes tipos de sensores. Demostrd

que los mismos conceptos son igualmente
aplicables al area de sensores. Por ultimo, explicd
el funcionamiento de diferentes tipos de sensores
(eléctricas, electroquimicas, mecanicas) e hizo
un repaso a una serie de trabajos relevantes en la
deteccion de diferentes agentes. Destaco sobre todo
el gran potencial de los nanomateriales de carbono
para conseguir una mejor funcionalidad operativa de
sensores actuales.

El Prof. Antonio Urbina (Univ. Politécnica de
Cartagena) ofrecié una amplia vision sobre el valor
de los nanomateriales de carbono en tecnologias
fotovoltaicas organicas e hibridas. De una manera
muy didactica, explicé paso por paso los principios
basicos de celdas solares: Conceptos de la
fotogeneracion, las necesidades para la construccion
de una buena celda, celdas inorganicas vs organicas,
funcionamiento de doble capas vs heterouniones
y celdas perovskitas. Una vez presentadas estas
bases, expuso la funcion de materiales de carbono
(fulerenos, nanotubos de carbono y grafeno y
derivativos) en el mejoramiento de celdas solares. En
su segunda clase se concentro en las arquitecturas
de dispositivos y su impacto sobre eficiencia y
estabilidad. Mostré el camino a seguir desde la
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sintesis y estudio de un material, hasta su aplicacion
en un dispositivo, asi como los esfuerzos requeridos
para el desarrollo de diferentes arquitecturas (de
uniones simples y celdas estandar hacia celdas
invertidas, celdas tandem y mezclas ternarias). Por
ultimo, hizo hincapié en la importancia de estudios
de ciclo de vida y consideraciones econémicas.

El profesor Jaime Colchero (Univ. Murcia) introdujo
las técnicas de microscopia de fuerzas atdémicas.
Destac6 su valor Unico para la caracterizacién de
nanoobjetos a nivel local (nanométrico) y para
entender, por ultimo, el funcionamiento (o el fallo) de
los procesosy los dispositivos a escala macroscépica.
Expuso el fundamento fisico y el funcionamiento
de ésta técnica. Destacd la importancia de las
diferentes interacciones (mecéanicas, eléctricas,
quimicas) entre punta (sonda) y superficie del
material en sus diferentes modos de uso (AFM, STM,
SNOM, KPM,...). Resalto la importancia de la punta
misma, que se puede considerar como un laboratorio
propio (“lab-on-the-tip”), permitiendo modelar las
diferentes interacciones y obtener informacion Unica
sobre la mecanica, la electronica y la quimica del
sistema en cuestion. Enfatizé su valor para la mejor
comprension de los procesos optoelectronicos a
escala nanométrica, de gran relevancia para a
la optimizacion dispositivos en aplicaciones de
energias renovables.

La profesora M. Lira (ICN2-CSIC, Barcelona) se
centrd en la tematica de celdas solares basadas en
perovskitas de halogenuros. Explicd la estructura
y las propiedades de la familia de perovskitas y la
evolucién de su uso desde celdas fotoelectroquimicas
sensibilizadas de colorantes (celdas Gratzel) hasta
dispositivos sélidos fotovoltaicos utilizado hoy en dia
con altas eficacias. Hizo hincapié en la problematica
de defectos estructurales en sistemas de perovskitas
existente desde su origen e inducidas por influencia
ambiental (humedad) y prolongada iluminacién
(temperatura) disminuyendo la eficacia de las
celdas. Consecuentemente, explico los esfuerzos
en el desarrollo de estrategias de la pasivacion
de defectos por la incorporacion de aditivos con
moléculas organicas, entre otros derivativos de
fulerenos. Igualmente demostro el valor de nanotubos
de carbono, del grafeno y del 6xido de grafeno para
la ingenieria de la estructura bandas y su uso como
capas funcionales de transportadores de electrones o
de agujeros, o también como electrodo transparente
opaco. Ensefio los procesos de produccién de
celdas solares perovskitas con capas de carbono
subrayando su compatibilidad con procesados a gran
escala. Mostro que, en general, los nanomateriales
de carbono contribuyen a una mejora significativa
en la estabilidad del funcionamiento de las celdas
solares y asi en su tiempo de vida util.

El Profesor Alan Dalton (Univ. de Sussex (Reino
Unido)) termind el ciclo de ponencias con una
introduccién al campo de materiales funcionales
basados en nanoparticulas de carbono. Explico
los conceptos de relleno-matriz y las bases de la
mecdanica para obtener materiales compuestos
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reforzados mediante un material relleno. Destacé
los beneficios de los nanomateriales de carbono
y resalté la importancia de su relacién de aspecto
(la relacién entre anchura y area en una hoja de
grafeno, o entre didmetro y largo en el caso de los
nanotubos de carbono). Demostré que la relacion
de aspecto es asimismo de gran relevancia para
conseguir percolacién eléctrica en compuestos
conductores con bajas fracciones de relleno y lo
ilustré con varios ejemplos de la investigacion actual.
En la segunda parte de su ponencia, se centré en
rutas de ensamblaje de materiales compuestos de
grafeno en forma de peliculas mediante métodos
de capa por capa establecidos en el interfaz aire/
agua. Destaco la importancia de obtener buenas
dispersiones. Demostro los conceptos de miscibilidad
de disolventes y como los parametros de Hansen
ayudan a elegir disolventes apropiados, tanto para
procesos de exfoliacion, como para el procesado
en forma de materiales compuestos por técnicas de
capa por capa. Demostré la importancia del tamafio
de las laminas de grafeno exfoliados para obtener
materiales compuestos con propiedades Optimas
de interés para el desarrollo de sensores mecano-
Opticos.

Fueron 5 dias intensos en las que los participantes
pudieron experimentar la pasion con la que se lleva
a cabo la investigacion en el fascinante campo de
nanomateriales de carbono y sistemas relacionadas
y su contribucién al avance cientifico y tecnolégico,

sobre todo en el area de las energias renovables.
Esperamos que nuestro curso haya servido para
gue los participantes se embarquen o continlen su
carrera cientifica dentro de este campo.

Con todo ello, ya tenemos la vista puesta en la
tercera edicion de este curso, previsto para julio de
2022.

Jaca, 17 de julio de 2020
Los organizadores:

Raul Arenal (INMA-Universidad de Zaragoza)
Wolfgang Maser (ICB-CSIC)




