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Resumen

En el presente trabajo se resumen los rasgos generales de la tendencia del uso de nanoresonadores
mecanicos basados en nanotubos de carbono en calidad de sensores de masa atémicos. Se analizan
las ventajas y obstaculos que se presentan en el camino hacia su aplicacién en la espectrometria de
masa, y finalmente se consideran sus posibles impactos en diferentes campos de la investigacion
y la tecnologia.
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New gold standard in the sensitivity of weigth scale?

Abstract

This paper summarizes the general features of the trend of using mechanical nanoresonators based
on carbon nanotubes for mass spectrometry. It discusses the advantages and obstacles that stand in
the way towards its application in mass spectrometry and finally, possible impacts in different fields

of research and technology were considered.
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Introduccion

Por més de un siglo la espectrometria de masa (EM)
ha jugado un rol crucial en una gran variedad de dis-
ciplinas cientificas [1]. Con una modesta génesis [2] a
finales del siglo xix como herramienta en la deteccion de
rayos catddicos ha asumido en la actualidad un papel
relevante en la identificacion de proteinas en muestras
biolégicas, con el propdsito de revelar sus funciones y
detectar biomarcadores de enfermedades especificas.
Se ha convertido en una parte integral de la proteémica
y de los procesos de desarrollo de farmacos. Ademas,
campos como la fisica, la quimica, las ciencias farma-
céuticas, la cosmoquimica, las ciencias nucleares, la
ciencia de los materiales, la arqueologia, la industria del
petrdleo, las ciencias forenses y las ciencias medioam-
bientales se han beneficiado de esta técnica altamente
sensible y especifica [3,4].

Los avances logrados en la uUltima década en el
campo de los sistemas nanoelectromecanicos (NEMS)
[5], dispositivos que integran la funcionalidad eléctrica'y
mecanica en la nanoescala, presagian una radical revo-
lucién en la EM. La aplicacién de los NEMS para censar
masas se potencié con el descubrimiento de la nueva
forma alotrépica del carbono conocida como nanotu-

bos de carbono (CNT) [6]. Estas nanoestructuras son
de pequefia masa, con rigidos enlaces sp? que resultan
en un modulo de Young cercano al del diamante en el
intervalo de Tpa y con interacciones del Van der Waals
entre las capas grafiticas relativamente débiles que
actuan como lubricante [7]. Por lo que son excelentes
candidatos a osciladores electromecanicos que pueden
operar en la region de los GHz [8]. Por otra parte, los
CNT pueden actuar como transistores proporcionando
una lectura de su movimiento [9]. Su naturaleza quimica
inerte previene de los problemas asociados a la rugo-
sidad y los defectos, lo que en los NEMS elaborados
de forma litografica conduce invariablemente a una alta
disipacion mecanica.

Los resonadores mecanicos son ampliamente usa-
dos como balanzas inerciales para detectar pequefas
masas adsorbidas a través del corrimiento de la fre-
cuencia de oscilacion. Los avances en la litografia y en
la sintesis de materiales han permitido la fabricacién de
resonadores mecanicos [10-14] que han sido operados
como sensores de masa [15-20].

En el presente trabajo se analiza la aplicacion de
CNT en el desarrollo de nanoresonadores y su potencial
impacto en el desarrollo de la EM.
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Nanobalanzas inerciales sobre la base
de nanotubos de carbono

La relacion de aspecto de los CNT y su modulo de
Young hacen que estos sean las “cuerdas” o “barras”
ideales para ser empleadas en nanobalanzas inerciales
[21]. Los CNT son laminas de grafeno que han sido en-
rolladas para formar un tubo. El tipo de CNT depende
de coémo la lamina de grafeno fue enrollada. Ello se pue-
de especificar por el vector quiral C = na, + ma,, donde
ny m son enteros, mientras que a,, a, son los vec-
tores de la celda unitaria de la red bidimensional. Los
CNT en que | n — m | = 3i son metalicos, mientras los
| n—m | = 3i + 1 son semiconductores (i es un entero)
[22]. De manera que un CNT puede actuar simultanea-
mente como la barra del resonador y el sensor que re-
gistra su movimiento.

La ecuacion que describe la vibracion de un CNT
es del tipo hiperbolico (U, = a®U_ ) con las condiciones
de frontera que determina la circunstancia de como es-
tan fijados sus extremos [23]. En dependencia de estas
condiciones basicamente existen dos aproximaciones
para el desarrollo de una nanobalanza inercial. La pri-
mera adoptada [24] por los grupos de A. Bachtold en el
Instituto Catalan de Nanotecnologia (CIN2) y de M. Boc-
krath en el Instituto Tecnoldgico de California (Caltech)
se ilustra en la Figura 1. La idea del otro enfoque [25],
aplicado por A. Zettl en el Lawrence Berkeley Nacional
Laboratory (LBNL) se presenta en la Figura 2.

En el primer enfoque se emplea la corriente que
fluye por el CNT fijado en sus extremos. Aplicando un
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Figura 1. En esta aproximacion se mide la corriente que pasa por un CNT que se
encuentra fijado por sus extremos. Dicha corriente se modula regulando el voltaje
de la compuerta V,

voltaje V, a la compuerta acoplada capacitivamente, la
conductancia del CNT es modificada ocasionando que
la corriente se module a través de este. Una variante
de este enfoque se desarrollo en el CIN2 y se basa en
el cambio del dopaje causado por el efecto de campo.
En esta variante se combinan los siguientes elementos
para potenciar la deteccion de pequefias masas: el uso
de CNT cortos, un sistema de deteccion de movimiento de
bajo ruido y vacio superalto. En la Figura 3 se muestra
el esquema y la imagen obtenida por microscopia elec-
tronica del NEMS desarrollado en el CIN2 y que emplea
un CNT de ~150 nm de longitud suspendido entre los
electrodos. Tales CNT cortos producen un cambio en la
frecuencia de resonacia detectada usando una técnica
de modulacién de frecuencias a la temperatura del he-
lio liquido que permite una transduccion del movimiento
del CNT en una sefial eléctrica de bajo ruido [26,27]. La
frecuencia de resonancia es muy alta (cerca de 2 GHz) y
se puede sintonizar con el voltaje V, [28,29]. En el caso
del grupo del Caltech se aborda la soluciéon basandose
en el hecho de que estos CNT, a bajas temperaturas, se
convierten en un simple transistor —la carga en el tran-
sistor esta cuantizada y el voltaje de la compuerta pue-
de causar cambios dramaticos en la conductividad al
vibrar el CNT [18].
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Figura 2. En esta aproximacion se efectda la medicion de la emision de campo entre
el electrodo a la izquierda y el CNT a la derecha

Figura 3. Esquema del NEMS desarrollado en el CIN2. En la imagen de microsco-
pia electronica adjunta se observa de manera muy tenue el CNT colocado entre los
electrodos

El segundo enfoque (LBNL), aprovecha la alta co-
rriente de emision de campo de un CNT al cual se ha
aplicado una diferencia de potencial. En este dispositivo
NEMS un CNT de pared doble fue fijado a un electrodo
negativo y alineado a un punto del electrodo positivo en
vacio ultra alto a temperatura ambiente. El extremo del
CNT (jmuy agudo!) concentra el campo eléctrico en el
entorno de su puntay la corriente de emisién de campo
fluye entre el CNT y el electrodo positivo, dependiendo
fuertemente de la distancia entre ellos. Su rango dina-
mico, esencialmente cuanto se pueden doblar antes de
que los efectos no lineales dominen, es muy amplio y
tiende a poseer un alto factor de calidad (es decir un
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pico de resonancia mas agudo) debido a que las pér-
didas de sujecion son menores. El rango dinamico vy el
factor de calidad son determinantes en la sensibilidad
del resonador. Modulando el voltaje en el electrodo po-
sitivo, los CNT pueden ser forzados a vibrar, lo cual a su
vez cambia la corriente de emision de campo [30]. Debi-
do ala no linealidad de la corriente, las vibraciones de la
sefal (de varios cientos de MHz) se pueden modular ha-
cia las frecuencias de audio. Se transmiten sefiales de
radio hacia el CNT vy se registran sus vibraciones. Esta
técnica se basa en las propiedades Unicas de emisién
de campo de los CNT de carbono, una de las cuales
radica en el fuerte acoplamiento entre la corriente de
emision de campo y las vibraciones mecanicas.

En ambas aproximaciones los atomos son direccio-
nados hacia el CNT, algunos de ellos lo golpean y se le
adhieren. Los atomos adheridos cambian la masa del
CNT y frenan su oscilacién, reduciendo su frecuencia de
oscilacion (Figura 4).
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Figura 4. El cambio en la frecuencia de resonancia Af del CNT es proporcional al
cambio en la masa Am

Al mejorarse la resolucion de estas nanobalanzas
inerciales se observd que la frecuencia de resonancia
fluctuaba entre multiples niveles. Esto se explica por la
contaminacion de moléculas que difunden en la superfi-
cie del CNT entre varios sitios de este que actian como
trampas. Sin embargo, esta dificultad se puede eliminar
si antes de cada medicién se aplica un procedimiento
de templado o recocido del CNT. Para ello se hace pa-
sar una corriente de algunos puA durante unos minutos
[24]. El paso de una gran corriente de templado remue-
ve las moléculas contaminantes, llevando al CNT a su
estado inicial. Este proceso solo es posible gracias a la
naturaleza robusta e inerte de los CNT, que permiten las
altas corrientes necesarias para su limpieza.

Los procedimientos descritos parecen simples y la
idea no es nueva. Lo que es nuevo es el delicado sis-
tema necesario para detectar las vibraciones y la medi-
cién de las frecuencias. Lograr la vibracion del CNT es
una tarea relativamente facil, la parte dificil radica en de-
tectar la modificacidon que experimenta la forma en que
vibran los CNT cuando se le adhiere una pequefa masa.
Uno de los obstaculos principales para llevar a un plano
tecnologico los avances de estos dispositivos consiste
en reducir sus niveles de ruidos electrénicos. Por otra

parte la desviacién de los valores de la frecuencia de
resonancia depende de la localizacion de la zona donde
la particula se adhiera al CNT. Por lo que se prevén tra-
bajos dirigidos a la elaboracién de nanotubos con “tram-
pas simples”en las que se adhieran preferentemente las
particulas investigadas. Tales sitios trampas se pudieran
crear modificando localmente la celda de grafeno enro-
llado empleando métodos electroquimicos. Por ello los
progresos van a depender mucho de cémo avanza la
tecnologia para el procesamiento de los CNT.

Potencial impacto de los nanoresonadores
en la Espectrometria de Masa

Antes del uso de los CNT habia NEMS que fun-
cionaban como sensores de masa. En su mayoria se
elaboraron sobre la base del Si y ninguno alcanzé la
resolucion magica de un solo atomo a temperatura am-
biente. La maximizacién de la sensibilidad de una balan-
za inercial nanoscopica presupone reducir la masa del
resonador al minimo, garantizando la mayor frecuencia
de resonancia posible. Los CNT son ideales para este
fin. Son menores y menos densos que los resonadores
fabricados usando las técnicas estandar de litografia y
sus masas (~ 1024 g) son tipicamente de cuatro 6rdenes
de magnitud inferior que las menores obtenidas para
los nanoresonadores producidos por micromaquinado
(~10%° g).

La aplicacion de los CNT permitié un incremento
de la sensibilidad notable en el periodo 2008-2012. En
octubre del 2008 el equipo del CIN2 alcanzé a tempe-
ratura ambiente una resolucion de 25 zg (1 zeptogramo
= 102" g) que se incrementaba a una temperatura de
5 K (- 268.15 C°) hasta 1.4 zg (lo maximo que se ha-
bia logrado empleando resonadores de Sierade 7 zg a
4.2 K). Ese mismo afo el grupo del LBNL logré pesar un
atomo de Au (3.25 zg) y medir una masa atémica de 2/5
de la masa de un atomo de Au. En julio del 2009 en el
CIN2 se logré medir la masa de un atomo de cromo. Los
investigadores involucrados en este esfuerzo afirmaron
que los progresos no se lograban paso a paso sino en
forma de saltos. Los progresos continuaron y finalmen-
te en abril de 2012 se reportd un experimento en que
se censo la masa con una resolucién de 1.7 yoctogram
(1 yg = 10%* g) que corresponde a la masa de un pro-
ton [24]. Este nivel de sensibilidad permitié detectar los
eventos de adsorcion de moléculas de naftaleno (C, H,)
y la medicion de la energia de enlace de los atomos de
xenoén a la superficie del CNT. En 5 afos la sensibilidad
se incrementd en un factor de ~102%. De manera que se
habia alcanzado el santo Grial de los NEMS: su minia-
turizacion con una sensibilidad suficiente para lograr la
resolucion de una molécula o un atomo independiente.

A diferencia de la espectrometria de masa conven-
cional, los nanoresonadores basados en los principios
expuestos no requieren la ionizaciéon de atomos neu-
trales o moléculas. Esta es la barrera fundamental que
confronta la EM convencional, ya que resulta muy com-
plicado ionizar moléculas de alto peso molecular como
las proteinas, sin fragmentarlas. También, contraria-

Nucleus N° 53, 2013




| | ¢Nuevo estandar de oro en la sensibilidad de las escalas de pesado?

mente a la EM convencional estos NEMS resultan mas
sensibles en el intervalo de las grandes masas, lo que
los hace mas apropiados para la medicién de grandes
moléculas como el ADN. Finalmente, estos dispositivos
son suficientemente pequefios para poder ser incorpo-
rados en chip.

El logro de la resolucion a escala de un nucleén,
abre las puertas para pesar diferentes tipos de atomos
y moléculas. Seria posible observar la desintegraciéon
radiactiva de un simple nucleo, estudiar otros tipos de
efectos cuanticos, monitorear las moléculas bioloégicas
en sus reacciones quimicas y estudiar la absorcién de
gases en los CNT.

Estos progresos en el campo de las nanociencias
despiertan las esperanzas de que se logre un nuevo
estandar de oro en la sensibilidad de las escalas de
pesado. Su impacto en la sociedad seria enorme. Sin
embargo, la experiencia histérica indica que los logros
alcanzados en los laboratorios exigen grandes esfuer-
zos antes de convertirse en tecnologias confiables y
viables econdmicamente. Y en muchos casos nuevas
y prometedoras ideas no pueden superar los retos que
impone la practica.
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