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Presentacion

Poco a poco retomamos las actividades
presenciales y en este numero 1 de la re-
vista Materiales Avanzados consideramos
bastante pertinente darnos tiempo para re-
flexionar en torno a las ensenanzas, retos
afrontados y oportunidades que nos deja-
ron no solo estos meses de pandemia, sino
de dos décadas de historia que nuestra re-
vista lleva en circulacién. Comenzaremos
con un recuento histérico que narra los
origenes de la revista desde aquel primer
numero publicado en el verano del 2003.
Continuamos con una selecta curaduria de
articulos, misma que estuvo a cargo del co-
mité editorial con representantes de cada
uno de los Departamentos del Instituto.
Con esto se construye una linea narrativa
gue abarca nada menos que veinte anos
de historia de la Ciencia e Ingenieria de los
Materiales vista a través de las publicacio-
nesy trabajos originales de varias decenas
de autores, colaboradores, investigadores
y técnicos académicos. Mientras avanza en
la lectura de este numero podra observar
un panorama cronolégico de algunas de
las lineas de investigacion mas discutidas
por nuestros académicos, temas que en
su tiempo fueron tendencia y también al-
gunos gustos personales por ciertas areas
del conocimiento. Con esta perspectiva
histérica y con el justo reconocimiento a
los pilares fundadores de nuestra revista
NOSs preparamos para emprender un nuevo
capitulo de la Revista Materiales Avanzados
del Instituto de Investigaciones en Materia-
les de la UNAM.

Dra. Rocio de la Torre, Editora responsable
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Igunos institutos
universitarios de
investigacion de
la UNAM (y sus respectivas
lineas de investigacion cien-
tifica) no pasaron “la prue-
ba del tiempo”. El Centro de
Investigacion sobre Fijacion
de Nitrégeno, en Cuernava-
ca, fue una moda ochen-
tera y noventera antes de
dejar de existir; el Centro
de Ciencias de la Materia
Condensada en Ensenada,
Baja California, cambié de
nombre a Centro de Nanocien-
ciasy Nanotecnologia. Fueexacta-
mente en este tiempo, en estos
primeros anos del nuevo
milenio que, durante la ola
de cambios administrati-
vos dentro de nuestra Uni-
versidad, surge esta revista
cientifica. La Revista Ma-
teriales Avanzados si pasé
prueba del tiempo y mues-
tra de ello es que usted se
encuentra leyéndola ahora
mismo, a 20 anos de aque-
lla visionaria idea original de
Luis Enrique Sansores para
crearla y compartirla con la
comunidad universitaria.
“(...) habia muchas revis-
tas cientificas de todos los
temas, entonces, nuestro
director, Luis Enrique San-
sores, tuvo la idea de hacer
una revista, pero una revis-

ta diferente, una revista de
difusion pero también de
divulgacién (en esos anos,
revistas de divulgacion no
habia tantas)”.

Para no correr el mismo

Dr. Luis Enrique Sansores Cuevas.

destino que los menciona-
dos institutos y centros de
investigacion (que pasaron
a ser anacronicos) era me-
nester ponerse de acuerdo
en cuanto a cual era exacta-
mente el campo de estudio
de la ciencia e ingenieria de
materiales. ;Qué son exac-
tamente los materiales? En
el 2003, en el instituto, ya
eran reconocidos los depar-
tamentos de Estado sélido,
Polimerosy el de Materiales
ceramicos; los de Reologia
y Materia condensada ven-
drian después. Con esta di-
vision semantica y el apoyo
de la planta de investiga-
dores fue que en el 2011 se
llegd a la definicidn de que
los materiales son aquellos

compuestos o mezclas de
compuestos que, gracias a
sus propiedades fisicas, qui-
micas o bioldgicas, satisfa-
cen alguna necesidad del
ser humano. Aqui también
viene el primer cambio,
pues durante los prime-
ros anos de esta revista se
concebian a los materiales
como sustancias o com-
puestos que se utilizan para
algun propédsito predeter-
minado (luego se anadiria
“gue atraviesan por un pro-
ceso y que se utilizan...").

Y es que la ciencia e inge-
nieria de materiales ha cam-
biado mucho en las casi dos
décadas que lleva publican-
dose ininterrumpidamente
esta revista. Los invitamos a
leer aquellas primeras sec-
ciones de noticias cientificas
para darse una idea de ello:
¢Cuantas veces fue batido el
récord de temperatura para

MATERIALES
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Polimeros, un mundo aparte « La zeolita, una piedra que hierve » Comulos
de aluminio y oxigeno o por qué el aluminio no se oxida = Altas presiones
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Portada niumero 1de la revista
Materiales Avanzados.
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superconductores (con ape-
nas semanas de diferencia)?
¢Cuales personas investiga-
doras (que en aquel tiempo
eran nombres desconoci-
dos) puede reconocery anos
después nos enterariamos
de su nominacién para tal
o cual distincién o premio?
Colaboradores que ya no es-
tan, lineas de investigacion
enteras que prometian re-
volucionar la ciencia y nun-
ca lo lograron. Esta revista
fue testigo del nacimiento
del grafeno y el boom de
los nanotubos de carbono
(y su respectivo premio No-
bel). Eventos astrondmicos,
efemeérides, ciencia basica,
el dltimo hit o tendencia
de moda en tecnologia y
software, modelos tedricos
—ahora rebasados— del
funcionamiento del cuerpo
humano y de los sistemas
vivos, temas ambientales y,
por supuesto, aquellas im-
perdibles curiosidades cien-
tificas o tecnoldgicas.

Las noticias cientificas
siempre pasaron por la cu-
raduria de la doctora Ana
Martinez, primera editora
de esta revista. Ella recuer-
da cémo las redacto, siem-
pre en un parrafo sencillo y
de facil lectura, privado de
pretensiones y siempre con
esa chispa de curiosidad. En
tiempos recientes, los divul-
gadores cientificos recono-
cemos y nombramos ese

tipo de divulgacién como
Modelo flash o Divulgaciéon
Tweet (nombre que provie-
ne de la restriccion en el
numero de caracteres im-
puesta por la popular red
social Twitter). Y es que la
buena ciencia, igual que el
buen arte, ademas de bre-
ves también tienen un ca-
racter predictivo. Cargados
de sensibilidad y talento,
ambos son capaces de ade-
lantarse a su tiempo. De esta
forma, una década y media
antes de la estandarizacion
de la longitud maxima para
los textos informativos ex-
prés, Ana Martinez preveia
el acelerado ritmo de vida
académico que nos describe
actualmente. Ella menciona
que se inspird en el estilo de
periodismo cientifico que en
ese tiempo era manejando
por la revista semanal Che-
mical & Engineering News,

MATE%IALES
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de la American Chemical
Society, pero yo veo dife-
rencias sustanciales con
la linea editorial manejada
por C&EN de aquel tiempo.
Quiza lo mas notorio fue in-
corporar referencias de arte
universal y cultura, al igual
gue destacables avances la-
tinoamericanos. Al respecto
me dicen que todo el diseno
y arte grafico de la revista,
desde el primer ndmero,
estuvo encaminado “a dar a
conocer artistas locales (arte
mexicanoy latinoamericano
actual) en nuestra revista”.
Cabe recordar que esta in-
vestigadora contaba ya con
la experiencia previa del tra-
bajo editorial dentro de la
revista Educacion Quimica,
en donde estuvo desde sus
inicios y de la que estuvo al
frente por varios anos. “Ahi
aprendi como trabajar en un
comité editorial y sus funcio-
nes especificas dentro de
una revista arbitrada”.

Las limitantes tecnolé6-
gicas para realizar el dise-
no editorial, que inicié Pilar
Tapia, no fueron obstaculo
para una brillante ejecucion
gue incorporaba l[aminas a
color, muchas imagenes,
tipografias atractivas, foto-
grafia y un texto armonico.
Ella fue quien hizo la labor
titanica de convencer a los
diferentes artistas, pintores
y fotégrafos de prestar su
arte para ilustrar los prime-

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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ros numeros de la revista.
Fue Roberto Escudero quien
le sugirié a Pilar Tapia el di-
seno de la portada y otros
elementos tomados de una
laureada revista norteame-
ricana impresa (a la que
estaba inscrito y conocidé
durante una estancia que
hizo en el extranjero) “tomé
la idea de ahi porque (esa
publicacién) habia ganado
muchos premios Pulitzer y
todo”. Ya sea con nitrégeno
liquido, superimanes, altas
presiones o temperaturas
super frias, este investiga-
dor tiene un amplio reper-
torio experimental lleno de
anécdotas que puede pla-
ticarle. De igual manera re-
cuerda la invitaciéon que le
hizo Luis Enrique Sansores
para formar parte de este
proyecto al que también se
sumaron Larissa Alexandro-
va y Doroteo Mendoza. Los

extensos articulos inaugu-
rales de estos dos ultimos
investigadores muestran el
gran compromiso de la re-
vista con la comunicacién
publica de la ciencia, ha-
blando de temas de actua-
lidad atemporales que se
han convertido en clasicos;
del caracter pedagodgico y
complementario a la forma-
cion universitaria de cientifi-
cos,y del danimo de la revista
para que fuera leida tanto
por el publico especializado
como por interesar al publi-
co general en temas cienti-
ficos (y en sus respectivos
departamentos dentro del
instituto). Es posible visitar
a la mayoria de las personas
qgue fundaron la revista Ma-
teriales Avanzados, también
es bastante enriquecedor
escucharles y preguntar-
les: ¢qué ha cambiado des-

A‘ |
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Portada niumero 23 de la revista
Materiales Avanzados.

de aquellas palabras suyas
impresas en tinta hace casi
dos décadas?

Pedro Bosch Giral tuvo
la idea de instaurar la sec-
cion de resena del libro. Su
gusto por la literatura y los
libros pudo aterrizarlo escri-
biendo ensayos de textos
gue comparte con nosotros
desde el numero 5 de esta
revista. Primero como una
extension de la seccién de
Noticias, para después con-
vertirse en una seccién in-
dependiente dentro de las
publicaciones semestrales.
Aqui yo veo otro salto impor-
tante y predictivo de lo que
anos después los divulgado-
res cientificos llamariamos
Literatura expandida, una
forma de romper la cuarta
pared con las personas lec-
toras de nuestra revista e
interactuar con ellos en un
didlogo atemporal. El De-
partamento de vinculacion
y comunicacién, liderado
por la doctora Rocio de la
Torre, cuenta con materia-
les y recursos multimedia
gue justamente utilizan esta
estrategia, en pequenas
capsulas de video, publica-
ciones en redes sociales y
otros recursos electrénicos
gue puede consultar en la
pagina oficial del instituto.

En el desarrollo histdérico
de esta revista es bastan-
te evidente el aumento de
articulos relacionados con

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html
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modelos computaciona-
les, simulaciones, fisica y
guimica tedrica, cuantica
y calculos asistidos por su-
percomputadoras. Los in-
vestigadores entrevistados
recuerdan el lento proceso
deir alasinstalaciones de la
Direccion General de Servi-
cios de Coémputo Académi-
co (ahora DGTIC) para hacer
sus calculos, utilizando res-
paldos analdgicos para
transportar la informacién
y esperando a que corrie-
ran sus operaciones durante
toda la noche para descu-
brir, hasta el dia siguiente,
si algo habia fallado antes
de comenzar de nuevo. En
cuanto a la fisica y quimica
tedricas, recuerdan las apor-
taciones del doctor Alberto
Valladares y el propio Luis
Enrique Sansores, quienes
llevaron al instituto esta li-

nea de investigacion.

Esta revista fue testigo
de la transicién del congre-
so Polymex, organizado por
el doctor Takeshi Ogawa, al
de Polymat, organizado por
Ernesto Rivera, prestando
también sus servicios edito-
riales y de divulgacién para
las memorias de su décimo
aniversario (que puede con-
sultar como un ndmero im-
preso mas de esta revista).
En los primeros anos no se
sabia que estarevista tendria
alguna vez esa funcion, ni
que le tocaria atravesar dos
contingencias epidemiolo-
gicas o que también seria el
testimonial de los obituarios
de tres de nuestros compa-
neros que fallecieron en fe-
chas recientes. Esta revista
fue la plataforma para dar a
conocer notables patentes,
trabajos de grado y nuevos
talentos (que tuvieron la
oportunidad de escribir aqui
su primer articulo de divul-
gacion o difusioén para una
revista cientifica). No solo
el personal administrativo,
autoridades del IIM, jefes de
departamento, sociedad ci-
vily también investigadores
de diferentes generaciones
y nacionalidades han escrito
para Materiales Avanzados;
podemos adelantarle que,
con la nueva administracion
a cargo de la doctora Rocio
de la Torre, tendremos, de
igual manera, mayor Vvisi-

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

bilizacioén de egresados y
exalumnos notables. Estas
acciones han permitido dar
a conocer al instituto mas
alla de nuestras paredes tra-
dicionales, como lo hiciera
en un inicio el doctor Sanso-
res con la revista, y después,
en la Sociedad Mexicana
de Materiales, donde seria
presidente. Recuerda que
en ese tiempo habia muy
poco material de Materia-
les “ni siquiera la Sociedad
(que luego presidiria) con-
taba con un boletin o publi-
cacioén periddica... la revista
empezo6 en papel, era muy
costoso mandar a hacerla y
tenia un tiraje muy pequeno
(que repartiamos en univer-
sidades y a los del instituto,
después de que recibian su
ndmina). Pero actualmente
ha logrado un prestigio muy
considerable, tanto que la
gente quiere participar en
la revista”.

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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Introduccién

os hidroxidos dobles

laminares (HDL) son

compuestos inorga-
nicos formados por hojas
cargadas positivamente,
separadas por especies
anidnicas. Estos materiales
tienen numerosas aplicacio-
nes como intercambiado-
res idnicos y también como
precursores de catalizadores
basicos, del tipo éxidos mix-
tos."?2 En efecto, cuando un
HDL se calcina a tempera-
turas superiores a 200 °C la
estructura laminar se pierde
y aparece un o6xido mixto.

Los oxidos mixtos en-
cuentran aplicaciones como
catalizadores en reacciones
de condensacién, isomeri-
zacion e hidrogenacion, en-
tre otras.

Los 6xidos mixtos que se
obtienen a partir de HDL
con magnesio y aluminio
presentan sitios basicos de
tipo: OH-, pares Mg2+-02-,
AlP+-02?- y O?-* cuyas pro-
porciones y fuerzas relati-
vas pueden ajustarse si se
manipula la relacién Mg/Al,
la temperatura de calcina-
cion, etcétera.

Una propiedad interesan-
te de los HDL es el llamado
efecto memoria. Como se

anotd, cuando un HDL se
calcina puede conducir a
la obtencién de un o6xido
mixto. Si la temperatura de
calcinacién no excede los
600 °C, el 6xido mixto pue-
de rehidratarse para obte-
ner nuevamente un HDL;
aunqgue las propiedades del
nuevo HDL seran diferentes
del HDL original, esta pro-
piedad puede ser habilmen-
te utilizada para manipular
las propiedades de los 6xi-
dos mixtos casi a voluntad.
En el presente articulo se
mencionan primeramen-
te algunos aspectos de la
estructura de los HDL; en-
seguida se citan los proce-
dimientos mas utilizados
para su sintesis y también
se enuncian algunas de las
aplicaciones de los HDLy de
los 6xidos mixtos. Finalmen-
te, se describe el proceso
destruccién-reconstruccion
de los HDL y la importancia
de este efecto memoria.

Las arcillas

Es muy comun que se
haya escuchado hablar
sobre las arcillas, que son
compuestos inorganicos,
silico—aluminatos, forma-
dos por hojas octaédricas
y tetraédricas dispuestas
en el espacio en forma de
[dminas cargadas negativa-
mentey que alojan en su es-
pacio interlaminar cationes

gue compensan la carga de
las laminas.

A través de las arcillas
se adsorben y migran los
nutrientes que alimentan
a las plantas; sin embargo,
asi como migran los nu-
trientes, también lo hacen
los contaminantes. Preci-
samente a través de las ar-
cillas fue como migraron
algunos radionuclidos que
contaminaron los suelos en
el accidente de Chernobyl

Figura 1. Estructura de una arcilla (ho-
jas tetraédrica—octaédrica-tetraé-
drica). o cationesinterlaminares;
oxigenos; silicio o aluminio © en el

centro de los tetraedros. A

y asi se explicé que algunos
radionuclidos se encontra-
ran en suelos cercanos al
lugar del accidente.

En cambio, no se habla
con frecuencia acerca de
las hidrotalcitas que, al igual
que las arcillas, estan forma-
das por laminas, sélo que en
el caso de las hidrotalcitas

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html
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las laminas estan cargadas
positivamente y, por lo tan-
to, las especies alojadas en
el espacio interlaminar son
aniones; por esta razén al-
gunos autores se refieren a
las hidrotalcitas como arci-
Ilas anidnicas.

Las arcillas son com-
puestos inorgdnicos
formados por Iaminas
a través de los cuales
migran nutrientes y
contaminantes.

Estructura de los
HDL

Estructura de los HDL
Los HDL son una familia
de compuestos idnicos con
estructura laminar, que
contienen aniones inter-
cambiables en el espacio
interlaminar. La férmula ge-
neral de los HDL es:

[(M"), (MY), (OH),I*[(A™),,,,H,OF

x/mn’ "2 ]
M'y M'"son cationes diva-
lentes y trivalentes respec-
tivamente y Am- un anién.*
Los HDL pueden construir-
se a partir de una gran varie-
dad de cationesy anionesy
sus propiedades estan, en
gran medida, determina-
das por la composicidén y
naturaleza de los aniones y
los cationes. Generalmente
los HDL se obtienen puros
para una relacion M'/M"

comprendida entre 2 y 3.
Aunque se han reportado
algunos HDL con relaciones
Mg/Al entre 5y 10, estos ma-
teriales nunca se han obte-
nido totalmente puros, sino
siempre acompanados de
material amorfo.>¢

Cada hoja de HDL pue-
de representarse por una
cadena de octaedros cuyos
vértices estan ocupados por
grupos OH-y los cationes
M2+ o M3+ ocupan los cen-
tros.” Estas hojas tienen una
estructura parecida a la de
la brucita (Mg(OH),). No obs-
tante, en el caso del HDL,
una parte de los cationes
M?* se reemplaza por catio-
nes M3* induciendo en el
material una carga positiva
que se compensa por catio-
nes interlaminares, figura 2.

El primer HDL conocido
se identific6 como un hi-

Hoja de tipo brucita M(OH),

(cationes divalentes y trivalentes)

Espacio interlaminar

(aniones y agua)

droxi—carbonato de magne-
sioy aluminioy se denominé
hidrotalcita. A partir de este
hecho, los HDL se citan a
menudo como “compues-
tos de tipo hidrotalcita” en
la literatura, a pesar de que
no contengan magnesio
ni aluminio.®

El apilamiento de las
hojas puede conducir a
diferentes simetrias. Por
ejemplo, para la compo-
sicion de la hidrotalcita,
cuando la simetria es rom
boédrica se obtiene pre-
cisamente la hidrotalcita,
pero si la simetria es hexa-
gonal se obtiene la manas-
seita.? Algunos autores han
reportado que la simetria
hexagonal se obtiene de
preferencia cuando la sinte-
sis del HDL se lleva a cabo
a temperaturas superiores

ll\ b
\\\l\\

L‘(.\\\\l\\\

Figura 2. Esquema de la estructura de los hidréxidos dobles laminares.
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a 300 K.™©

La orientacién de los
aniones entre las hojas no
es completamente aleato-
ria. Estudios de resonancia
magnética nuclear (RMN)
mostraron que los atomos
de oxigeno del agua y los
carbonatos interlaminares
forman enlaces hidrégeno
con los grupos OH de las
hojas. Esta orientacion fa-
vorece la rotacion de la mo-
lécula de agua alrededor de
su eje." Los ejes de simetria
del carbonato y del agua
son perpendiculares a las
hojas, figura 3.

Los hidroxidos dobles
laminares son com-
puestos idnicos que
contienen aniones
intercambiables en el
espacio interlaminar.

Sintesis de los HDL

Si bien existen numerosos
hidréxidos dobles laminares
disponibles en la naturaleza,
a menudo se recurre a sinte-
tizarlos; para ello, tres son los
métodos que mas se utilizan.

Precipiacion a pH
variable

Consiste en precipitar el
HDL por titulaciéon de una
solucién que contenga las
sales de los metales por una
solucién alcalina y sin con-
trolar el pH.

Figura 3. Orientacién de las molécu-
las de aguay carbonatos en un com-
puesto de tipo hidrotalcita.

Precipitacion a pH
constante

Este procedimiento es
el que mas se utiliza y con-
siste en hacer precipitar el
sélido manteniendo el pH
constante, esto se logra re-
gulando la velocidad de dos
soluciones: una que conten-
ga los cationes metalicos y
otra, una solucién alcalina.>®

Método sol-gel

Con este procedimiento
los HDL se obtienen a par-
tir de los alcéxidos metali-
cos convenientes. Con este
método no se ha sintetizado
una fase hidrotalcita pura
sino que se observa una

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

fase excedentaria de tipo
brucita. Sin embargo, las
propiedades texturales de
los materiales que se sinte-
tizan por este método son
muy diferentes de las de los
materiales sintetizados por
co-precipitacion.’?”®

Aplicaciones de los
HDL Catalisis

Los materiales de tipo
HDL encuentran su prin-
cipal aplicacién como pre-
cursores de catalizadores
del tipo de los éxidos mix-
tos. Como ya se menciono,
basta con calentar un HDL
a temperaturas superiores
a 200 °C para obtener el 6xi-
do mixto correspondiente.
Claro esta que la eficiencia
del catalizador dependera
de diversos parametros re-
gulables durante la etapa
del tratamiento térmico,
por ejemplo, la velocidad
de calentamiento, la at-
mosfera y, por supuesto, la
temperatura final y la du-
racion del calentamiento,
asi como la relacién metal
divalente/metal trivalente;
ademas, la naturaleza de
los cationes y de los anio-
nes de los HDL precursores
se revelan determinantes
en las propiedades catali-
ticas de los 6xidos mixtos
correspondientes.'4 8

Los éxidos mixtos Mg(Al)
O obtenidos a partir de hi-
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dréoxidos dobles laminares
se han empleado como
catalizadores de reaccio-
nes de condensacion, es-
terificacion, isomerizacion,
etc.'*?2" Por otra parte, los
6xidos mixtos que contie-
nen metales de transicidon
o nobles (Pd, Ru, Rh, Pt) se
utilizan como catalizadores
multifuncionales de hidro-
genacion. 2224

Los 6xidos mixtos ob-
tenidos a partir de HDL
se emplean como cata-
lizadores en reacciones
de condensacion.

Si bien los HDL se usan
frecuentemente en catélisis
como precursores de cata-
lizadores de 6xidos mixtos,
también se pueden utilizar,
en su forma laminar, como

Tabla I. Algunas aplicaciones de las hidrotalcitas

catalizadores. En efecto,
los HDL poseen aniones
interlaminares y agua que
de alguna manera pueden
comportarse como bases
de tipo Bronsted.?® Mas
aun, existe el HDL que con-
tiene OH- como aniones de
compensacion (el mineral
correspondiente es la meix-
nerita), muy eficiente en re-
acciones que de preferencia
se catalizan por este tipo de
basicidad, por ejemplo la
reaccion de condensacioén
de Michael.

Intercambio idnico

Los aniones alojados en el
espacio interlaminar de los
HDL se pueden intercam-
biar con relativa facilidad.?®
No obstante, hay una fuerte
afinidad por los iones car-

bonato, por eso cuando se
hace un intercambio iénico
en este tipo de materiales
se trabaja en un ambiente
libre de carbonatos.
Miyata?’ reportd una es-
cala de afinidad para la in-
tercalacion de los aniones:
Aniones monovalentes:

OH>F>CI>Br>NO,>I-
Aniones divalentes:
CO,>>S0, 7

La principal aplicacion
gue encuentran los HDL, en
tanto que intercambiadores
idnicos, es la purificacion de
aguas contaminadas; un
caso particular de esta apli-
cacioén es laremocion de io-
nes nitrato. Otra aplicacion
importante de este tipo de

.

15

HDL Aplicacion Comentario
Hidrotalcita Absorbente de
fosfatos intestinales
Hidrotalcita Retencion de pesticidas?® Del tipo MCPA
(herbicida phenoxy)
Hidrotalcita Preparacion de sensores
potenciomeétricos® HDL en electrodos
Hidrotalcita Estabilidad térmica, Probado en formulaciones
radiacion UV comerciales de PVC
Hidrotalcita Eliminacion de iones
cromato®! Soluciones acuosas
Hidrotalcita Control de liberacion Algunos medicamentos
de drogas en los antidcidos como “Talcid”
medicamentos y “Altacit” contienen
hidrotalcita
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materiales es atrapar iones
de naturaleza radiactiva
como el ®1|-,28

Aunque éstas son las apli-
caciones mas importantes
y generales, los HDL tam-
bién encuentran empleo en
otros campos, como mues-
tra la tabla siguiente.

El efecto memoria
de las hidrotalcitas:
destruccién-re-
construccion de la
forma laminar

De manera general se
puede decir que la estruc-
tura laminar de los HDL es
térmicamente estable hasta
523 K. A temperaturas ma-
yores, los aniones comien-
zan a perder sus moléculas
de agua de hidrataciény, al
mismo tiempo, se inicia la
deshidroxilacién de las ho-
jas.Cuando el HDL se trata a

e © e © © OH-
M(ID), M(IID)
o] =] L o € oH-
% W An-
@ ¢ @ “w 2 “ H,0 Calor
e © & © © OH-
M(I), M(IID)
o L+ L o € on-

tempe raturas superiores a
1073 K, se obtienen las fases
periclasa (MgO) y espinela
(MgAIL,O,). Para tempera-
turas comprendidas entre
573y 1073 K, el 6xido mixto
M!(M'"O formado puede ser
rehidratado en una solucion
que contenga aniones para
intercalarse y dar co mo re-
sultado un nuevo HDL con
estructura laminar.3235
Esta reversibilidad se
conoce como “efecto me-
moria” y ha sido bien des-
crita para los 6xidos mixtos
Mg(Al)O. Sin embargo, de-
crece con el incremento de
la temperatura y con el nu-
mero de veces que se repite
el ciclo calcinacién-rehidra-
tacion. El efecto memoria ha
sido utilizado, en el caso de
los 6xidos Mg(Al)O, para pre-
parar la forma meixnerita,
gue es un catalizador basico
de tipo Bronsted particular-
mente eficiente, figura 4.

Oxido mixto
(no laminar),
Estructura MgO.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Se acaba de decir que
en ciertas condiciones, los
HDL pueden tener “me-
moria”; sin embargo esta
“memoria” es limitada. En
efecto, si bien un HDL pue-
de calcinarse y rehidratarse
para producir nuevamente
un HDL, en el pro ceso de
calcinacién rehidratacion
se afectan algunas propie-
dades del HDL original. Por
ejemplo, siun HDL que con-
tiene magnesio y aluminio,
con una relacién Mg/Al de
2, se calcina a una tempe-
ratura de 773 K, se obten-
drd un éxido mixto. Si este
oxido mixto se pone en
contacto con agua carbona-
tada se obtendra un nuevo
HDL que no tendra una re-
lacién Mg/Al de 2, sino que
esta relacién aumentara
como consecuencia de la
extraccion de aluminio en
el proceso de destruccion-
reconstruccién del HDL.3®

© OH-

M(II), M(II1)
OH-

L] L An-

H,0

OH-
M(IL), M(ILT)

OH-

Figura 4. Esquema de la destruccién-reconstruccién de la estructura laminar de un HDL.
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+ + + + +
CO/#H,0 COF H,0

+ + + + +
HDL1

Calcinacion )
(no laminar)

+ + + + +
CO, HOCOHO
+ + + + +
HDLI

Calcinacion
— > (nolaminar)

+ 4+ + + +
CO/H,0 CO;* HO
+ 4+ + + +
HDL1

Calcinacion :
(no laminar)

+ + 4+ 4+ +

CO,//H,0 CO,» H,0  Calcinacion
(no laminar)

+ + + + +
HDLI

Oxido mixto

Oxido mixto

Oxido mixto

Oxido mixto

+ + + o+

OH/H,0 OH H,0 OH H,0 OH
+ + + + +
HDL2
+ + + + +
NaCl/H,0 CI' H,O CI HO CI
+ + + + +
HDL3
+ + Cs™ Cs™
CsOH/H,0 HO-H,0 OH H,0 OH-

+ + + + +
HDL4

+ + Cs* Cs*
I/H,0 FHOFHOF

+ + + + +
HDL5

Figura 5. Obtencién de diferentes HDL utilizando el “efecto memoria”.

Esta extraccién de aluminio
la describié Mackenzie,?”
quien mostré en un estudio
de ?7Al NMR que si un HDL
se somete a numerosas cal-
cinaciones consecutivas, en
cada calcinacién se extrae
una cantidad de aluminio,
y que existe un numero
critico de calcinaciones en
las que todo el aluminio
del HDL puede ser extrai-
do para formar aliUmina. En
este Ultimo caso el material
ya no presenta su propie-
dad de “efecto memoria”.
El efecto memoria de los
HDL puede usarse de ma-
nera eficiente en la modi-
ficacion de catalizadores;
asi, si la rehidratacién de un
oxido mixto se lleva a cabo
en la atmadsfera convenien-
te, se pueden controlar las
propiedades acido-basicas

de los HDL.*® Para entender
mejor esto hay que consi-
derar que un 6xido mixto
se rehidrata en diferentes
medios acuosos:

En la figura 5, los cinco
HDL son catalizadores y
precursores con propieda-
des acido-basicas muy di-
ferentes. Es notable que el
efecto memoria se pueda
aprovechar conveniente-
mente para obtener HDL
con aniones que son poco
afines para intercalarse en-
tre las laminas, por ejemplo
el HDL con iones cloruros
o yoduros.

Un HDL puede calci-
narse y rehidratarse
para producir de nuevo
un HDL, con propieda-
des diferentes.

Conclusién

Actualmente las tenden-
cias en la investigacion de
los hidréxidos dobles lami-
nares siguen encaminadas
a su aplicacién en procesos
cataliticos multifunciona-
les. Para ello, se sintetizan
HDL cada vez mas nove-
dosos, por ejemplo los HDL
impregnados con platino o
paladio, que son eficientes
en la reacciéon de sintesis
del metil-isobutil-cetona a
partir de la acetona, una re-
accién gue interesa mucho
en la industria.
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| empleo de ciertos
materiales como
constituyentes de
un implante quirdrgico no
es nuevo. La implantacion
se practica desde hace mu-
cho tiempo, en el mayoria
de los casos para solucio-
nar defectos causados por
accidentes, pero también
con fines meramente es-
téticos. Se han encontrado
trazas de proétesis implan-
tadas en momias egipcias
y el registro escrito mas
antiguo de un material em-
pleado como prétesis data
aproximadamente de 480
a.C.: Herodoto narra cdbmo
le amputaron una pierna
a un hombre para salvarlo
de prision eterna y como
después le pusieron una de
madera. Es importante ha-
blar tanto de los materiales
gue se implantan y de los
que se emplean como proé-
tesis como de las reaccio-
nes que éstos generan en
el organismo, debido a que
por lo menos la mitad de la
poblaciéon mundial requiere
un implante alguna vez en
su vida.
Los encargados de reali-
zar los implantes a lo largo
del tiempo han sido médi-

cos, brujos, magos y curan-
deros. A mediados del siglo
XIX la ciencia médica alcan-
za tal progreso que permite
anticipar intentos serios de
reparacion de partes cor-
porales por medio de ma-
teriales externos. Siguiendo
una linea razonable, en tér-
minos de compatibilidad y
analogia en la composicién
entre el marfil y el hueso,
Gluck (1880) implanta una
protesis de marfil anclada
con colofonia (una resina
soélida). Cuatro anos mas
tarde Pean realiza una ar-
toplastia de cadera con in-
terposicion metalica.

A partir de entonces se
multiplican los experimen-
tos y tanto los intentos por
desarrollar materiales de
implante como los estudios
de tolerancia de los tejidos
ante esos materiales pasan
a primer término. Como la
asepsia era una técnica des-
conocida, los implantes con
frecuencia producian en los
pacientes infecciones gra-
ves e incluso la muerte.

En 1938 Bives-Willis pro-
dujo la primera protesis de
metal, hecha con una alea-
cion llamada vitallium, pero
sélo después de la Segunda
Guerra Mundial se empe-
zaron a implantar proétesis
cientificamente, es decir se
comenzaron a probar dife-
rentes tipos de materiales y
sus efectos en el organismo.

En la década de los sesenta
ya se habia producido un
avance considerable en el
estudio de acoplamientos
de materiales, como me-
tal-tefléon, metal-polietile-
no y metal-acrilico, entre
otros, ademas de avances
en términos de geometria,
anclaje y fijacion; sin embar-
go las primeras pruebas de
materiales implantados en
animales generaron mu-
chas dudas sobre los efec-
tos que éstos tenian sobre
los organismos vivos. Asi,
se descubrieron materiales
con poder carcinogénico,
citotdoxico y otros de tole-
rancia escasa. En 1972 Bou-
tin introdujo materiales con
menos desventajas biolo-
gicas, como AlI203, ZrO2 y
aluminato calcico.

La posibilidad de obtener
un material adecuado y na-
tural, que simule o conviva
con un tejido vivo, ha dirigi-
do las investigaciones ha-
cia aquellos que presentan
reacciones positivas den-
tro del organismo. En este
trabajo se ofrecen algunas
definiciones sencillas de
las cuales se parte para en-
tender mejor la ciencia de
los biomateriales.

Del material que se use
para un implante
depende la tolerancia
del organismo.
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Biomaterial

Es un material sintético
(hecho por el hombre) que
no produce efectos adver-
sos en el organismo cuan-
do se pone en contacto
con los tejidos vivos y los
liquidos fisioldgicos; pue-
de emplearse para evaluar,
tratar,aumentar, completar
o reemplazar un érgano o
un tejido vivo; se diferencia
de un material biolégico en
que éste es producido por
un sistema bioldgico, pero
un material biolégico pue-
de tratarse para ser em-
pleado como biomaterial,
por ejemplo el pericardio
de bovino (la membrana
bioldégica que rodea el co-
razén del animal) se trata
guimicamente para que al
ser utilizado como material
reparador de Ulceras en hu-
manos no sea rechazado
debido a incompatibilidad.

Los biomateriales de-
ben ser biocompatibles,
es decir que el organismo
no los rechace ni los afec-
te durante su funciona-
miento; deben provocar
una respuesta apropiada
en el organismo y no pro-
blemas como inflamacion,
secrecion, infecciones, coa-
gulos, tumores o toxicidad
a corto, mediano o largo
plazos, ya que de ser asi
deben descartarse como
biomateriales, pues gene-

ran problemas que llegan a
ser mas graves que aquellos
que se trata de corregir.

Biocompatibilidad

En la biocompatibilidad
influyen varios factores que
son a) factores quimicos, b)
factores electroquimicos, c)
propiedades de superficie,
d) interacciones mecanicas
y e) factores geométricos.

Factores quimicos: son
factores toxicoldgicos de-
terminados por la naturale-
za del material, por ejemplo
algunos polimeros son to6-
xicos por si mismos, pero
otros lo son debido a sus
productos de degradacion.

Factores electroquimi-
cos: las corrientes que pre-
sentan los metales al estar
sumergidos en un medio fi-
siolégico con alto contenido
de agua y sales inducen la
corrosion del metal, lo que
provoca la presencia de io-
nes metalicos libres en los
fluidos cercanos al metal,
que se integran en el fluido
sanguineoy se esparcen por
el organismo, estos iones en
general provocan efectos in-
deseables para el paciente.

Propiedades de superfi-
cie: las superficies pueden
ser hidrofébicas o hidrofi-
licas, propiedad que con-
diciona que las proteinas
sean adsorbidas por la
superficie del material en

cuestion, lo cual esta direc-
tamente relacionado con la
tolerancia del organismo al
material. Los materiales hi-
drofilicos se toleran mejor
que los hidrofébicos.

Interacciones mecanicas:
se producen en la interfase
material-tejido y pueden
ser de traccién, compre-
sion o cizallamiento. Estas
interacciones condicionan
la respuesta celular que, en
el caso de una implanta-
cion intradsea, produce un
tejido fibroso en las zonas
de traccion o cizallamiento
con mas facilidad que en
las de compresion.

Factores geométricos: la
forma del implante es muy
importante, ya que el or-
ganismo responde a ella a
corto y mediano plazos. La
respuesta del organismo
sera diferente ante un ma-
terial en forma de granulos o
al mismo material en forma
de bloque compacto.

Las reacciones adversas
que se presentan en el orga-
nismo ante la presencia de
un mMmaterial ajeno a él son la
primera razén del estudio de
la biocompatibilidad, éstas
son numerosas pero las mas
importantes son irritacion,
inflamacién, pirogenicidad,
toxicidad sistémica, sensi-
bilizacién, mutagenicidad,
carcinogenicidad, irritacion
con la sangre y reaccién a
particulas extranas.
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Biofuncionalidad

El disefo de la proétesis
o implante debe ser bio-
funcional, es decir debe
cumplir con la funcién bio-
I6gica para la que se cred.
Es importante obtener in-
formacién de la actuacién
o comportamiento de los
nuevos aparatos médicos,
protesis e implantes realiza-
dos con los nuevos materia-
lesy que dicha informacion
se consiga en las condicio-
nes mas similares posibles
a las de su uso, por lo que
es importante el empleo
de modelos animales que
nos permitan evaluar la efi-
cacia del aparato, protesis
o implante. En ocasiones
el uso de un modelo ani-
mal es dificil pues no nece-
sariamente se consiguen
condiciones clinicas seme-
jantes a las de la utilizaciéon
en humanos, ya sea por
su tiempo de uso, entorno
biolégico, tipo de respues-
ta, etc. La biofuncionalidad
del material esta ligada di-
rectamente a la forma, el
lugar donde se implanta,
el método de implante, las
condiciones de la cirugia y
el tiempo de implantacion.
En general es dificil evaluar
la biofuncionalidad del ma-
terial y es necesario realizar
nuevos experimentos que
ponen a prueba el ingenio
de los investigadores.

Caracterizacion del
material

Para garantizar que un
material cumple con los
requisitos de biocompati-
bilidad y biofuncionalidad
debe hacerse una serie de
pruebas, tanto fisicoquimi-
cas como medicobioldgicas.

Las pruebas fisicoqui-
micas permiten conocer
perfectamente el mate-
rial, su estructura atémica
y molecular, sus propieda-
des mecanicas, eléctricas,
magnéticas, térmicas, etcé-
tera; con objeto de probar
el material se emplean téc-
nicas como la difraccion de
rayos X (DRX), espectros-
copia de infrarrojo (IR), es-
pectroscopia de absorcién
atdomica (EAA), microscopia
electrénica tanto de barri-
do (MEB) como de trasmi-
sion (MET), rayos X de bajo
angulo (SAXS), resonancia
magnética nuclear (RMN)
y también se prueban la
corrosion, el comporta-
miento electroquimico y
mecanico y la porosidad.
Los resultados permiten
optimizar la obtencion del
material y darle las carac-
teristicas funcionales ade-
cuadas para el problema
gue se desea resolver. Ge-
neralmente se requiere
una cantidad pequena del
material, en polvo o bloque,
para realizar estas pruebas.
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Las pruebas medicobio-
I6gicas implican pruebas in
vitro y pruebas in vivo. Las
primeras son citotoxicidad y
genotoxicidad, que se reali-
zan en cultivos celulares
preparados con aquellas cé-
lulas humanas con las que
se espera que el material
esté en contacto cuando se
encuentre en el organismo.
Del comportamiento de
dichas células ante el ma-
terial dependera si éste es
0 no aceptable. Para medir
el grado de compatibilidad
celular es necesario compa-
rar con cultivos expuestos
a materiales conocidos; ge-
neralmente se usa un con-

Efecto biolégico
a medir

Duracién del

contacto

Exposicion limitadaa  Sensibilidad
un maximo de 24 hr Irritacion
o reacciones
infracutaneas
Citotoxicidad
Exposicion prolongada  Sensibilidad
de 24 horas a 30 dias  Citotoxicidad
Genotoxicidad
Implantacién
Contacio permanente  Sensibilidad
durante mas de 30 dias Citotoxicidad
Genotoxicidad
Implantacién
Carcinogenicidad

Tabla 1. Pruebas biolégicas de bioma-
teriales.

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM



REVISTA MATERIALES AVANZADOS

trol positivo y uno negativo,
el negativo es un material
ya probado y en uso mien-
tras que el positivo es un
material que se sabe téxico;
cuanto mas cercano esté el
comportamiento del ma-
terial a probar del control
negativo, menos toxicidad
presentara. Lo ideal seria
que el cultivo celular con el
material a probar se com-
portara igual que aquel cul-
tivo que no esté expuesto a
material alguno, ya que en-
tonces su comportamiento
seria el normal. Si la mortan-
dad de las células expues-
tas al material a probar es
mucho mayor que la de las
células expuestas a un ma-
terial de controlo a nadaen
particular, entonces se dice
gue el material es téxico, de
lo contrario se prosigue a las
pruebas in vivo. Este conteo
implica preparaciones his-
toldgicas de los tejidos, di-
ferentes para cada tipo de
tejido del organismo.

Las pruebas in vivo son
fundamentales.

El material que se im-
planta durante periodos
largos (de uno a 30 anos)
no debe producir ningu-
na alteracion en las células
gue entren en contacto con
él, ni en los descendientes
de dichas células, es decir
no debe causar ninguna

alteracion genética. Para
cuantificar esto se llevan
a cabo las pruebas de ge-
notoxicidad, disenadas
para determinar si ocurre
alguna alteraciéon genética
en las células que estan en
contacto con el material;
en caso de que se presen-
ten alteraciones genéticas,
el material es descartado
para aplicaciones médicas.

Las pruebas in vivo se rea-
lizan en animales a los que
se les implanta el material
Y en cuyos organismos se
estudian las consecuencias
del implante, cabe aclarar
que primero se usan mues-
tras pequenasy con geome-
trias simples, sin bordes para
no causar molestias, y mas
tarde se implantan en la for-
ma y sitio para los que esta
pensada la aplicacion del
biomaterial. Las pruebas de
implantacion consisten en
introducir quirdrgicamen-
te el material en animales.
Los implantes pueden ser
subcutaneos, intramuscula-
res y 6seos. Para estudiar la
respuesta del organismo es
necesario variar el tiempo de
permanencia del implante,
desde dias hasta anos, para
tener la seguridad de que el
material no es adverso al or-
ganismo, es decir que no es
cancerigeno (provoca la ge-
neracion de células cance-
rosas), citotoxico (cuando la
mortandad de las células es

elevada), genotdxico (cuan-
do se producen alteraciones
genéticas en las células) ni
predispone a enfermedades.

Estas pruebas se realizan
en ratas de la cepa Wistar,
(@animales muy empleados en
experimentos de laboratorio).
Todos los animales que se
emplean en el laboratorio (ra-
tas, conejos, perros e incluso
simios) deben estar sanos,
sin estrés, vacunados y bien
cuidados, para que los cam-
bios que experimenten sélo
puedan deberse a la presencia
del material implantado en
su organismo. Estas pruebas
resultan muy caras, pero son
indispensables y sirven fun-
damentalmente para evaluar
la biocompatibilidad y bio-
funcionalidad del implante o
proétesis. Con ellas se evalUan
las respuestas local y general
o sistémica de un organismo
ante la presencia del mate-
rial en estudio, y se estudia
el proceso de reparacion de
los tejidos afectados.

Los experimentos con
animales deben estar jus-
tificados y detalladamen-
te planeados, ademas es
necesario contar con gen-
te experimentada y con el
equipo conveniente. Resul-
ta de mucha ayuda discutir
el experimento varias veces
con los colegas de las dis-
ciplinas involucradas, para
obtener el mayor provecho
posible, porque las pruebas
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en animales son las mas
completas para descubrir la
biocompatibilidad y la bio-
funcionalidad. En muchos
paises no se hacen pruebas
in vivo debido al gasto que
representan y a la escasez
de gente capacitada para
realizarlas, pues se requiere
un grupo interdisciplinario
de especialistas: fisicos, mé-

Tejido o funcion

a sustituir

Oreja y partes del oido
Dentadura

Protesis faciales

Tubos traqueales
Componentes del corazén
y corazon

Marcapasos cardiaco
Partes de pulmén, rifién

e higado

Segmentos de eséfago
Vasos sanguineos

Suturas biodegradables
Segmentos gastrointestinales
Uniones de dedos
Uniones de rodilla

Huesos

dicos, ingenieros, veterina-
rios y bidlogos. En la Tabla 1
se presentan algunas de las
pruebas in vivo que se de-
ben hacer, asi como el tiem-
po minimo que el material
debe estar implantado.

En la Tabla 2 se mencio-
nan algunos biomateriales
y el tipo de tejido al que
sustituyen. Los materiales

Material de sustitucion
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son de grado médico (alta
pureza) y se encuentran en
la forma apropiada para su
uso. El éxito de un implante
no depende Unicamente de
la calidad del material y de
su forma, también hay que
considerar el cirujano que
lo lleve a cabo, ya que si es
una mala cirugia es proba-
ble que el implante deba ser

Acrilico, polietileno, polivinil-cloruro (PVC), hidroxiapatita.
Acrilico, epoxi, polietileno de alto peso molecular (UHMWPE),
titanio, aleaciones de titanio, acero inoxidable.

Acrilico, hidroxiapatita, poliuretano (PUR), biovidrios,

dacrén, nylon.
Acrilico, silicon, nylon, dacrén.

Poliéster, silicon, PVC.
Polietileno, silastic.

Poliéster, polialdehidos, PVC.
Polietileno, polipropileno, PVC.
PVC, poliéster.

PUR.

Silicones, PVC, nylon.

Silicon, UHMWPE.

Polietileno.

Acero inoxidable, aleaciones de cobalto, titanio y aleaciones
de titanio, hidroxiapatita, ceramicas de fosfatos de calcio.

Tabla 2. Materiales mas comunes empleados en la sustitucién de tejidos o funciones.
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retirado; también depende
del paciente, ya que si su sa-
lud general es mala, el im-
plante no tendra éxito.

Las ventajas de contar
con implantes obtenidos
a partir de biomateriales y
no con implantes naturales
(como podrian ser hueso,
corazén o mano) son fun-
damentalmente tres: son
totalmente biocompatibles
con el paciente, se encuen-
tren disponibles en el mo-
mento en que se requieren
y en la cantidad necesaria.

Esto es muy importante
porque el médico no de-
pende de si esta disponible
el érgano o tejido natural
Nni de si éste es 0 no com-
patible con la persona a la
que se le tiene que colocar.
Ademas, como muchas per-
sonas pueden requerirlos,
es necesario contar con im-
plantes a gran escala y bajo
costo, lo cual por ahora sélo
ocurre en los paises del pri-
mer mundo y no siempre
con costo bajo.

Clasificacion
de biomateriales

Los biomateriales o mate-
riales biocompatibles pue-
den clasificarse en inertes 'y
bioactivos. Los primeros son
materiales que no provocan
ningun tipo de reaccién en
el organismo, se podria de-
cir que el organismo “no

los ve", mientras que los
materiales bioactivos son
aquellos que provocan en el
organismo reacciones favo-
rables para lo que se quie-
re mejorar o sustituir. Estos
materiales se pueden clasi-
ficar a su vez en estables y
reabsorbibles; los estables
son aquellos que perma-
necen en el organismo en
la misma forma y tama-
no durante todo el tiempo
gue estan implantados, por
ejemplo los implantes de
cadera. Los reabsorbibles,
como su nhombre indica, se
van degradando en el orga-
nismo a medida que pasa
el tiempo y se favorece con
ello la funcién que realizan,
como en el caso de las sutu-
ras de tejidos internos, que
deben desaparecer a medi-
da que el tejido se restaura.

Los huesos se rege-
neran y cada siete
anos tenemos un
esqueleto diferente.

Es importante reconocer
gue pequenos cambios en
la composicion de un bio-
material pueden determi-
nar las propiedades para
hacerlo bioactivo, bioinerte
y reabsorbible, por lo que
es primordial tener una
técnica de obtencién bien
determinada, asi como un
estudio exhaustivo de sus
propiedades mecanicas
y fisicoquimicas.

Comportamiento
de biomateriales

Una vez que se ha implan-
tado un material en el orga-
nismo, tiene tres opciones en
cuanto a su comportamiento:
producir el desarrollo de una
capsula de tejido fibroso al-
rededor del material implan-
tado, que sera menos gruesa
a medida que el material sea
mas biocompatible (mate-
rial bioinerte), crear uniones
con el tejido vivo (material
bioactivo) o ser reabsorbido
por el organismo (material
reabsorbible).

En el Instituto de Investi-
gaciones en Materiales de
la UNAM, el Laboratorio de
Biomateriales se ha dedica-
do especialmente a obtener
materiales ceramicos que
puedan reemplazar hueso;
sin embargo, éstos pueden
emplearse también como
relleno de cavidades de te-
jido conjuntivo blando sin
perder sus cualidades.

Supongamos que que-
remos sustituir hueso, que
es un tejido conjuntivo es-
pecializado y esta forma-
do por una él se regenera
siempre, pero la velocidad
de regeneracién es mucho
mas lenta cuanto mas avan-
zada sea la edad del orga-
nismo, un niNo regenera
sus huesos varias veces mas
rapido que un anciano, por
eso se requieren implan-
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tes 6seos que ayuden a la
regeneracion del tejido. Es
interesante observar que
la regeneracion se produce
hasta que el hueso vuelve a
tener su forma original y no
se regenera mas alla.
Cuando la funcidon que se
quiere sustituir es la de lo-
comocioén, un material me-
talico es el adecuado, como
titanio o una aleacién de ti-
tanio—6 aluminio—4 vanadio,
o aleaciones de cromo-co-
balto molibdeno, o aceros
inoxidables especiales como
el 316L. Si es otra la funcién
gue se quiere sustituir, se
pueden emplear ceramicas
de fosfatos de calcio, entre
las cuales la mas emplea-
da es la hidroxiapatita (HA),
cuya férmula quimica es:
Calo(PO4)6(0OH)2, que for-
ma un cristal mostrado en
la Figural.Si el hueso que se
quiere sustituir es trabecu-
lar, se recomienda emplear
una ceramica de fosfato de
calcio con una porosidad
semejante a la del hueso.
La HA se emplea en muchas
formas: bloques compactos
O porosos, polvo o granulos
y practicamente sustituye
cualquier hueso o falta del
mismo en el organismo.

Bioceramicas

Hace miles de anos que la
humanidad descubrié que
el fuego convertia la arcilla

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

en ceramica, lo cual repre-
sentdé una mejora conside-
rable en la calidad de vida.
Durante las ultimas décadas
ha ocurrido una segunda
revolucién en el mundo de
las ceramicas y los nuevos
materiales, llamados cera-
micas tecnoldgicas, son de
especial interés en la repa-
racion y reconstruccion de
tejidos y partes enfermas o
danadas del cuerpo huma-
no. Los primeros estudios en
el campo de las biocerami-
cas empezaron hace unas
tres décadas.

La idea inicial se basa en
el hecho de que muchas ce-
ramicas son de tipo oxidico,
es decir 6xidos metalicos,
con lo cual su capacidad
de oxidaciéon y corrosion
posterior en un medio bio-
I6gico queda totalmente
anulada y se evitan asi los
problemas causados por la
existencia de iones sueltos

Figura 1.
Diversos implantes.

(que ocurre cuando se em-
plean materiales metalicos).
Por otra parte, las ceramicas
son muy duras, con lo cual
se evitan problemas de fric-
cion y desgaste, por lo que
su aplicacién en proétesis
articulares es muy viable.
Existen ceramicas bioiner-
tes como el 6xido de alumi-
nio o alumina y bioactivas
con caracteristicas osteo-
conductoras que se enlazan
guimicamente con el hue-
so, entre éstas la mas em-
pleada es la hidroxiapatita.

El potencial de las bioce-
ramicas como biomateriales
es enorme, tanto por la gran
cantidad de aplicaciones en
las que se pueden utilizar
como por el elevado nume-
ro de materiales candidatos
a dichas aplicaciones. En la
actualidad puede hablarse
de un mercado mundial de
un millén de proétesis articu-
lares al ano ademas de que

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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por lo menos un tercio de
la poblacion mundial sufre
problemas dentales.

Las bioceramicas pueden
presentarse en forma de
monocristales como el zafi-
ro, de policristales como la
alumina y la hidroxiapatita,
vidrios, vitrocerdmicas, car-
bonos y composites.

Si se considera la respues-
ta del tejido al implante, los
materiales pueden caracte-
rizarse en cuatro tipos: a) si
el material es téxico, el teji-
do circundante muere, b) si
el material no es téxico y es
bioldgicamente no activo, se
forma tejido fibroso de es-
pesor variable y el material
es bioinerte, c) si el material
no es toxico y es biolégica-
mente activo, se forma un
enlace interfacial, ya que el
material es bioactivo y d) si
el material no es téxico y se
disuelve, el tejido circundan-
te lo sustituye ya que el ma-
terial es bioabsorbible.

Hidroxiapatita

La HA es el material que
se emplea con mas fre-
cuencia para la reparacion
y/o sustituciéon de hueso; su
obtencidén se logra por va-
rios métodos: a través de
reacciones quimicas por
meétodos humedos con hi-
dréxido de calcio Ca(OH)2y
una solucién de acido fos-
férico H3PO4 o bien a tra-

vés de métodos de sol-gel,
qgue producen la HA en pol-
vo de la cual se parte para
conseguir tabletas o blo-
ques compactos si asi se
requiere. Al conseguir los
bloques porosos, se pue-
den emplear mecanismos
ingeniosos para lograr que
los poros sean del orden de
100 mm o mayores, que es
el tamano necesario para
que las células del tejido
vivo puedan entrar a través
de los bloques y los colo-
nicen o bien puede usarse
un hueso poroso de bovi-
no al que se le ha retirado
todo material organico para
evitar su rechazo. Su sinte-
rizacion se lleva a cabo por
arriba de los 1,200 °C.

La HA es una biocerami-
ca de tipo tres, es bioacti-
va, su superficie es reactiva
y se enlaza directamente
al hueso. Sus aplicaciones
incluyen implantes denta-
les, sistemas percutaneos,
tratamientos periodenta-
les, aumento de la cresta
alveolar, ortopedia, cirugia
maxilofacial, otorrinolarin-
gologia, cirugia plastica y
cirugia espinal. Una de las
aplicaciones mas importan-
tes que tiene la HA es el re-
cubrimiento de superficies
metalicas para la fijacion de
proétesis ortopédicas y den-
tales, la técnica mas em-
pleada es la proyeccién por
plasma del polvo de HA.

Aluminofosfatos

Debido a la cantidad de
veces que la piel sufre di-
ferentes tipos de heridas
o alteraciones, como que-
maduras, abrasiones, con-
tusiones, laceraciones y
punciones, entre otros, es
de gran importancia el es-
tudio de medicamentos y
materiales que ayuden en
Su reparacion. Es importan-
te que el proceso de cicatri-
zacion sea rapidoy eficiente,
por lo que se ha propuesto
el empleo de aluminofos-
fatos enriquecidos con Ca
y Zn. Estas ceramicas son
aluminofosfatos hidratados
gue tienen en su estructura
cavidades que pueden ser
ocupadas por los iones de
Cay Zn, elementos que des-
empefan un papel impor-
tante en la regeneracion de
la piel y que tienen un efecto
evidente en la rapida reepi-
telizacion, en la formacion
del tejido de granulaciéon y
proveen un mejor proceso
de cicatrizacion del tejido,
ademas de estimular el cre-
cimiento de pelo normal.

Bioeutécticos

Los materiales bioeutéc-
ticos se han desarrollado a
partir de vidrios en el siste-
ma CaO-P205-Si02, para
ser usados en el reempla-
zo de tejido duro. Tienen la
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caracteristica de estar for-
mados por dos fases, una
bioactiva y otra bioabsorbi-
ble, esta ultima se disuelve
al estar en contacto con los
fluidos fisiolégicos y deja
huecos que son coloniza-
dos por las células dseas:
una vez gque se disuelve en
liguidos fisioldgicos la zona
correspondiente al mate-
rial bioabsorvible, quedan
huecos en donde caben
las células del tejido 6seo y
comienzan a colonizar este
material, el material bioacti-
Vo se enlaza al tejido 6seo y
con el tiempo se transforma
en hueso. El inconveniente
de usar este tipo de mate-
rial es que su costo es suma-
mente elevado por ahora.

Cementos 6seos
ceramicos

Cuando se coloca una
protesis de metal para re-
emplazar la cabeza del fé-
mur, parte de ella se mete
en el fémur del paciente
y esta parte de la prétesis
debe estar perfectamen-
te fija, para impedir que su
movimiento logre romper el
hueso. Para eso se recurre al
uso de cementos 6seos que
“pegan’ la prétesis al hueso.
Los cementos estan hechos
de materiales de fosfatos de
calcio y de silicatos, tienen
la particularidad de fraguar
cuando se les anade agua

y, en presencia de liquidos
fisioldgicos, se endurecen
mucho, se unen al hueso
y algunos de ellos, depen-
diendo de su formulacion,
con el tiempo se transfor-
man en tejido dseo.

El mercado de los
biomateriales

Es importante mencio-
nar que el mercado de los
biomateriales es enorme y
muy importante, pues se
trata de la recuperacion de
la salud y la integridad del
cuerpo humano. Va desde
un lente de contacto hasta
tramos de venas y arterias
pasando por valvulas de
corazon, protesis de cade-
ra, de rodilla, nariz, orejas,
dedos, huesos, piel, ojos,
catéteres, etcétera. Debido
a que el procesamiento de
estos materiales involucra
alta tecnologia, se multipli-
ca mucho su ganancia; tan
s6lo en biomateriales orto-
pédicos, en el ano 2001, la
venta en Estados Unidos
generd ganancias por en-
cima de los 980 millones
de ddlares.

Bibliografia

B. Ratner, A.S. Hoffman, F.J. Schoen,
J.E. Lemons (comps.), Biomaterials
Science, an introduction to materials
in Medicine, Academic Press, Nueva
York, 1996.

D. Muster (comp.), Biomaterials, Nor-
th Holland, Amsterdam, 1992.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

D.F. Williams (comp.), Funhdamen-
tal aspects of biocompatibility, CRC
Press Inc., Boca Raton, Florida, 1981.
F.H. Silver, Biomaterials medical de-
vices and tissue engeneering, Chap-
man & Hall, Nueva York, 1994.
Internet: http://www.azom.com/de-
tails.asp?ArticlelD=1361.

G.W. Hastings (comp.), Natural and
living materials, CRC Press Inc., Boca
Ratoén, Florida, 1984.

D.F. Williams (comp.), Biocompatibi-
lity of Implant Materials, Sector Pu-
blishing Limited, Londres, 1976.

D. F. Williams, “Tissue-Biomaterial
Interactions”, J. Mat. Sci., 22 (1987)
3421-3425.

D.F. Williams (comp.), Techniques of
Biocompatibility testing, CRC Press
Inc., Boca Raton, Florida, 1989.
ASTM, Books of Standards, Vol. 13.01,
1991.

C. Pina Barba, La fisica en la medici-
na, La ciencia desde México, Fondo
de Cultura Economica, México, 2002.
A. Tejeda, C. Pifia, S. Martinez, G. Avi-
la, “Cerdmicas bioeutécticas”, Rev.
Mexicana de Fisica, 2004.

C. PiAg, E. Villarreal, S. Martin, B. Ledn,
G. Torres-Villaserior, P. Bosch, “Bone
Response to Zinalco Implants”, Jour-
nal of Applied Biomaterials and Bio-
mechanics, 2004.

C. Pifia Barba, A. Tejeda, M.A. Rega-
lado, I. Arenas, S. Martin, C. Montalvo,
“Cerdmicas mexicanas para la rege-
neracion de piel”, Gaceta Médica de
Meéxico, Revista de la Sociedad Médi-
ca de México, 2004.

A. Quinto Herndndez, C. Pina Barba,
“Caracterizacion fisica y quimica de
pastas de cementos 6seos con ZrO2”,
Revista Mexicana de Fisica, 49 (2003)
123-131.

C. Pina, F. Alvarado, G. Torres-Villa-
senror, J. Genesca, F.J. Gil, A. Planell,
“Comportamiento a la corrosion y
liberacion de iones del zinalco y del
acero inoxidable 316L en soluciones
cloruradas”, Afinidad, Revista de qui-
mica tedrica y aplicada, tomo LVII,
486 (2000) 101-108.

A. Aguilar, S. Espinosa, L. Rodriguez,
C. Pina, “Biocompatibility in vitro
tests of Zinalco”, Mutation Research:
Genetic, Toxicology Environmental
Mutagenesis, 446 (1999) 129-134.
M.P. Izquierdo Uribe, C. Pifia Bar-
ba, N.S. Pérez Gallardo, A.E. Olivera
Ayub, J. Luna del Villar Velasco, N.

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM



REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Munguia Acevedo, “Evaluacion ra-
diogrdfica de implantes zinalco en
féemur de perros”, Revista Veterinaria
Meéxico, 30 (1999) 189-191.

N. Pérez, C. PiAa, A. Olivera, J. Luna
del Villar, P. Izquierdo, R. Palma, K.
Torres, G. Torres-Villaserior, “Estudio
preliminar de la biocompatibilidad
del zinalco”, Revista Veterinaria Mé-
Xico, 4 (1996) 325-329.

C. Pina Barba, “Biomateriales”, Cua-
dernos de Posgrado, 35 (1995) 35-48.

P. Ducheyne y J. Lemons, Biocera-
mics: material characteristics vs in
vivo behaviour, The New York Aca-
demy of Sciences, Nueva York, 1988.
L.L. Hench, “Bioceramics: From con-
cept to clinic”, 3. Am. Ceramics Soc.,
74 (1991) 1487-1510.

Syrett y Acharya (comps.), Corrosion
and degradation of Implants Mate-
rials, American Society for Testing
Materials, STP 684, 107-127, 1979.

P. Ducheyne y G.W. Hastings

(comps.), Functional behaviour of
orthopaedic biomaterials, CRC Press
Inc., Boca Raton, Florida, 1984.

J.B. Park, Biomaterials Science and
Engineering, Plenum Press, Nueva
York, 1984.

29

Corazonada. Alfredo Castafieda, 1997.
Oleo sobre tela (30 x 30 cm). N° 3 MA

El pintor y su modelo. Alfredo Castafieda, 1997. Oleo sobre tela (120 x 160 cm), (detalle). N° 3 MA.

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html




Carbono amorfo
y cuasidiamante

Sandra Rodil,-Instituto de Investigaciones
en Materiales, UNAM.

srodil@unam.mx




REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Introduccion

| carbono es el ele-

mento numero seis

de la tabla peri6-
dica; es decir, su numero
atédmico es seis y su masa
atémica es 12; esta posicion
en la tabla peridédica no le
confiere ninguna caracte-
ristica especial. Sin embar-
go, todos sabemos que es
el elemento basico para la
vida, es el sexto elemento
mas abundante del univer-
so y forma un gran nimero
de compuestos, mayor que
la suma total de todos los
otros elementos.

Para lograr esta gran can-
tidad de compuestos forma
enlaces quimicos en tres hi-
bridaciones diferentes. La hi-
bridacién es el proceso por el
cual se acomodan los elec-
trones externos o de valencia
de los atomos para formar
enlaces con otros atomos.

El carbono tiene una dis-
tribucion electrénica funda-
mental 1s22s22p?, de modo
que se diria que solo puede
enlazarse con otros dos ele-
mentos, es decir, tendria una
valencia de 2. Sin embargo,
sabemos que al contrario, el
carbono tiene normalmen-
te una valencia de 4. Lo que

sucede es que para formar
enlaces promueve electro-
nes a un orbital superior
formando orbitales atomi-
cos hibridos: sp?, sp? y sp3.
El término sp se refiere a la
combinacioén de electrones
de los orbitales s y p, mien-
tras que el nUmero indica el
numero de enlaces equiva-
lentes que forma.

En la hibridacién sp' for-
ma un solo enlace con otro
atomo. La hibridaciéon sp'
es mas comun entre CH,
CN y otros elementos, pero
no entre atomos de carbo-
no, aunque en el espacio
se han detectado senales
gue indican la presencia
de carbenos, que son sdli-
dos compuestos de atomos

\\\\ e

de carbono enlazados en
forma sp' e incluso hay re-
portes de su obtencién en
laboratorios. Las otras dos
hibridaciones son mas co-
nocidas, tanto en los hidro-
carburos como en soélidos
de carbono.

El carbono elemental
se conoce en dos
formas alotropica:
diamante y grdfito

El carbono elemental se
conoce en dos formas alo-
tropicas: el diamante y el
grafito. En el grafito, los ato-
mos tienen una hibridacion
sp? formando tres enlaces
entre si a 120° en una es-
tructura plana, siendo ésta
la estructura de equilibrio a

w“
54

P R AN

@

Figura 2. Enlace sp3 y estructura de los dtomos de carbono

en el diamante.
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presidon y temperatura am-
biente (figura 1). En el dia-
mante, los dtomos forman
enlaces con hibridaciéon sp?
con cuatro vecinos a 109.5°,
lo que da lugar a una es-
tructura tridimensional te-
traedral (figura 2).

Ademas de los ejemplos
mencionados anteriormen-
te, en los ultimos anos se
han encontrado estructuras
minusculas que muestran
un ordenamiento diferente
de los atomos; éstas son los
famosos fullerenos y nano-
tubos de carbono; ambos
exhiben hibridacién sp? con
algunas variaciones. Los fu-
lerenos contienen anillos
de 5y 6 atomos, lo que per-
mite que la estructura se

cierre como los domos geo-
désicos (figura 3a). Por otro
lado, los nanotubos tienen
la misma estructura que
un plano del grafito (grafe-
no), el cual se cierra sobre
si mismo dando lugar a un
tubo de 1 nanédmetro de dia-
metro (figura 3b). Ademas
hay otras formas conoci-
das del carbono, que son
menos cristalinas, aunque
a escalas micrométricas
se asemejan a un grafito
desordenado. Estas son el
carbdén vegetal, el coque, el
negro de humo, hulla, brea
y las fibras de carbono (fi-
gura 4). La lista no termina
aqui: las estructuras descri-
tas anteriormente son to-
das estructuras ordenadas,
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en las que las posiciones de
los atomos estan perfecta-
mente determinadas. En el
laboratorio ademas se ha
logrado producir peliculas
delgadas de carbono en
una fase totalmente desor-
denada, que seran el obje-
to de estudio en el resto de
este articulo.

Procesos de
formacion

Empecemos por una breve
definicién de peliculas o capas
delgadasy el porqué produ-
cimos el carbono amorfo sélo
en forma de peliculas. Una
pelicula delgada es un recu-
brimiento formado por la agre-
gacion de atomos o moléculas

b)

Figura 3.
a) fulereno; b) nanotubo
de carbono.
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escala subatomrca] hibridacién del carbono
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Figura 4. Diferentes tipos de carbonos organizados segln su estructura até-

mica y tamafo de la microestructura.

(radicales); dichos atomos o
moléculas se obtienen por
medio de la descomposicion
de un gas en una descarga
eléctrica o la evaporacion de
un sélido. Una vez separados
los atomos, estos son guia-
dos hacia un substrato donde
se condensan, formando un
recubrimiento cuyo espesor
puede variar desde unos cuan-
tos nanémetros hasta varias
micras y cuya microestructura
depende de las condiciones
de formacion.

La manera mas facil de
formar un material desor-
denado es enfriando un li-
quido lo suficientemente

rapido para evitar que ocu-
rra la cristalizacion; asi es
como se forman los vidrios,
gue son materiales amor-
fos. Este procedimiento no
es adecuado para la forma-
cion de carbono amorfo,
porque la temperatura de
fusion del carbono sélido en
cualquiera de sus fases cris-
talinas es muy alta (~3500°
C), lo cual es consecuencia
de los fuertes enlaces co-
valentes. Sin embargo, por
medio de la descomposi-
cidon de un gas hidrocarbu-
ro, tal como acetileno (Cz2H2)
o0 metano (CHa4), o la evapo-
racion fisica de un blanco

de grafito (por bombardeo
con atomos mas pesados o
electrones energéticos) es
posible tener una fuente de
atomos de carbono, que al
condensarse rapidamente
sobre un substrato dan lu-
gar a una pelicula de carbo-
no y dadas las condiciones
metaestables de este pro-
ceso, puede formarse la
fase amorfa.

Existe una gran variedad
de técnicas de depdsito que
permiten producir carbono
amorfo; la mayoria utiliza la
asistencia de un plasma (gas
ionizado cuyos componen-
tes actuan de manera co-
lectiva) para hacer efectivo
el proceso de evaporaciéony
condensacion de los radica-
les. En un plasma se tienen
no soélo radicales neutros,
sino que se cuenta también
con especies ionizadas, las
cuales son susceptibles de
acelerarse bajo la acciéon de
un campo eléctrico, lo que
permite crecer las peliculas
bajo la accién del bombar-
deo i6nico, dandole a las
especies que conforman la
pelicula energia extra. Dicha
energia extra se utiliza para
inducir la formacién de en-
laces tipo diamante, que no
se formarian en condiciones
de baja energia. El uso efec-
tivo de estos plasmas impo-
ne condiciones de trabajo
de alto vacio para asegurar
que los iones formados en el
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plasma lleguen al substrato.
Entre las técnicas mas utili-
zadas para la formacion de
peliculas de carbono amorfo
se encuentran: haz de iones,
evaporacion fisica o pulveri-
zacion catddica (sputtering),
arco catédico, ablacion laser
y descargas gaseosas capa-
citivas o inductivas.

Clasificacion del
carbono Amorfo

Como se mencioné an-
teriormente, para formar
el carbono amorfo puede
utilizarse como fuente de
atomos de carbono a los
hidrocarburos o al grafito y
una gran variedad de técni-
cas, por lo que hay diferen-
cias importantes entre las
peliculas producidas.

Al utilizar una fuente de
carbono en forma gaseo-
sa, también se incorpora
un cierto porcentaje de
hidrégeno en el material,
por lo que es llamado car-
bono amorfo hidrogenado
(@-C:H), mientras que par-
tiendo del grafito se puede
obtener una fase pura de
carbono amorfo.

En ambos casos, el mate-
rial no tiene orden de largo
alcance, no tiene una estruc-
tura definida, los atomos de
carbono se encuentran en-
lazados a otros atomos de
carbono (o de hidrégeno)
en forma aleatoria, tanto en

lo que respecta al acomodo
atémico como al tipo de en-
lace que se forma entre los
atomos'. Existen atomos de
carbono formando enlaces
tipo sp?y sp?, y en el caso de
las peliculas hidrogenadas
se han detectado también
enlaces spl entre C e H. La
figura 5, que es resultado
de simulaciones de dina-
mica molecular?, muestra
de manera esquematica la
estructura de las peliculas
de carbono amorfo con di-
ferentes fracciones de sp?/
sp3. Los atomos en rojo re-
presentan enlaces sp3, los
azules son carbonos con
enlaces tipo sp? y los grises
tienen hibridacién spt.

Partiendo del gra-
fito, se puede obte-
ner una fase pura de
carbono amorfo

Debido a que en el car-
bono amorfo coexisten en-
laces sp? y sp3, se pueden
lograr peliculas con propie-
dades fisicas intermedias
entre diamante y grafito,
dependiendo de la cantidad
relativa que haya de uno u
otro tipo de enlace. Es esta
caracteristica la que ofrece
una amplia gama de aplica-
ciones posibles para dichas
peliculas. Sin embargo, las
aplicaciones no serian posi-
bles sin tener un mecanis-
mo de control sobre el tipo

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

b)

Figura 5. Estructura de carbono
amorfo determinada por simulacién.
Los atomos en rojo tienen coordi-
nacién cuatro (sp3), los atomos en
azul tienen coordinacién 3 (sp2) y los
atomos en gris tienen coordinacion
2 (spl). (a) alto contenido de enlaces
sp3, (b) contenido medio de sp3, (c)
bajo contenido de enlaces sp3. Note
cémo varia la densidad del material
en funcién del porcentaje de enlaces
sp3, atomos en verde son hidrégenos.
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de enlaces predominantes
al formar las peliculas. El
estudio de los procesos de
formacion de peliculas de
carbono amorfo ha permi-
tido que en la actualidad se
pueda lograr casi cualquier
combinaciéon posible de
fracciones sp?/sp3y también
puede variarse el contenido
de hidrégeno, dando lugar
a una mayor diversidad 34,
Las peliculas producidas
se clasifican en dos grandes
grupos: carbono amorfo hi-
drogenado, a-C:H y carbo-
no amorfo no-hidrogenado.
Dentro del grupo de a-C:H
se reclasifican de acuerdo a
su contenido de hidrégeno
y al tipo de enlaces predo-
minantes, que en este caso
pueden ser CC sp3, CH sp3,
CC sp?, CH sp2y CH spt. Sin
embargo, basta con estimar
el contenido de hidrégeno
y el porcentaje total de en-
laces sp3 para clasificar a
las peliculas en los siguien-
tes grupos: Grafiticas (GLC,
Graphite-Like Carbon), Po-
liméricas (PLC, PolymerLike
Carbon) y Cuasidiamante
(DLC, Diamond-Like Car-
bon). Como veremos mas
adelante, los nombres se
refieren mas a un grupo de
propiedades fisicas comu-
nes a cada grupo, que al tipo
de enlaces y composicion,
pero son estos ultimos fac-
tores los que podemos con-
trolar experimentalmente.

(1] R e e ettt
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Figura 6. Grafica que representa los diferentes tipos de peliculas de carbono

amorfo en términos del porcentaje total de enlaces sp*(CC sp®* + CH sp’) y el

contenido total de hidrégeno.

Entre las peliculas no hi-
drogenadas, solo tenemos
dos categorias: Grafitica,
a-C y Cuasidiamante, tam-
bién llamado ta-C, para dis-
tinguirlo del cuasidiamante
hidrogenado. Los limites
entre cada grupo no estan
perfectamente definidos,
como puede observarse en
las figuras6y 7.

La figura 6 muestra el
porcentaje total de enlaces
sp® en funcién del contenido
de hidrégenoy vemos como
quedan clasificados los gru-
pos en comparacion con
los alétropos del carbono
elemental y los polimeros.
En la figura 7, por otro lado,
se muestra la variaciéon de
la densidad del material en

funcioén del porcentaje total
de enlaces sp®. Una lista de
algunas de las propiedades
fisicas medidas para cada
tipo de material se encuen-
traenlatablal. Vale la pena
destacar dos propiedades
intrinsecas de estos recu-
brimientos: el coeficiente
de friccion es extremada-
mente bajo, menor a 015y
en condiciones éptimas de
humedad o de contenido de
hidrégeno puede alcanzar
valores del orden de 102

La rugosidad inhe-
rente al crecimiento
del material amorfo
es muy bagja

La rugosidad inherente
al crecimiento del material
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amorfo es muy baja, por lo
gue utilizando substratos
de silicio de alta calidad y
la técnica adecuada pue-
den producirse peliculas
con rugosidades del orden
de 0.1 nm.

El grupo mas conocido es
el Cuasidiamante; debido a
gue es un recubrimiento ul-
traduro, puede alcanzar una
dureza alrededor de los 80
GPa, valor muy superior a
los otros materiales catalo-
gados como ultraduros; el
nitruro de boro (60 GPa) y
el nitruro de silico (40 GPa)
—Ilos cuales son también
materiales que sélo se pro-
ducen en el laboratorio—>,
pero aun por debajo del dia-
mante (100 GPa).

La alta dureza es sélo una
de las propiedades que son
explotadas en las aplicacio-
nes del carbono amorfo, ya
gue su mayor ventaja es la
posibilidad de variar o ajus-
tar las propiedades fisicas
dentro de intervalos bastan-
te amplios, que dificilmente
se puede lograr en materia-
les en bulto.

Propiedades y
nanoestructura

La diversidad en las
propiedades del carbono
amorfo no es solamente
consecuencia de la fraccion
de enlaces sp?/sp® y de la
concentracién de hidroge-

Densidad (g/cm?3)
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Figura 7. Densidad volumétrica de las peliculas en funcién del por-
centaje de enlaces sp3. Las peliculas hidrogenadas presentan menor
densidad, de aqui la importancia de distinguir entre cuasidiamante

(DLC) y ta-C.

no, sino también de lo que
se conoce como el ordena-
miento de los sitios sp?.
Estudiando con detalle la
estructura de las peliculas
de carbono amorfo se ha en-
contrado que los atomos de
carbono enlazados en sitios
sp? tienden a aglomerarse,
es decir, a formar sistemas
conjugados, principalmente
anillos aromaticos, debido
a que hay una disminucidén
en la energia total del siste-
ma al formarse los sistemas
conjugados . De modo que,
a escala nanométrica, el car-
bono amorfo presenta cier-
ta estructura, la cual puede
visualizarse como cumulos
de sitios sp? embebidos en
una matriz de dtomos en-
lazados en hibridacion sp®.
Los cumulos de sp? varian

de tamano, desde una cade-
na de dos atomos hasta ani-
llos aromaticos de 6,8 o mas
atomos o cumulos de varios
anillos unidos entre si. El pa-
pel que juega el hidrégeno
es el de limitar el tamano de
los cumulos, ya que satura
los enlaces alrededor, limi-
tando asi su crecimiento.
Las propiedades meca-
nicas dependen principal-
mente de la fraccion de
enlaces CC sp® ; mientras
mayor sea, mayor sera la
dureza. Por otro lado, las
propiedades Opticas y elec-
tronicas estan controladas
por la distribucién y el ta-
mano de los cumulos de
sp?. Una pelicula ultradura,
como ta-C, tiene una frac-
cion alta de enlaces sp?® (80
por ciento) y el 20 por ciento
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restante forman enlaces sp?
gue se encuentran distri-
buidos formando cadenas
de dos atomos, pero muy
pocos o ningun cumulo;
esto le permite tener una
brecha éptica amplia, tipi-
ca de un semiconductor.
Una pelicula de PLC, por
otro lado, tiene también un
alto contenido de enlaces
sp3, pero la mayoria de es-
tos son del tipo CH sp3; los
sitios sp? se encuentran for-
mando pequenas cadenas
o son enlaces CH sp?, por
lo que el material presen-
ta una brecha 6ptica muy
amplia caracteristica de un
dieléctrico, pero a su vez el
material presenta una baja
dureza y densidad.

La forma en que obte-
nemos informacién sobre
la distribucién de los sitios
sp? es utilizando la espec-
troscopia Raman’. El efecto
Raman es la dispersion de
la luz debida al cambio en
la polarizabilidad del ma-
terial como con secuen-
cia de las vibraciones de
la red. Cuando es excitado
con luz visible (~500 nm),

el diamante tiene un modo
activoen1332cm™y un mo-
nocristal de grafito en 1580
cm? (modo G), mientras
que el grafito policristalino
presenta otro modo a 1350
cm™ (modo D). El espectro
visible de Raman de las pe-
liculas de carbono amorfo
presenta solo los modos Gy
D, ambos de las vibraciones
de atomos formando enla-
ces sp? y nada de la senal
de los enlaces sp?, indepen
dientemente de su conteni-
do porcentual.

La razon por la que el es-
pectro Ra man visible esta
dominado por los sitios sp?,
es que los electrones que
forman enlaces T de los si-
tios sp? son mas polariza-
bles, lo que hace que la senal
de los sitios sp? sea de 50 a
230 veces mas intensa que
aquella de los sitios sp® (que
no contienen electrones ).
En la actualidad, se ha iden-
tificado que en el carbono
amorfo, el modo G se debe
a enlaces dobles C=C, ya sea
que estos se encuentren for-
mando parte de un anillo o
de una cadena, mientras

Tabla 1 Propiedades fisicas de los distintos tipos de peliculas de carbono amorfo.

Grafito Diamante GLC PLC
Coordinaciéon 3 4 ~3 25
Brecha
Optica (eV) -0.04 5.45 1.1-1.7 1.7-4
Dureza (GPa) = 100 10-20 <10
Madédulo Young (Gpa) 686 1144 170 150
Conductividad
(Sem) 1-10* 10:1¢ =102 1612

gue el modo D se debe uni-
camente a los anillos aroma-
ticos (pico D), ya que es una
dispersion originada por un
modo especifico de vibra-
ciéon de los anillos, conoci-
do como modo “breathing”
(respiracion).

Es necesario correla-
cionar los espectros
de Raman con otras
propiedades como
la conductividad y la
brecha optica

Las peliculas de ta-C y
PLC, que practicamente no
tienen anillos aromaticos,
presentan espectros Ra-
man muy similares, donde
sélo se observa un pico G
debido a la presencia de en-
laces CC sp?. Mientras que
las peliculas del tipo grafi-
ticas (GLC y a-C) presentan
ambos picos Dy G, indican-
do que la acumulacién de
los sitios sp? se da en mayor
escala. Estas dos ultimas
tendran una brecha 6ptica
y dureza reducidas.

El espectro de una pelicu-
la de cuasidiamante hidro-
genada (DLC) se encuentra

DLC a-C ta-C
2.8 29-33 3.4-39
2-25 0.4-1 1.5-3
50 5-20 60-80
300 < 170 760
< 105 10! 100
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entre estos dos extremos
de PLC a GLC, con intensi-
dades relativas D a G varian-
do de acuerdo a la fraccion
de hidrégeno, el porcenta-
je de enlaces sp®*y el grado
de acumulacién de los si-
tios sp? En consecuencia,
no puede utilizarse Raman
enel espectro visible como
una herramienta Unica para
identificar el tipo de pelicula
producida en el laboratorio.

Es necesario correlacio-
nar los espectros de Raman
con otras propiedades,co-
mo la conductividad, la bre-
cha 6pticay el contenido de
hidrégeno para lograr iden-
tificar el tipo de material
producido, aun sin medir la
fraccidn de enlacessp?/sp3
de manera directa, lo cual
es bastante dificil.

El tipo de enlace se de-
termina por técnicas mas
sofisticadas, como pérdida
de energia de los electrones
(EELS, Electron Energy Loss
Spectroscopy), resonancia
magnética nuclear (Nuclear
Magnetic Resonance, NMR)
y absorcién de rayos-X (XAS,
X-ray Absorption).

La primera, EELS, invo-
lucra la preparacion de las
muestras para el microsco-
pio de transmision electroni-
coy un analisis del espectro
de pérdida de energia de los
electrones que atraviesan la
muestra y que son recolec-
tados con un medidor es-

pecial que debe acoplarse
al microscopio®. La segun-
da técnica, NMR, requiere
muestras de unos cuantos
décimos de miligramos, lo
cual es bastante dificil de
lograr con peliculas de es-
pesores menores a 1 micro-
metro, que es lo normal en
peliculas de carbono amor-
fo. La tercera técnica, XAS,
esta basada en la absorcion
de rayos-X por la muestra y
si bien no se necesita una
preparacion especial de las
muestras, los rayos-X deben
ser producidos en un acele-
rador tipo ciclotrén, lo que
limita la accesibilidad a di-
cha técnica.

Aun con estas dificulta-
des, en el transcurso de los
ultimos 35 anos, durante los
cuales se han estudiado las
peliculas de carbono amor-
fo, se ha logrado obtener su-
ficiente informacién sobre
sus propiedades, su corre-
laciéon con los parametros
estructurales y el efecto de
las condiciones de depdsito
en éstas.

Modelos fisicos de
crecimiento

Una condicién que deben
cumplir los sistemas de de-
posito para efectivamente
producir peliculas de cua-
sidiamante, con porcenta-
jes de enlaces sp*®* mayores
al 50 por ciento, es que el
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crecimiento se lleve a cabo
con bombardeo iénico mo-
derado. Es decir, gran parte
del plasma debe estar ioni-
zado y la energia de dichos
iones debe caer dentro de
un intervalo éptimo. El in-
tervalo 6ptimo depende del
sistema mismo de depdsi-
to, pero en términos gene-
rales se encuentra de 10-20
a 200-500 eV. Aun no se ha
establecido claramente la
razén por la que dichos li-
mites varian de sistema en
sistema. Sin embargo, debe
ser consecuencia de las di-
ferencias que existen en la
densidad de iones y en la
distribucion de energia de
los iones incidentes, ya que
la.energia total depositada a
la pelicula es.una combina-
cion de ambos parametros.

Los iones incidentes so-
bre un solido pueden
ser retrodispersados

El limite inferior de ener-
gia se refiere al valor minimo
necesario para producir una
implantacion superficial de
los iones incidentes, a lo
gque se denomina subim-
plantacién. Es en esta capa
de atomos subimplantados
donde se forman los enla-
ces tipo sp? mientras que
aquellos atomos en la capa
mas superficial mantienen
la hibridacién de equilibrio,
sp? El espesor de dicha
capa depende de la energia
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incidente a través de la lon-
gitud de penetracion de los
iones.incidentes. La capa
se hace mas gruesa a.ma-
yor energia incidente, y de
hecho a.energias muy altas
todo el material se.convierte
a la hibridacioén sp?, debido
al.dafno producido por los
MisMos iones en su paso
a través del material °. Ex-
perimentalmente se ha de-
mostrado la existencia de la
capa superficial de atomos
formando enlaces sp? y a
su vez se han desarrollado
varios modelos analiticos
para describir la formacion
de enlaces sp® en la zona
de subimplantacion. Dichos
modelos estan basados en
los.procesos inducidos por
el bombardeo iénico.

Los iones incidentes so-
bre un sdélido pueden ser
retrodispersados o incorpo-
rados al sélido. Aquellos que
penetran al soélido despla-
zan atomos de su posiciéon
o los arrancan (sputtering).
El ion incidente transfiere
Su energia a los atomos de
la superficie por medio de
colisiones inelasticasy cada
atomo desplazado puede a
su vez producir mas colisio-
nes dentro del material, pro-
duciéndose una cascada de
colisiones. Una vez que los
iones incidentes y atomos
desplazados ya no son ca-
paces de desplazar mas ato-
mos, el resto de su energia

es disipada, predominante-
mente por vibraciones tér-
micas de la red (fonones).
El efecto de estas vibracio-
nes es importante, ya que
puede: a) crear un pequeno
volumen de disipacién con
temperaturas mas altas que
el resto del sdlido, el cual es
subsecuentemente enfria-
do a temperatura ambiente
muy rapidamente (quen-
ching, templado) o b) indu-
cir procesos de relajacion,
como aniquilacién de de-
fectos o transformacion de
enlaces sp® a sp? Basados
en estos fendmenos se han
propuesto varios modelos
para explicar la formacion
de enlaces sp® durante el
crecimiento de las peliculas
de carbono amorfo. A con-
tinuacién mencionaremos
los mas importantes:

Modelo de
templado

Este modelo propone'®
que en el volumen de disi-
pacién producido por los
iones y atomos al frenar, se
alcanzan condiciones de
alta presion y temperatu-
ra similares a aquellas de la
transformacion de grafito a
diamante. Una vez formados
los enlaces sp?® estos quedan
“congelados” debido al en-
friamiento rapido. Sin em-
bargo, este modelo predice
una transformacién de fase

a valores definidos, que no
es exactamente lo que se
observa experimentalmente.

Modelo de
desplazamiento
preferencial

El modelo propone que
durante la cascada de coli-
siones inducidas por los io-
nes incidentes, los atomos
con enlaces sp? sufren un
desplazamiento preferen-
cial", es decir, son destruidos,
en comparacion con aque-
llos en sp?, debido a que los
sitios sp? tienen energias de
desplazamiento menores.
Este modelo depende de
gue exista una gran diferen-
cia entre las energias de des-
plazamiento para atomos
con enlaces sp?y sp?, la cual
se ha demostrado que no es
tan grande.

Densificacion

Considera que la implan-
tacion superficial de las es-
pecies hipertérmicas (>10eV)
es la responsable de la for-
macion de enlaces sp?, debi-
do a que se forman regiones
de alta densidad en las que
el enlace sp® es energética-
mente mas favorable, de
modo que localmente se
da la transformacion de sp?
a sp’. Este mo delo explica
de manera satisfactoria los
procesos de relajacion que
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pueden revertir la formacion
de enlaces sp3, como alta
temperatura del sustrato y
alta energia de los iones ™,
Modelo de alto esfuerzo resi-
dual Al igual que el anterior,
supone que es en la zona
de subimplantacién donde
se generan los enlaces sp3.
Sin embargo, considera que
la formaciéon de enlaces sp?
se debe a los altos esfuer-
zos residuales que se esta-
blecen por la deformacién
de la red generada por los
iones implantados ®. Cuan-
do el esfuerzo residual al-
canza valores que permitan
el cambio de fase sp? a sp?®
se obtendran peliculas de
cuasidiamante. Aunque en
efecto, la mayor parte de las
peliculas de cuasidiamante
tienen altos esfuerzos resi-
duales, no se ha observado
gue exista un valor critico por
encima del cual se promue-
ve la formacién de enlaces
sp3 de manera preferencial.
De hecho, estudios mas re-
cientes han demostrado
experimentalmente que no
existe una relacién directa
entre el esfuerzo residual en
las peliculas y la fraccion de
enlaces sp3 .

Aunque aun se sigue
buscando un modelo que
expligue completamente
el proceso de formacion
de peliculas de cuasidia-
mante de manera general,
independientemente del

sistema utilizado, experi-
mentalmente se ha logrado
un control bastante adecua-
do del proceso de produc-
cioén, lo que ha permitido el
desarrollo de aplicaciones
tecnoldgicas importantes.

Resumen

Las peliculas de carbono
amorfo consideradas como
una fase metaestable del
carbono se depositan a tra-
vés de la descomposiciéon
de un gas de hidrocarburos
o por la evaporacioén de gra-
fito con métodos asistidos
por plasmas.

El mas conocido de esta
familia de materiales es el
cuasidiamante, ya que es
el que exhibe propiedades
mecanicas que lo caracteri-
Zzan como un recubrimien-
to ultraduro. Sin embargo,
la dureza es s6lo una de las
propiedades atractivas de
las peliculas de carbono,
ya gue su mayor ventaja
es la posibilidad de variar
o ajustar las propiedades
fisicas dentro de intervalos
bastante amplios durante
el proceso de depdsito. Por
ejemplo, el indice de refrac-
cidon puede variar entre 1.5
y 2.5, la brecha 6ptica entre
0 y 3 eV, el coeficiente de
friccion entre 1x10-3 y 0.5,
por mencionar sélo algu-
nas. Gracias a esta diversi-
dad, las peliculas tienen una
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gran variedad de aplicacio-
nes como recubrimientos
protectores en areas como
discos de almacenamiento
de informaciéon magnética,
partes automotrices, recu-
brimientos biomédicos y
como recubrimientos anti-
rreflejantes o en dispositi-
Vvos microelectromecanicos.
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Introduccioéon

| silicio es el material

por excelencia en la

industria microelec-
tronica. Actualmente, los
dispositivos de silicio cons-
tituyen mas de 95 por cien-
to de los semiconductores
vendidos en todo el mundo.
El predominio del silicio en
esta industria, respecto de
otros semiconductores, se
debe a factores como su
gran abundancia y disponi-
bilidad en la corteza terres-
tre, sus buenas propiedades
electronicas, mecanicas y
térmicas, los altos niveles
de purificaciéon y de control
de impurezas que se han
alcanzado, las excelentes
propiedades de aislamiento
eléctrico con que se pueden
preparar peliculas delgadas
de compuestos de silicio —
como el 6xido de silicio y el
nitruro de silicio—, la efec-
tividad de estas peliculas
para pasivar la superficie
del silicio y para producir
barreras para la difusiéon y/o
implantacién de impurezas,
y la selectividad al ataque
quimico y/o por plasma del
silicio con respecto a sus
compuestos aislantes.

Estos factores, aunados
al gran avance en la tecno-
logia planar del silicio y sus
compuestos aislantes (pre-
paracion de peliculas del-
gadas homogéneas sobre
areas grandes), han hecho
posible la integraciéon de
un numero cada vez mayor
de transistores y otros dis-
positivos electrénicos, con
dimensiones caracteristi-
cas cada vez menores, en
obleas de silicio cada vez
mas grandes, consiguiendo
un aumento significativo en
la velocidad de operacidén
de los microprocesadores
de las unidades centrales de
procesamiento (CPU) y una
reduccién importante en
el costo por bit. Por ejem-
plo, en el microprocesador
Pentium 4 de Intel, existen
aproximadamente 5 X 107
transistores (MOSFETSs), que
tienen longitudes de canal o
de compuerta de alrededor
de 180 nm, mientras que el
microprocesador ltanium
(McKinley) tiene mas de 2
X108 transistores con longi-
tudes de canal por debajo
de los 100 nm. La evolucion
de los circuitos integrados
basados en silicio ha con-
ducido de manera natural
y sorprendente a la tecno-
logia llamada nanoelectro-
nica, en donde los tamanos
de los dispositivos han al-
canzado dimensiones na-
nomeétricas (< 100 nm).

Desafortunadamente,
en estos niveles de minia-
turizacion se presentan
severas limitaciones en la
velocidad de operacién de
los dispositivos nanoelec-
tréonicos, debido a que las
lineas de interconexion se
vuelven muy largas y que-
dan muy préximas entre si,
dando lugar a resistencias
(R) y capacitancias (C) para-
sitas relativamente grandes,
gue introducen tiempos de
retraso RC mayores que los
tiempos de encendido o
apagado de los dispositivos,
asi como un calentamiento
excesivo por efecto Joule
de los microprocesadores.

El silicio es el material
por excelencia en la mi-
croelectronica y la na-
noelectronica, pero la
miniaturizacion tiene
un limite

Gracias a que en anos re-
cientes se ha dedicado un
gran esfuerzo para tratar de
reducir las resistencias y las
capacitancias parasitas de
las lineas de interconexion,
mediante la introduccion de
dieléctricos intermetalicos
de baja constante dieléc-
trica k y el uso de cobre en
lugar de aluminio, ya se esta
alcanzando un limite en la
reduccion del tiempo de re-
traso RC. Por otro lado, los
dispositivos semiconducto-
res estan a punto de alcan-
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zar dimensiones con las que
dejaran de funcionar debido
a cambios en sus propieda-
des electronicas por efectos
de confinamiento cuantico.

Optoelectréonica del
silicio

Desde hace varios afos se
ha propuesto, como una de
las soluciones mas viables
para seguir aumentando la
velocidad de propagacion
y procesamiento de sena-
les y de datos en sistemas
de cémputo y/o de comuni-
cacion, el uso de senales e
interconexiones opticas en
lugar de electrénicas. De-
bido a esto ha surgido un
enorme interés, en el am-
bito internacional, en torno
al desarrollo de una nueva
tecnologia denominada
optoelectréonica o microfo-
ténica del silicio, cuyo ob-
jetivo es la integracion en
obleas de silicio de disposi-
tivos electréonicos y opticos
basados en el silicio. Cabe
senalar que el logro de la
integraciéon optoelectréni-
ca completa con base en el
silicio y sus compuestos ais-
lantes tendria una influencia
significativa en la tecnologia
de coémputo, despliegues
visuales, comunicaciones, y
otras tecnologias relaciona-
das, ademas de que permi-
tiria seguir reduciendo los
costos de los equipos co-

rrespondientes. A la fecha
ya se ha logrado un cierto
grado de integracién op-
toelectrénica sobre obleas
de silicio, ya que se pueden
fabricar detectores opticos
de alta calidad de silicio, y
ya son comunes los arre-
glos de detectores 6pticos
fabricados con dispositivos
de carga acoplada (CCDs,
del inglés charged-coupled
devices). También es posi-
ble, mediante el empleo de
peliculas delgadas de oxi-
dos, nitruros y oxinitruros
de silicio, de estequiometria
variable, la construccién de
guias de onda para la trans-
misién de senales lumino-
sas La integracion completa
de la dptica y la electrdnica
requiere, sin embargo, la fa-
bricacion de diodos emiso-
res de luz (LEDs, del inglés
light emitting diodes) y/o
laseres de silicio, sobre la
misma oblea de silicio que
contiene detectores y dis-
positivos electrénicos. Por
desgracia, como es bien
sabido, el silicio es un emi-
sor de luz extremadamente
ineficiente y por esta razén
ha tenido una influencia y
un desarrollo muy reduci-
dos en el campo de la foto-
nica (dispositivos emisores
de luz,como LEDsYy laseres).
En la tecnologia actual, los
dispositivos semiconducto-
res emisores de luz se fabri-
can casi exclusivamente a
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partir de semiconductores
compuestos IlI-V y II-VI, de
banda directa, como el arse-
niuro de galio, el fosfuro de
indio, el zinc selenio, el nitru-
ro de galioy otros, los cuales
tienen eficiencias de emi-
sion de luz mucho mayores
que el silicio. A pesar de que
en la actualidad existe una
gran diversidad (en frecuen-
cias y potencias) de laseres
construidos con semicon-
ductores compuestos, su in-
tegracién directa sobre una
oblea de silicio ha probado
ser muy problematica. Cabe
sefalar que el laser, por ser
una fuente de luz coheren-
te y de alta densidad de
energia, es preferible sobre
otras fuentes de luz como
los LEDs, ya que la luz in-
coherente de estos ultimos

Figural.
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no es suficiente para hacer
interconexiones de alta ve-
locidad y densidad, debido a
las ineficiencias opticas para
enfocar la luz incoherente.

Relevancia del
laser de silicio
y factibilidad de
su fabricacion

Mucho se ha hablado so-
bre la convergencia de la
computacién y las comu-
nicaciones en los ultimos
anos, aunque poco sobre el
mayor escollo a salvar: las
comunicaciones actuales
se transmiten por pulsos de
luz mientras que los orde-
nadores se basan en el mo-
vimiento de los electrones
sobre silicio o cobre.

Sin embargo, es posible
gue muy pronto se consiga
combinar ambos, ofrecien-
do un vehiculo 6ptico para
las CPUs de silicio o incluso
usar la luz para computar.
Esta es la idea de la com-
putacion optica o fotdnica
sobre silicio, que esta pa-
sando de los laboratorios
académicos a los fabrican-
tes de chips.

“La microelectrénica se
enfrenta al problema de que
el principal retardo en los
circuitos no se debe a la ve-
locidad de las puertas |6gi-
cas, sino al cableado” explica
Lorenzo Pavesi, un profesor

de fisica experimental de la
Universidad de Trento. Es lo
que se llama “cuello de bo-
tella de interconexion”. Por
si fuera poco, los disefiado-
res de PCs y de procesado-
res estan preocupados por
la potencia disipada en for-
ma de calor, potencia que,
de seguir creciendo al ritmo
actual, podria hacer que un
CPU ardiera. Pavesi asegu-
ra que “la foténica jugara un
importante papel en la re-
solucién de estos cuellos de
botella”! La luz es inherente-
mente mas eficiente que la
electricidad. Es mas rapida
y se puede multiplexar (una
fibra puede transportar va-
rios canales a diferentes fre-
cuencias) y, como cualquier
poseedor de una laptop con
un procesador Pentium IV
puede asegurar, los elec-
trones que se mueven por
cables metalicos producen
mucho mas calor que la luz
a través de fibras 6pticas.

La integracion de la op-
toelectronica depende
de que el silicio pueda
mejorar su capacidad
para emitir luz

El Iaser es la mejor fuen-
te de luz para la transmisiéon
de datos. Si una PC tiene un
lector de CD o de DVD, hay
un pequeno laser también.
Para conseguirla promesa
de la foténica, sin embar-
go, los fabricantes de chips

necesitan poner un laser no
en el interior del ordenador,
sino en el interior de un chip
de silicio: han de construir
un laser de silicio. Hoy en dia
los laseres son relativamen-
te faciles de fabricar y son
bastante comunes en co-
municaciones, pero aun son
demasiado grandes y caros
como para caber en un chip.
Para conseguir computa-
cion fotdnica asequible en
un chip, los fabricantes han
de conseguir que el propio
silicio emita luz laser que se
pueda activar y desactivar
para transmitir informacion
digital. Desgraciadamente,
el silicio no es un buen ele-
mento para fabricar un la-
ser. Se han intentado varias
emita luz. Entre las mas im-
portantes actualmente se
encuentra incluido el uso
de nanocristales de silicio
para emitir luz visible como
un LED (encabezados por el
grupo de Pavesi en 2000).2
Pavesi afirma que él y otros
investigadores han demos-
trado que ambos métodos
permiten no sélo generar
luz, sino también amplifi-
carla. “Lo que todavia queda
por hacer es implementar
estos sistemas con una ca-
vidad optica (una matriz de
espejos que convierta en
coherente la luz) en la que
inyectar corriente eléctrica
(estimulando el silicio con
electricidad en vez de con
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luz) para tener un laser de
inyeccion” dice Pavesi. “Es-
toy convencido de que los
nanocristales de silicio fi-
nalmente seran capaces
de emitir luz laser”1 Otros
investigadores le apuestan,
sin embargo, al erbio. STMi-
croelectronics, por ejemplo,
afirma que tendra un laser
de silicio—erbio operativo en
los proximos anos.

El silicio en bulto
es un emisor de luz

46 muy ineficiente

La baja eficiencia como
emisor de luz del silicio se
debe fundamentalmente a
que es un semiconductor de
banda indirecta y a que su
brecha de energia prohibida
(gap optico) es muy peque-
Nna (1.1 eV) y cae en la regién
de infrarrojo. En la figura 2
se muestra un diagrama
de la estructura de bandas
(energia, E, en funcién del
vector de onda o momento
del cristal, k) de un cristal de
silicio, en donde se aprecia
que la posicién en el espa-
cio k del minimo de la ban-
da de conduccion (k_ . ) no
coincide con el maximo de
la banda de valencia (k. )-
La excitacion de un electréon
de la banda de valencia lle-
na con electrones la banda
de conduccién vacia y ori-
gina diversos mecanismos
de recombinaciéon electréon-

Energia J

Absorcién de
portadores libres

—

banda de

conduccién

Recombinacid
Radioactiva
indi

Absorcién

Recombinacién
Auger

el

Vector de onda

Banda de valencia

Figura 2. Estructura de bandas

del silicio

hueco (e-h). El proceso de
recombinacién radiativa
o0 emision de luz de borde
de banda ocurre cuando la
energia de recombinacion
se libera en forma de un
fotén. Como la cantidad de
movimiento de un fotdén es
extremadamente pequena
y la energia y el momento
del cristal se deben conser-
var, para que se lleve a cabo
este tipo de recombinacidén
es necesaria la emisién o
absorciéon de una tercera
particula tal como un fonén
(vibracion de la red) de mo-
mento k= kc,ml’nkv,méx' Como
este proceso es de segundo
orden, su probabilidad de
ocurrencia es muy baja, lo
cual significa que el tiempo
de vida radiativo, t_, es muy
largo, del orden de milise-
gundos. Esta no es la uni-
ca limitante, ya que existen
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laseres de otros materiales
caracterizados por centros
con tiempos de vida largos.
El problema con el silicio es
gue mientras que esperan
gue ocurra la recombina-
cion radiativa, los electrones
y huecos se mueven, y si se
de atrapamiento, se pue-
den recombinar no radiati-
vamente. Normalmente los
procesos de recombinacion
no radiativa son de primer
orden, por lo que su pro-
babilidad de ocurrencia es
mucho mayor y sus tiempos
de vida son tipicamente del
orden de los nanosegun-
dos. La habilidad de un ma-
terial para emitir luz esta
normalmente cuantificada
por la eficiencia cuantica
interna, que no es mas que
la razén de la probabilidad
de que un par e-h excitado
se recombine radiativamen-
te y la probabilidad de que
se recombine no radiativa-
mente. Para un silicio gra-
do electrénico su eficien cia
cudntica interna es de 10°°.

El silicio es un semi-
conductor de banda
indirecta con un gap
optico pequeno, por
eso es un emisor de
luz ineficiente

Esta es la razén por la que
el silicio es un material con
luminiscencia muy pobre.?

No obstante todo lo an-
terior, debido a la relevancia
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del desarrollo de la optoelec-
tronica basada completa-
mente en silicio, en todo
el mundo se han realizado
numerosos esfuerzos por
soslayar de diferentes ma-
neras el inconveniente del
gap indirecto, para aumen-
tar su eficiencia luminiscen-
te y obtener dispositivos
emisores de luz basados en
el silicio. Las estrategias se-
guidas para lograr este fin
son las siguientes: a partir
de silicio volumétrico ultra-
puro, a partir del silicio na-
noestructurado, a partir del
silicio dopado con erbioy a
partir de cascadas cuanti-
cas de silicio-germanio.

Dispositivos lumi-
niscentes basados
en el silicio volumé-
trico ultrapuro

En el silicio en bulto ul-
trapuro el nimero de im-
purezas que constituyen
centros de recombinacion
no radiativos se reduce al
maximo y es posible obser-
var una emision eficiente de
luz. Las superficies también
son centros de recombina-
ciéon no radiativos, por lo
gue deben ser pasi vadas
con 6xido de silicio o nitru-
ros de silicio. Con esta idea
se han seguido dos estra-
tegias para obtener diodos
emisores de luz basados

7 Texturada X1

planar X10 /f
T/

Celdas para
34 el espacio
X100
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Figura 3. Espectros de emisién ti-
picos de distintos dispositivos emi-
sores de luz basados en el silicio en
bulto ultrapuro.

en silicio. En la primera se
han diseflado diodos en los
gue se reduce al maximo la
recombinacién no radiati-
va: se utilizan sustratos de
alta calidad, se pasivan las
superficies con oxidos tér-
micos de alta calidad y se
limita el area de las regiones
de dopaje a las areas de con-
tacto, entre otras medidas.?
De esta manera se obtu-
vieron diodos con eficien-
cias de potencia cercanas a
uno por ciento. El espectro
de electroluminiscencia de
los diodos asi obtenidos es
tipico de la recombinacién
banda-bandayocurreenla
region del infrarrojo cercano
(figura 3).

La segunda estrategia
para la obtencion de dis-
positivos emisores de luz a
partir del silicio en bulto se
basa en la creacién ex profe-

so (por medio del esfuerzo
mecanico) de dislocaciones.
Estas dislocaciones sirven
de barrera a la difusidon de
los portadores, recluyén-
dolos en regiones libres de
defectosy por lo tanto favo-
reciendo la recombinacioén
radiativa. Las eficiencias
cuanticas logradas de esta
manera son de alrededor de
uno por cientoy en la figura
4 se muestran espectros de
emision tipicos.

Existen varias estrate-
gias para obtener dio-
dos emisores de luz
basados en silicio volu-
métrico ultrapuro

Mas recientemente, un
nuevo intento por obtener
luz laser a partir del silicio
fue publicado en la revis-
ta Nature:* un Laboratorio

Electroluminiscencia

1.030  1.080 1.130 1180  1.230

Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectros de emision tipi-
cos en funcién de la temperatura de
los dispositivos emisores

de luz basados en el silicio en bulto
gue emplean dislocaciones para con-
finar a los portadores y propiciar la
recombinacién radiativa.
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de Tecnologia Foténica de
Intel revel6 una manera de
superar el obstaculo inicial
del uso del silicio como me-
dio para generar un haz de
laser, un efecto en el que los
electrones liberados por la
energia de los fotones viaje-
ros absorben la luz que atra-
viesa el silicio y cuyo efecto
se potencia sobre todo para
altas intensidades de luz.
Un grupo de investigado-
res del mayor fabricante del
mundo de microchips resol-
Vio el problema, llamado ab-
sorcion de dos fotones, con
una técnica propia del mun-
do de los semiconductores:
crearon regiones tipo p+y
tipo n+ alrededor del trayec-
to del rayo (lo que se conoce
como estructura PIN), de-
jando asi para el trayecto del

laser una zona fuertemente
empobrecida que “aspira”
a los electrones y evita que
ocurra absorcion en la zona
por donde pasa el haz laser.
En la figura 5 se muestra un
esquema del laser de silicio
fabricado utilizando el efec-
to Raman. Un rayo continuo
generado a partir de silicio,
que es luz infrarroja, podria
dejar atras las limitaciones
de costos y tamano de los
actuales sistemas usados en
cirugia y comunicaciones,
gue necesitan materiales
mMas caros y extranos.

No obstante, este descu-
brimiento aun no sustituye
a los laseres semiconducto-
res comunes utilizados en la
vida diaria como los lecto-
res de DVD y en equipos de
telecomunicaciones. Cabe

Figura 5. Esquema del laser Raman de silicio.
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sefalar que bajo esta estra-
tegia la lu miniscencia que
se obtiene de los dispositi-
vos de silicio en bulto repre-
senta energias de alrededor
del tamano de su gap o6pti-
co (1.1 eV), que es la regién
del infrarrojo cercano.

Obtencion de dis-
positivos emiso-
res de luz a partir
de silicio nanoes-
tructurado

La obtencidén de dispositi-
vos emisores de luz a partir
de silicio nanoestructurado
es una de las estrategias
gque mas éxito ha tenido
en los ultimos anos. Todo
comenzo en 1990 cuan-
do Canham?® descubrid las
propiedades luminiscentes
del silicio poroso (SP), ob-
tenido tras realizar un ata-
gue electroquimico en un
sustrato de silicio con acido
fluorhidrico (figura 6). Estas
estructuras son capaces de
luminiscer fuertemente en-
tre el naranjay el rojo a tem-
peratura ambiente.

La elevada eficiencia cuan-
tica interna de fotoluminis-
cenciaobservadaen el SPse
explico gracias a los efectos
de confinamiento cuantico
gue provocan un aumento
del gap y mayor probabili-
dad de recombinacion, el
confinamiento espacial de
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los portadores libres impide
gue alcancen los centros de
recombinacién no radiativa,
la reduccién del indice de re-
fraccion del material incre-
menta de esta manera la
eficiencia de extracciéon de
la luz a través del material. El
trabajo de Canham ademas
de generar una gran especu-
lacién en todo el mundo con
respecto a que se estaba a
punto de lograr la integracion
optoelectronica basada en
el silicio, despertdé un gran
interés en la aplicaciéon del
silicio poroso en la tecnolo-
gia de despliegues visuales
(pantallas, senaladores, etc.),
que requiere dispositivos que
emitan en el rojo, el verde
y el azul. Este trabajo tam-
bién produjo gran actividad
de investigacion basica (inti-
mamente ligada a la investi-
gacion tecnoldgica) hacia el
logro de un entendimiento
de las propiedades funda-
mentales de este material y
de los mecanismos que dan
origen a su luminiscencia.®
A pesar de lo anterior, las
investigaciones tecnoldégi-
cas subsecuentes indicaron
que antes de poder concluir
gue el SP podia convertirse
en la base para una tecnolo-
gia optoelectrénica compa-
tible con el silicio se deberian
resolver varios problemas.
El problema de la estabi-
lidad de la luminiscencia del
silicio poroso (SP) se identi-

100nm
Mag = S000KX }—f

EHT= Z00kV
WD= 4rmm

Signel A = InLeny
Photo No, = 3367  Time 8:10:06

Duls 24 Mary 2005

Figura 6. Estructura del silicio poroso.

fico6 como uno de los mas
importantes por resolver, ya
gue se encontré que la in-
tensidad de luz emitida por
una muestra fresca (recién
anodizada) de este material
se degradaba después de
cierto tiempo (disminuia su
intensidad) e incluso se lle-
gaba a extinguir, y lo mismo
sucedia con los LEDs prepa-
rados con SP fresco.

El modelo mas aceptado
para explicar el origen de la
luminiscencia de SP, basado
en estudios de su estructura
mediante microscopia elec-
trénica y espectroscopia Ra-
man fue el de confinamiento
cuantico. Este modelo supo-
ne que el SP esta formado
por regiones de silicio crista-
lino de tamano nanomeétrico
separadas por poros llenos

Desde hace diez ahnos
existen emisores deuz
basados en silicio na-
noestructurado a tem-
peratura ambiente

de aire como se muestra en
la figura 6, y que debido a
un efecto de confinamiento
cuantico la brecha prohibida
de los nanocristales de silicio
se incrementa con respecto
a la del silicio en bulto, ade-
mas de que se convierte en
una brecha directa.? Bajo
este modelo simple, supo-
niendo que los nanocristales
de silicio son cubos de arista
L y usando la aproximacion
de la masa efectiva, se ob-
tiene que la brcha prohibi-
da confinada esta dada por

= +C/L2, donde C

confinada Ebulto

es una constante que depen-
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de de la masa efectiva de los
electrones en el nanocristal.
De acuerdo con esta féormu-
la y un calculo aproximado
de la constante C, al reducir
el tamano del nanocristal a
dimensiones del orden de 3
nm, se encuentraquekE__ .
4a ¥2-2.5eV, lo cual explica en
buena medida la existencia
de transiciones radiativas en
el espectro visible (fotones
con energias ~ 1.7-3.0 eV).

Asi, a lo largo de la déca-
da de los noventa se obtu-
vieron dispositivos emisores
de luz a partir del silicio po-
roso con eficiencias cada
vez mayores, evoluciéon que
se muestra en la figura 7.

Sin embargo, estudios
preliminares no mostraron
evidencia de amplificacion
Optica en guias de onda de
silicio poroso, lo que frend
su aplicacién en la construc-
cion de laseres.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

a)

b) n-Si

Figura 8. El 6xido subestequiométrico de silicio a) puede servir de base para

la obtencién de nanoestructuras de silicio, cuando se somete a tratamientos

térmicos que provocan la segregacion del exceso de silicio b).

Paralelamente se gene-
réo una intensa actividad
de investigacion basica y
tecnoldgica dirigida hacia
la formacién, mediante di-
versos procesos, de nano-
cumulos o nanocristales de
silicio (nc-Si), e incluso de
otros elementos, embebi-
dos en peliculas delgadas
de diversas matrices aislan-
tes (principalmente SiO,,
Si,N,,SiO :H, SiN :H),y al es-
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Figura 7. Eficiencia cudntica externa de LEDs basados en silicio poroso obte-

nidos a lo largo de la década de los noventa.

tudio tedrico y experimental
de su estructura, composi-
ciéon, propiedades 6pticas,
electrénicas, etc.”'° Inicial-
mente la manera mas usual
de crear estos nanocristales
era a partir del 6xido de sili-
cio subestequiométrico con
silicio en exceso (figura 8 a).

En el silicio nanoestructu-
rado obtenido de esta ma-
nera es posible observar
ganancia 6ptica. Cuando el
oxido subestequiométrico
se somete a un tratamiento
térmico a altas temperatu-
ras (1000-1300 °C) se produ-
ce la segrega cion del silicio
en exceso, formandose las
nanoestructuras de silicio
dentro de la matriz del 6xi-
do (figura 8 b). Las propie-
dades luminiscentes del
silicio nanoestructurado
obtenido de esta manera
son muy similares a las del
silicio poroso: una ancha
banda de emision a tempe-
ratura ambiente, cuya posi-
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Figura 9. Ganancia 6ptica y emision
estimulada en nanoparticulas cris-
talinas de silicio, Nature Materials, 4
(2005) 887-891.

cion espectral depende del
tamano de los nanocristales
de silicio (figura 9).

Las investigaciones reali-
zadas destacan las ventajas
y desventajas comparati-
vas del uso de o6xido de sili-
cio o nitruro de silicio como
matriz para alojar nanocu-
mulos de silicio y fabricar
dispositivos electroluminis-
centes. Por ejemplo, como
ventaja del SiO, se destaca

su alta calidad de aislamien-
to eléctrico (altos voltajes de
ruptura) debido a su amplia
brecha de energias prohibi-
das (bandgap ~ 8-9 V). Sin
embargo, esto origina una
altura de barrera de poten-
cial nc-Si/SiO, relativamente
alta (2.1-3.4 eV), que da lugar
a altos voltajes de operacion
de los LEDs fabricados con
nc-Si embebido en peliculas
de o6xido de silicio.® En este
sentido, el nitruro de silicio
por tener una brecha prohi-
bida menor (bandgap~4-5
eV) da lugar a una barrera
de potencial nc-Si/Si;N, me-
nor (1.5-2.0 eV), lo cual per-
mitiria en principio reducir
los voltajes de operaciéon de
los LEDs fabricados con nc-
Si embebidos en peliculas
de nitruro de silicio.”°

Para llegar al laser de
Si se emplea silicio do-
pado con erbio, que
aumenta la capacidad
de transmision de las
fibras opticas

Estudios recientes se-
nalan también ventajas
del hecho de que los nc-Si
embebidos en las matrices
aislantes sean amorfos en
lugar de cristalinos. Debido
aque laenergiadelabrecha
prohibida del silicio amor-
fo en bulto, a-Si (1.6 eV), es
mayor que la del silicio cris-
talino en bulto, c-Si (1.1 eV),
se ha predicho que el a-Si

es un mejor candidato para
producir luminiscencia en
el espectro visible, sin ne-
cesidad de un confinamien-
to tan estricto, de acuerdo
con la brecha prohibida de
los nc-Si correspondiente a
cada caso, segun el modelo
de confinamiento cuantico:

Ea—Slconﬁnado =1 +C/L2 =
=1.6eV+ C/L2parael a-Si,yE g oo =
E +C/L2 =1.1eV + C/L?

= EcSibulo

a-Si bulto

Cabe senalarqueenlain-
vestigacion orientada hacia
la preparacion de nanocu-
mulos o nanocristales de si-
licio embebidos en peliculas
delgadas de éxido de silicio
y nitruro de silicio destaca el
uso de las técnicas de de-
posito de vapores quimicos
asistido por plasma (PEC-
VD), debido a que éstas son
cien por ciento compatibles
con la microelectrénica del
silicio. Otro aspecto que
destaca es que el gas fuente
de silicio mas comunmente
utilizado para producir na-
nocumulos de silicio embe-
bidos en peliculas delgadas
de didéxido de silicio y nitruro
de silicio es el silano (SiH,)
y que, consecuentemente,
en la gran mayoria de los
casos subsiste el problema
de la estabilidad en las pro-
piedades luminiscentes, de
absorcion 6ptica y conduc-
cion electrénica, debido a la
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incorporacién de hidroge-
no en las peliculas matriz
(SiO,:H, SiN : H) que alojan
los nanocumulos.”°

Debido a que los enlaces
del silicio con los elementos
halégenos (Si-Cl y Si-F) son
mucho mas estables que
los enlaces S-H, reciente-
mente se ha producido un
creciente interés en el uso
de fuentes halogenadas de
silicio como el SiH.Cl, y el
SiCl, para el depdsito por
PECVD de nanocumulos
de silicio embebidos en pe-
liculas delgadas de nitruro
de silicio.”

Nanocristales de
silicio acoplados
con erbio

Otra de las vias por las
que actualmente se inten-
ta llegar al Iaser de silicio es
a través del silicio dopado
con erbio. Este material se
conoce por su uso en los
amplificadores 6pticos de
las guias de onda y a él se
debe el incremento actual
en la capacidad de trans-
mision de las fibras 6pticas.
En estos amplificadores,
una fibra dptica de cuar-
zo se dopa con iones Er*,
cuya transicion interna en
1.54 nm se explota para lo-
grar la amplificaciéon. Hasta
hoy, siguiendo esta mis-
ma linea, se han obtenido
LEDs de silicio dopado con

Er que operan a tempera-
tura ambiente. Un hallazgo
importante en estas inves-
tigaciones fue el notable au-
mento de la luminiscencia
del cuarzo dopado con Er
cuando el cuarzo contiene
Nn-Si embebidos.? Con este
sistema se han disenado
dispositivos emisores de luz
MQOS con eficiencias cuan-
ticas mayores de uno por
ciento. Para los dispositivos
de oxido de silicio subeste-
quiométrico dopado con Er
se han reportado eficiencias
de alrededor de 10 por cien-
to, si bien todavia no resul-
tan confiables.

El sistema de nanocrista-
les de silicio (nc-Si) dopado
con Er es muy prometedor
para aplicarlo en laseres por
diversas razones: primero, el
material activo (Er* en SiO,)
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Figura10. Emisién a temperatura am-
biente de una microcavidad de silicio

nanocristalino dopado con erbio.
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ya ha demostrado /asing
properties; segundo, la tec-
nologia para producirlo es
compatible con el procesa-
miento CMOS, y tercero, ya
se han demostrado LEDs
con una enorme efi ciencia,
y microcavidades con exce-
lentes propiedades luminis-
centes (figura 10), a pesar de
todo esto uno de los gran-
des inconvenientes es que
su emision es en el infrarro-
jo, lo cual limitaria el numero
de sus aplicaciones.

Estructuras cuan-
ticas en cascada
de Si/Ge

Como alternativas, entre
las vias seguidas para ob-
tener el laser de silicio se
encuentran las que utilizan
las cascadas de silicio—ger-
manio. Una forma de eludir
la limitacién fundamental
del silicio para utilizarlo en
laseres (su gap indirecto)
es utilizar transiciones in-
trabanda en lugar de inter-
bandas. Esto es lo que se
persigue con los sistemas
cuanticos de cascada de Si/
Ge. El sistema Si/SiGe ofrece
importantes ventajas sobre
las heteroestructuras IlI-V
cuando de aplicaciones en
laseres de cascadas cuanti-
cas se trata,” pues ofrece la
posibilidad de integracién
monolitica con la microelec-
trénica del silicio; ademas,
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en ellos no esta presen-
te la interaccidon no polar
electron-fondén, proceso
dominante en las pérdidas
de los laseres llI-V de cas-
cada cuantica, y un tercer
aspecto favorable es que
la energia de los fonones
opticos en el silicio es mu-
cho mayor que en el GaAs
(64 meV, comparado con 36
meV), por lo que la ventana
de frecuencias dentro de la
cual la dispersion por fono-
nes Opticos esta suprimida
es mayor. Finalmente, la
conductividad térmica del
silicio es mucho mayor que
la del GaAs, lo que significa
mejores perspectivas para
la operacion de los pozos
cuanticos a temperaturas
no criogénicas (figura 11).

Las investigaciones
en este campo en
México

En el Instituto de Investi-
gaciones en Materiales de
la UNAM, aprovechando la
experiencia de un grupo de
investigadores en la prepa-
racion mediante técnicas
PECVD y RPECVD de peli-
culas delgadas nanomeétri-
cas (espesores < 100nm) de
silicio y sus diversos com-
puestos aislantes, y en el
estudio de su estructura,
composicion, propiedades
electronicas y opticas, se
inicié un proyecto de inves-

tigacion que se inserta en
esta linea tan importante,
cuyo objetivo principal es
obtener mediante las téc-
nicas PECVDy RPECVD y el
uso de halogenuros de sili-
cio (SiH,CL, SiCl,, SiF,) peli-
culas delgadas de nitruro de
silicio y éxido de silicio que
contengan embebidos na-
nocumulos de Si, que pre-
senten una alta eficiencia
luminiscente.

En la UNAM se rea-
lizan distintas inves-
tigaciones con el fin
de obtener el Iaser de
silicio y los logros no
han sido pocos

La figura 12 muestra la
luminiscencia a tempera-
tura ambiente de nanocu-
mulos de silicio embebidos
en peliculas delgadas de
compuestos de silicio pre-

paradas por PECVD, usan-
do mezclas de SiH,CL/ NH,/
Ar, a distintas presiones:
a) 0.2 torr, b) 0.5 torr, ¢c) 1.0
torr. La a minuUscula después
del nombre de cada mues-
traindica que es el espectro
de la muestra después de
haber sido recocida a 1000
°C en una atmadsfera de ni-
trégeno. Los resultados ob-
tenidos de la investigacion
realizada hasta ahora son
muy alentadores y cons-
tituyen una contribuciéon
importante hacia la cons-
truccion del laser de silicio.”®

En la fgura 13 se muestra
una imagen de alta reso-
luciéon donde aparecen los
cumulos de silicio; en ella
puede apreciarse la estruc-
tura cristalina de los cumu-
los en materiales taly como
fue ron crecidos gracias al
uso de compuestos clorados
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Figura 11. Estructura y emision de un laser de Si/SiGe en cascada.

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

53




54

Amarilla  —— 5i0_H:N:Cl sin tratamiento)
+ Si0 N con tratamiento

310’

2010

T P
W
B -
Naranja
o Vi

. r "{J'-';.. - e .
2%10 " - —l— SlO_NI.H.CI Bim tratamis iy
— — SiO N con tratamiento

o
e
&,

- %

e E:
o "
i O Ao P,

310
Rojo

210" ";i"ir’%_-,_ﬂrnalihn . )
Sy, —:— SiN_H:Cl sin tratamiento

e SiN ‘H:Cl con tratamiento
ey rermirerin
S 20 2.5 3.0 3.5
Energy (eV)

o

Intensidad de PL (a. U.)

Figura 12. Espectros de fotoluminis-
cencia de nanocimulos de silicio
embebidos en diferentes compues-
tos de silicio.

de silicio, la distribucién de
tamanos de los cumulos
obtenidos se encuentran
entre 1.5y 4 nm, lo cual im-
plica que la emisién puede
variar en diferentes zonas del
espectro visible en funcién
del tamanoy la densidad de
los nanocumulos que pre-
valezcan y pueden de esta
manera sintonizar diferentes
colores segun las condicio-
nes de crecimiento.”
También en la linea de
investigaciéon hacia el laser
de silicio, en nuestras ins-
talaciones se llevan a cabo
investigaciones dirigidas a
la obtencién de sistemas
de pozos cuanticos del tipo
SiN /nc-Si/ SiN , con muy
buenos resultados en cuan-
to a eficiencia de emisiéon.”®
La figura 14 muestra, en una
imagen de alta resolucion,

un sistema de pozos cuanti-
cos de silicio crecidos en las
instalaciones de IIM, donde
se puede apreciar la estruc-
tura de barreras de nitruro
de silicio de 20 nanémetros
de ancho con pozos cuanti-
cos de silicio cristalino con
espesores de 2 nanéme-
tros. También se muestra
una imagen del color de la
fotoluminiscencia obtenida
al ser excitado el sistema
con un laser de He-Cd a 325
nm. Esta emisién de color
rojizo se produce por con-
finamiento cuantico en la
direccion z del crecimiento.
Como se demuestra en
este trabajo, se han obteni-
do importantes logros tanto
en el ambito internacional
como en el nacional en el
tema de fotdénica cuantica,
pero aun falta un buen tra-
Mo por recorrer en la ruta
hacia el laser de silicio.

Figura 14. Imagen de alta resolucién
(HRTEM) donde se aprecia el sistema
de pozos cuanticos de tipo SiNx/nc-
Si/SiN,_y la emisién una vez que es
excitado con un laser a 325 nm.
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| presente articulo

tiene la intencion

de dar al lector un
panorama muy general de
la 6ptica no lineal (ONL) de
primer orden en polimeros
y las ventajas que presen-
tan estos materiales para
aplicaciones en dispositi-
vos foténicos. Se ofrece un
breve analisis de los princi-
pios de la 6ptica lineal, la no
lineal y los fenédmenos que
ocurren como respuesta
a la apli- cacién de cam-
pos eléctricos intensos, asi
como las principales carac-
teristicas —estructurales y
quimicas— de los materia-
les poliméricos con tales
propiedades, porque estos
compuestos son de los mas
prometedores para aplica-
ciones practicas.

Resumen

En los ultimos anos se
han llevado a cabo mu-
chas investigaciones en
materiales organicos que
presentan propiedades de
ONL y estan considerados
como la base tecnoldgica
para aplicaciones en foté-
nica'*> (control, generacion
y transmisién de la luz),
gracias a las propiedades
de estos materiales, que

pueden generar nuevas
frecuencias 6pticas, modu-
lar, refrac- tar y transmitir la
luz de acuerdo con el indice
de refraccién del material, lo
gue los convierte en la parte
medular de los dispositivos
fotdénicos.

De la misma forma que
el microprocesador revolu-
ciond la electrdénica a partir
de 1971,% la manipulaciéon de
informacién basada en las
ciencias opticas esta a pun-
to de convertirse en el motor
de las futuras innovaciones
tecnoldgicas. La fotdnica tie-
ne aplicaciones en casi to-
dos los sectores industriales:
tecnologias de la imagen, la
informacion, las telecomuni-
cacionesy la salud.

Las ciencias opticas, en
particular la ONL, han te-
nido un desarrollo muy
acelerado en los ultimos
anos, principalmente con
la invencion del laser. Este
hecho, aunado al desarro-
llo de materiales avanzados
tanto organicos como inor-
ganicos, ha abierto la posi-
bilidad de observar efectos
de ONL con gran eficiencia,
por lo que se ha convertido
en una prioridad para la in-
genieria de materiales.

Dada la flexibilidad de la
sintesis de compuestos or-
ganicos, la mayoria de los
cientificos especializados
en este tema se ha aboca-
do al estudio y desarrollo de

nuevos materiales, cuyo pa-
rametro de referencia son
los materiales inorganicos
y Sus respuestas opticas.

Optica lineal y
no lineal

La luz a través de
un medio

La materia es un sistema
molecular que posee car-
gas eléctricas que pueden
interaccionar con una onda
electromagnética, de mane-
ra que el campo eléctrico de
la luz ejerza una fuerza so-
bre las cargas de la materia
y sobre los dipolos, tanto de
los atomos como de las mo-
léculas, lo que provoca una
vibracion o una aceleracion.

La optica no lineal
se volvio importante
con la invencion del
Iaser en 1960

Por tal motivo la luz transmi-
tida y emitida, después de
pasar por el material, tendra
ciertas modificaciones que
dependeran del mecanismo
gue suceda durante la pro-
pagacion de ésta a través
del medio.

El futuro esta en la
fotonica

La fotdnica es la ciencia
gue investiga y desarrolla la
tecnologia asociada princi-
palmente con la generacién

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

56




REVISTA MATERIALES AVANZADOS

y el control de la luz, cuya
unidad cuantica es el foton.
Su propdsito principal es la
transmision y manipulacion
de la informacién, usando
los fotones como portado-
res de datos e instrucciones.
El intervalo de aplicaciones
de la fotdnica se extien-
de desde la generaciéon de
energia hasta la deteccion
en procesos de telecomu-
nicaciones (por ejemplo, la
fibra optica).

La electréonica funciona
con base en flujos electro-
nicos y es el principio con el
cual trabajan los aparatos
correspondientes (radio, te-
levision, teléfonos, compu-
tadoras, etc.). Por otro lado,
la fotdnica se basa en el flujo
de fotones. Algunos apara-
tos clasicos como camaras
fotograficas, telescopios,
microscopios y otros mas
recientes como los lectores
de cddigos de barras o de
CD y los apuntadores laser

Ampolla

relleno

Hilos
conductores

Partes de un foco

Figural.Lamparaincandescente:
es la fuente de luz artificial mas

préxima a la luz del dia.

combinan una parte elec-
tronica con otra fotdnica y
se conocen como aparatos
optoelectréonicos, conside-
rados como aparatos de
transiciéon en el mundo de
la electrénica hacia una ge-
neracion de aparatos pura-
mente fotdnicos.

Optica no lineal
(ONL)

Generalmente la presen-
cia de un campo 6ptico dé-
bil (como la luz producida
por una lampara incandes-
cente, figura 1) no afecta al
medio molecular con el cual
interacciona. Al propagarse
el campo eléctricodelaluza
través de la materia, ésta se
comporta de forma cuantica
y se produce un fenédmeno
de o6ptica lineal (refraccion
o absorcion). La luz genera-
da por fuentes comunes se
propaga de manera lineal a
través de medios homogé-
neosy transparentes. Asi, ni
las propiedades épticas del
material ni las de la luz (fre-
cuencia e intensidad) se ven
afectadas o transformadas.
Existen, sin embargo, oca-
siones en que al presentar-
se un campo eléctrico muy
intenso (como un haz de
luz producido por un laser,
figura 2) el medio se mo-
difica significativamente,
muestra una sensibilidad
al campo y se modifican

sus propiedades, como el
indice de refraccion y la
absorcion, al pasar la luz a
través del material. A su vez,
el material puede modificar
algunas caracteristicas del
haz, como su amplitud e
incluso la generacién de ra-
diacién a otras frecuencias
(generacién de armonicos);
en estas situaciones se dice
gue se trata de un fendme-
no 6ptico no lineal. Estos
fendmenos de ONL no tu-
vieron mucha importancia
hasta la invencion del laser
en 1960, debido a la modi-
ficacion de las propiedades
Opticas de un material por
la interaccion de la materia
simultdaneamente con una o
varias fuentes de radiacion
emitidas por laser.

Al incidir un rayo de luz
en el material puede su-
ceder que la frecuencia
del rayo sea igual a una
frecuencia de transicion
entre dos niveles de ener-
gia del material, lo que da
como resultado una emi-
sion de luz o una absorcién
de radiacién; sin embargo,
si la frecuencia del campo
electromagnético no co-
rres- ponde a la frecuencia
de resonancia del material,
lo que sucedera es un des-
plazamiento de la distribu-
cion normal de las cargas
eléctricas presentes en la
materia; esto es lo que se
conoce como polarizacién
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inducida. Si este efecto se
presenta de forma no ar-
monica da origen a los efec-
tos de ONL. La luz tiene un
campo eléctrico (E) que al
interaccionar con las cargas
del material, como se dijo,
provoca un desplazamiento
de la densidad electronica,
lo cual resulta en un dipo-
lo inducido con momento
dipolar y. Lo anterior, para
campos pequenos, se re-
presenta como sigue:

Polarizacién = p = oE (1]

donde a es la polarizabilidad
lineal del material. Este pa-
rametro es una medida del
grado de desplazamiento de
los electrones bajo la presen-
cia de un campo eléctrico (E).

Una respuesta lineal del
material serd aquella radia-
cidn que se reemite con la
misma frecuencia (w) que la
de la radiacion incidente (fi-
gura 30) y una respuesta no
lineal se producira cuando la
reemision de la luz por medio
del material tenga una fre-
cuencia diferente, por ejem-
plo del doble (2 w) (figura 3b)
o triple (3 w) de la frecuencia
incidente. Los casos de res-
puestas no lineales se clasi-
fican como generacion de
segundo (2 w) o tercer orden
(3 w) y se denominan gene-
raciéon de segundo o tercer
armonico respectivamente.

Si se tiene una respuesta
optica no lineal en el mate-
rial debido a la interaccidén
de la luz laser, ésta puede
describirse con una serie de
potencias (ecuacion 2) para
expresar el cambio inducido
en el momento dipolar mo-
lecular en un material:

P(E) = oF + BEE + yEEE [2]

donde P es la polarizacion elec-
trénica, E el campo eléctrico
aplicado, a la polarizabilidad
lineal, B la hiperpolarizabili-
dad lineal y y la hiperpolari-
zabilidad cuadratica.

Ahora bien, si el material
tiene un arreglo macros-
copico, existira una corres-
pondiente polarizacidon
macroscopica en el bulto
del material (ecuacién 3),
que puede expresarse en
esta forma:

PE)=yDE +4PE +4®EEE+... + ...
(3]

donde XM es la suscep-
tibilidad macros- coépica.
Este parametro tiene una

~N
N
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relaciéon directa con los co-
rrespondientes términos
moleculares (a, By y) y se
obtiene mediante correc-
ciones de interacciones mo-
leculares y macroscopicas.

Al analizar la ecuaciéon 3,
el primer término se refiere
a efectos de 6ptica lineal, el
segundo corresponde a los
siguientes fendmenos; por
ser el primer término no li-
neal, X? representa los tér-
minos no lineales de primer
orden, es decir, generacién
de segundo armodnico, suma
de frecuencias, diferencia
de frecuencias, rectificacion
Optica y efecto Pockels.

Y el tercer término invo-
lucra los efectos de 6ptica
no lineal de segundo orden:
generacion de tercer armo-
nico, absorcién de dos fo-
tones, autoenfocamiento y
efecto Kerr.

Los campos utilizados
para que estos efectos se
presenten se encuentran
dentro del orden de 10°a 10°
V/cm y con unas frecuen-
cias que oscilan entre 10"y
108 Hz.8

2w

o’
ol

Figura 3. Procesos 6pticos a) linealesy b) no lineales de primer orden (1-ONL).
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Generacion del
segundo armonico
(SHQ)

La generacién del segun-
do armonico es un proceso
no lineal, en el cual los fo-
tones interactuan efectiva-
mente con un material no
lineal, combinandose para
formar nuevos fotones con
el doble de energia y, por
lo tanto, con el doble de
la frecuencia y la mitad de
la longitud de onda de los
fotones iniciales. Este feno-
meno se conoce como SHG
por sus siglas en inglés (se-
cond harmonic generation).

La SHG se produce como
una suma de frecuencias
(ecuacioén 4), en la cual se
suman dos ondas de luz
conwlyw2,que dan como
resultado una onda con fre-
cuencia w 3. Un caso espe-
cial para la SHG se presenta
cuando ambas ondas de luz
tienen la misma frecuencia
wW(w=wl=w?2) einciden
sobre un material con pro-
piedades de ONL de primer
orden, lo que da como re-
sultado la generacion del
doble de la frecuencia (2 w
= w 3) (figura 3b).

o) + W, = m, [4]

Para sistemas no isotré-
picos (la isotropia es la pro-
piedad de ciertos cuerpos

en los que uno o0 mas para-
metros no dependen de la
direccidn en que se miden),
el término dominante de
la polarizacién no lineal es
generalmente el de primer
orden, por esta razén, una
condicién para el estudio
del segundo armodnico es
qgue el material a estudiar
sea no isotrépicoy no tenga
centros de simetria.

La respuesta no li-
neal se produce
cuando la reemisiéon
de luz por medio del
material tiene una
frecuencia diferente

Materiales organi-
cos para foténica

En los ultimos anos ha
crecido el interés por los
materiales organicos con
propiedades de ONL debi-
do a que presentan gran
versatilidad y son facilmen-
te adaptables para usos
particulares. Un material
ideal que podria tener usos
potenciales en dispositivos
foténicos debe poseer una
combinacién de caracte-
risticas fisicoquimicas que
se enumeran a continua-
cién:6 gran eficiencia en la
producciéon de algun efec-
to de ONL, B y y elevadas,
alto umbral de resistencia
al dano del laser, respues-
ta optica rapida, flexibilidad
arquitecténica para diseno

molecular y morfologia, ca-
pacidad para procesarse en
forma de cristales, peliculas
delgadas, etc., transparen-
cia oOptica, facil fabricacion
(sintesis con reactivos no
costosos), no tdéxico, con alta
resistencia a fuerzas meca-
nicas y estabilidad térmica.
Comparados con los
materiales para ONL inor-
ganicos, los compuestos
organicos pueden satis-
facer todos los requisitos.
Los materiales organicos
ofrecen gran variedad de
posibilidades para realizar
modificaciones quimicas y
la mayoria de los inconve-
nientes que presentan otros
materiales se pueden solu-
cionar facilmente con méto-
dos fisicos o quimicos.
Sistemas organicos para
ONL Desde 1964 diferentes
grupos de investigadores
han reportado en sus traba-
jos sobre ONL la generacion
del segundo harmonico
(SHG), que se habia observa-
do en diferentes compues-
tos organicos; sin embargo
fue en 1970° cuando Davy-
dov y sus colaboradores re-
portaron una fuerte SHG en
un compuesto organico que
contenia un grupo aceptory
otro donador de electrones
unidos por un anillo de ben-
ceno. Este descubrimiento
cred el entendimiento basi-
co de las estructuras orga-
nicas que pueden presentar
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grandes efectos de SHG y
despertd gran interés en la
busqueda de nuevos mate-
riales organicos que presen-
taran este fendmeno; este
tipo de materiales son en la
actualidad los compuestos
mas estudiados.”®

Asi, en general son tres
los requisitos para tener ac-
tividad ONL en materiales
organicos: polarizabilidad,
se necesita una gran canti-
dad de electrones para per-
turbarse o desplazarse del
estado de equilibrio; distri-
bucién de carga asimétrica
(incorporacién de grupos
donadores (D) y aceptores
(A) de electrones) y un orde-
namiento de las moléculas
sin centro de simetria.

Tales requisitos los cum-
plen los sistemas donador
(D) y aceptor (A) de electro-
nes unidos en las termina-
les opuestas por un sistema
a—conjugado (figura 4). Los
colorantes han sido molé-
culas claves para obtener
este tipo de respuestas por
contener regiones de distri-
bucién electrénica de carga
deslocalizada (sistema -
conjugado), lo que permite
gran movilidad de la den-
sidad electrdnica a lo largo
de la molécula. Es deseable
gue el colorante empleado
para ONL tenga una hiper-
polarizabilidad grande, que
dependera directamente
de los grupos donadores y

D---1m---A 0

NO, (b)

Figura 4. a) Ejemplo de la estruc-
tura de una molécula simple para
aplicacién en ONL, b) en el caso
de la p-nitroanilina el NH, funcio-
na como grupo donador y el NO,
como grupo aceptor de electrones
unidos por un sistema m-conjuga-
do (anillo de benceno).

aceptores de electrones en
cada extremo de la molécu-
la, de la distribucion electro-
nica, asi como de la longitud
de conjugacion y la planari-
dad de la molécula, que es
un factor importante en la
actividad ONL (grafica1).

Levine y Oudar, asi como
Chem- 1al0 demostraron la
importancia de g cuando
calcularon la magnitud y se-
nal de la B del nitrobenceno,
la anilina y la p—nitroanilina
(figura 5). En la tabla1se en-
listan los valores de B para
cada una de las estructuras
moleculares donde clara-
mente se nota la influencia
intermolecular de los gru-
pos donador-aceptor en el
momento dipolar.

La posiciéon de los gru-
pos donador-aceptor en la
p-nitroanilina la convierten
en una molécula sin centro
de simetria; las caracteristi-
cas de los grupos aceptor y
donador de electrones re-
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sultan en una transferencia
de carga. Todo esto en con-
junto provoca que la mo-
lécula muestre un valor de
B grande debido a la gran
distribucion asimétrica de
carga dada por la disposi-
cion de los electrones 1 en
la molécula.’®

Gracias a esta descripcion
puede verse la importancia
de la estructura molecular,
pues influye en la magnitud
del valor de By por lo tanto
en la calidad de la molécula
para aplicaciones en ONL.

¢Por qué polimeros
para ONL?

Existen varias razones
para la incorporacion de los

7
+* Materiales con color

] ’,IA[\\]D 10

’
’
3 G
A D /
b ’
’

’
/Materiales “amarillos” 2
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Grafical. Se muestra la tendencia del
disefio de las moléculas, donde se
observa una tendencia lineal entre 3
Y\ ... La conjugacion de la molécula
y la transferencia de carga en la mis-
ma influyen directamente en el color
y la no linealidad de los compuestos
moleculares; r es el coeficiente elec-
tro-éptico (EO)”
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polimeros a la ONL, pero en-
tre las mas importantes se
encuentra la gran flexibili-
dad para anadirse a dispo-
sitivos. En estos materiales
el efecto es eléctrico, lo
cual asegura, en combina-
cidon con su baja constante
dieléctrica (es decir, aislan-
te), una alta velocidad de
respuesta para los sistemas
de comunicacioén del futuro.
Ademas se han repor- tado
coeficientes electro-o6pticos
(EO) (parametros para sa-
ber qué tan eficiente es un
material para dispositivos
fotonicos) con valores supe-
riores a 34 pm/V para poli-

Figura 5. Importancia de los grupos

nitrobenceno

anilina

p-nitroanilina

donador-aceptor en la magnitud de
la hiperpolarizabilidad.

meros funcionalizados con
cromoforos que contienen
propiedades de ONL orien-
tados en una sola direccion,
para que cumplan con el
requisito de no isotropia.
Mientras tanto, los valores
reportados para materiales
inorganicos se encuentran
en alrededor de 32 pm/V, lo
cual demuestra la ventaja
de los compuestos organi-
cos sobre los inorganicos.
Aunado a esto, los polime-
ros, gracias a su gran versa-
tilidad en la sintesis quimica,
tienen la ventaja de su bajo
costo de produccidon com-
parados con los cristales
inorganicos, buena calidad
Optica (transparencia) y es-
tabilidad fisica, mecanica,
térmica y quimica.

El estudio de propieda-
des de ONL en materiales
poliméricos se baso al prin-
cipio en sistemas cristalinos
de diacetilenos y rapida-
mente se extendié a mate-
riales monocristalinos. En
ambos casos, el origen del
caracter de ONL se debe a

Tabla 1. Hiperpolarizabilidades de nitrobenceno, anilina y p—nitroanilina

Momento

Molécula sl
Nitrobenceno 303
Anilina 1.56
p—nitroanilina 6.29

B

(1030 esus) Longitud de onda (wmn)

197 1.318
220 1.06
70 1.318
1.10 1.06
2ed 1.318
345 1.06

* esu es una unidad electrostatica que, para B, es el Sistema Internacional,

equivale a C®m?3/J2.

la naturaleza de la molécu-
la y en gran parte a la es-
tructura del polimero. Los
polimeros funcionalizados
con DTA (DTA = sistema
donador-sistema T-con-
jugado-aceptor) son una
de las aproximaciones mas
prometedoras en el desa-
rrollo de nuevos materiales
para estas aplicaciones. En
general existen tres estruc-
turas de polimeros para uti-
lizarse en ONL de primer
orden; a continuacion se
presentan en orden cre-
ciente de estabilidad: sis-
temas dispersos, que son
agregados de moléculas
DTA sin una unidén quimi-
ca con la matriz polimérica
(sistemas receptor-hués-
ped) (figura 6 a); sistemas
funcionalizados, con unidén
covalente entre los DTTA y
la cadena del polimero, que
pueden estar como grupos
colgantes o incluidos en la
cadena principal del poli-
mero (figura 6 b) y siste-
mas entrecruzados de tipo
covalente (figura 6 c).

Una de las mayores des-
ventajas de los sistemas dis-
persos es que tienen bajas
temperaturas de transiciéon
vitrea (Tg), causadas por la
incorporacion del DA y su
distribucion heterogénea en
el polimero. Sin embargo se
sigue haciendo uso de este
tipo de sistemas debido a
la facilidad para incorporar
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Tabla 2. Grupos funcionales con electrones

Bencenos

Estilbenos

Azo-bencenos

Tolanos

Feniltiofenos
Polienos

una variedad considerable de
DTrA a la matriz poliméricay
la sencilla construccion de los
dispositivos en diversos sus-
tratos. Ademas ofrecen una
baja constante dieléctrica y
se puede trabajar en un am-
plio intervalo de frecuencias.

Conclusién

Los sistemas funcionali-
zados ofrecen grandes ven-
tajas, como el hecho de que

pueden contener una
alta concentracion de DTTA.
Por medio del modelado
guimico se pueden hacer
modificaciones en la mo-
lécula para obtener ma-
yor respuesta, se pueden
orientar los DTTA con cam-
pos eléctricos para obtener
una menor relajacion de
esta orientacion debido a

vRele

-

N:NQ
—

O

m.
nm=12..

la unién quimica que tienen
con la cadena principal del
polimero. La distribucién del
DTrA es totalmente homo-
génea en una pelicula del-
gada, lo que evita pérdidas
por dispersion. Las ventajas
son claras entre los sistemas
dispersosy los funcionaliza-
dos, estos ultimos muestran
su superioridad.

Puede aumentarse la es-
tabilidad en los sistemas

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

funcionalizados por medio
del entrecruzamiento de las
cadenas principales del po-
limero, lo que permite obte-
ner materiales muy estables
fisica, mecanica, térmica y
guimicamente, y prolongar
el tiempo de vida con res-
puesta ONL.

Muchos investigadores en
todo el mundo han estudia-
do con gran interés el campo
de la ONL en polimeros des-
de 1970 hasta el ano 2000.
Dichos estudios se han en-
focado en que este tipo de
materiales tiene la posibili-
dad de sustituir la tecnologia
electrénica por tecnologia
fotdnica. Sin embargo, debi-
do a problemas de baja es-
tabilidad térmica y temporal
y pobre susceptibilidad ONL
no se han podido construir
dispositivos eficientes. A
pesar de estos problemas,
recientemente en nuestro
grupo hemos obtenido nue-
vos tipos de polimeros con
excelente estabilidad y alta
susceptibilidad ONL,13-15 y

Tabla 3. Sistema donador—aceptor

Donadores

Nombre Estructura
Aminio

Doialquilamino

Difenilamino

HoN-
RyN-—
of N

Metoxi H3CO-

Nombre

Nitro

Ciano

Dicianoetenil

Tricianoetenil

Aceptores

Estructura

NO,

-CN
R<CN
CN

CN

_l§< CN
CN
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(a) Dispersor

AR

(b) Unién covalente

IR RS
D N N

e e

(c) Entrecruzamiento

;W‘E“%W‘E“g“ i T
1 1) 1)

Figura 6. Los modelos mas utilizados en la preparacion de polimeros orientados, con propiedades de ONL de primer

orden: a) sistema anfitrion-huésped, b) polimeros unidos covalentemente a cromdforos y c¢) polimeros reticulados.

esperamos que se utilicen
en la construccion de dispo-
sitivos fotdnicos.

La sintesisde nuevosy me-
jorados compuestos organi-
cos para la construccion de
dispositivos foténicos pare-
ce inevitable. Efectivamente,
hay un gran avance en ma-
teriales organicos y poliméri-
cos, especificamente debido
a la longitud de sus cadenas
Yy su rapida respuesta no li-
neal. Sin embargo, construir
cualquier dispositivo fotdni-
CO No es una tarea facil, por
lo que trabajar en equipos
multidisciplinarios, donde la
solucién de multiples pro-
blemas se pueda realizar en
forma mas eficiente por di-
versos expertos, es lo mas
recomendable. En Japdn se
han hecho estudios sobre
el tema y México tiene una
colaboracion bien estableci-
da con los investigadores de
ese pais por medio de nues-
tro grupo de trabajo desde
hace algunos afnos.

Bibliografia

1Yey T. Marks, “Synthesis of Molecu-
lar Arrays with Nonlinear Optical
Pro- perties. Second-Harmonic Ge-
neration by Covalently Functionali-
zed Glassy Polymers”, Macromole-
cules, 20 (1987), 2322-2324.

2 K.D. Singer, M.G. Kuzyk, W.R. Hol-
land, J.E. Sohn, S.J. Lalama, R.B.
Comiz- zoli, H.E. Katz, M.L. Schiling,
“Elec- tro—optic effects and second-
harmonic generation in corona-po-
led polymer films”, Appl. Phys. Lett,
53 (1988),1800-1802.

3 L. Arizmendi, “La fisica hoy”, Fo-
tonica, pagina de fisica de la UAM
(http://www. fisicahoy.com)

4 Revista Tendencias Cientificas
(http:// www.tendencias2l.net)

5 F.A. Cruz Soto, Instituto Tecnoldgi-
co de Costa Rica (http:/www.itcr.
ac.cr/ departamentos_escuelas/fisi-
ca/Boletin/ Archivos/A2N5/Articulol/
ArticuloP1. htm)

6 D.L. Wise, G.E. Wnek, D.J. Trantolo,
T.M. Cooper, J.D. Gresser, Electrical
and Optical Polymer Systems, Mar-
cel Dekker, Inc., Nueva York, 1998.

7 H. Kuhn, J. Robillard, Nonlinear
Optical Materials, CRC Press, Lon-
dres, 1992.

8 S. Herndndez, M.F. Beristain, T.
Ogawa, “Diacetylene-containing
po- lymers Xll. Synthesis and cha-
racteriza- tion of dye-containing
poly (hexa-2,4-butadiynilenoxydi-
benzoates”, Designed Monomers
and Polymers, 5 [1] (2002), 125-139.

9 B.L. Davydov, L.D. Derkacheva, V.V.

Dunina, M.E. Zhabotinskii, L.G. Kre-
neva, M.A. Samokhina, “Connection
between charge transfer and laser
se- cond harmonic generation”, JEPT
Lett, 12 (1970), 16.

10 H.S. Nalwa, S. Miyata, Nonlinear
Optics of Organic Molecules and
Polymers, CRC Press, Londres, 1997.
11J. Zyss, Molecular Nonlinear Optics,
Academic Press, Londres, 1994.

12 S.K. Yeshodha, Ch.K.S. Pillai, N.
Tsutsumi, “Stable polymeric ma-
terials for nonlinear optics”, Prog.
Polym. Sci., 29 (2004), 45-74.

13 S. Hernandez, T. Ogawa, T. Wata-
na- be, S. Miyata, “Novel Diacetylene
and Chromophore—-Containing Poly-
mers and their Second Order Nonli-
near Op- tical Properties”, Mol. Cryst.
Liq. Cryst., 374 (2002), 503-512.

14 S. Herndndez, H. Miura, M.F. Beris-
tain, T. Ogawa, T. Watanabe, S. Mi-
yata, “Novel Diacetylene-Containing
Poly- mers for Second Order NLO
Applica- tions: Effect of Main Chain
and Struc- ture Property Relations-
hips”, Macromol. Symp., 192 (2003),
123-133.

15 A.L. Pérez—Martinez, G. Gomez—
Sosa, T. Ogawa, “The Orientation Sta-
bility and UV Irradiation of Poly(he-
xa- 2,4-diynilene-1,6-dioxy)benzoates
and Cinnamates Containing Disper-
se Red 197, Journal of Macromolecu-
lar Science, Part A: Pure and Applied
Chemistry, 42 (2005), 1561-1572.
ana.laura@correo.unam.mx
ogawa@servidor.unam.mx

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

63




Polimerizacion
electroguimica

Juan Manuel Reyna Gonzélez y Ernesto Rivera, ‘
\ Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

jmrg76@hotmail.com
riverage@iim.unam.mx




REVISTA MATERIALES AVANZADOS

a sintesis electroqui-

mica se esta convir-

tiendo rapidamente
en el método preferido para
preparar polimeros conduc-
tores de electricidad. La
simplicidad, la reproducibili-
dad de esta técnicay la ven-
taja de obtener un polimero
conductor al mismo tiempo
gue es dopado, explican su
creciente popularidad. La
preparacion de polimeros
conductores por métodos
electroquimicos se hace
desde hace por lo menos
145 anos, cuando Letheby
produjo una forma de polia-
nilina.' En una tentativa por
encontrar una prueba sen-
sible para la anilina que se
formaba en los estdbmagos
de pacientes envenenados
con nitrobenceno, disolvid
dos onzas de anilina en aci-
do sulfurico diluido e inserté
dos placas de platino como
electrodos conectados a
una celda Grove. Letheby
observé inmediatamen-
te el crecimiento de una
capa gruesa de un material
guebradizo azul-verde en
el electrodo positivo; este
material fue conocido mas
tarde como polianilina. En
1968, Dall'Olio produjo el
pirrol negro conductor (o
= 8 Scm) por medio de la

oxidacion electroquimica
del pirrol en acido sulfurico
acuoso.l Afos después, en
1979, Diaz? logré sintetizar
peliculas de polipirrol con
una alta conductividad (o
=100 S cm). Los polimeros
que tienen una alta con-
ductividad eléctrica, simi-
lar a la de un metal, son el
poliacetileno, el polipirrol,
el politiofeno y la poliani-
lina; pero también hay po-
limeros semiconductores,
como el poli(N-vinilcarba-
zol), que tienen aplicacio-
nes muy interesantes.

Contraelectrodo

Polimerizacidon
electroquimica

El proceso de polimeriza-
cioén electroquimica normal-
mente se lleva a cabo en un
sistema electroquimico tipi-
co (figura1), que consiste de
una celda de electrdlisis con
tres electrodos, electrolito
soporte, mondémero y disol-
vente. El mecanismo de la
electropolimerizacién pue-
de ser catidénico, aniénico
o por radicales libres, todo
depende del electrodo de
trabajo seleccionado y del

Electrodo de

trabajo
Electrodo de
¢ referencia
-
_ Electrolito
-

Figura 1. Dispositivo electroquimico tipico.
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sistema de reaccioén. La po-
limerizacion puede iniciarse
en el propio mondmero, si
es activo electroquimica-
mente o mediante inicia-
dores adicionados. Durante
la reaccion, las especies ac-
tivas electroquimicamente
sufren una reacciéon hete-
rogénea en la superficie del
electrodo y pueden donar
uno o mas electrones (bajo
condiciones anddicas), u ob-
tener electrones del electro-
do (condiciones catddicas).
Los centros activos reac-
cionan con las moléculas
del mondmero cerca de la
superficie y se propagan
COMO en un proceso normal
de polimerizacion.

Un mecanismo de la
polimerizacion electro-
quimica ocurre cuando
el polimero transfiere
electrones

El polimero obtenido
puede depositarse en la
superficie del electrodo,
precipitar si no es soluble
en la solucién o disolver-
se si es soluble en ella.? El
proceso de transferencia
de cadena y la terminacién
pueden ser semejantes a
los pasos correspondien-
tes en las polimerizaciones
quimicas, pero pueden apa-
recer NUEVOos procesos que
involucren reacciones en los
electrodos. Un mecanismo
especifico de terminacion

de la polimerizacién elec-
troquimica ocurre cuando
la cadena activa del polime-
ro transfiere electrones a o
desde el electrodo.*

La caracteristica mas
sobresaliente de la poli-
merizacion electroquimica
es que tanto la polimeriza-
cion como el dopaje con
el electrolito soporte y el
procesamiento se realizan
simultdaneamente, mien-
tras que, en los métodos
convencionales, primero se
lleva a cabo la sintesis del
polimero, seguida por el
dopaje y el procesamiento.®
Otras ventajas de este tipo
de polimerizacién es que
las reacciones se realizan
a temperatura ambiente,
es posible producir pelicu-
las homogéneas sobre la
superficie del electrodo y
el espesor de la pelicula se
puede controlar al variar la
corriente o el potencial con
el tiempo!

También el sistema de
electrdlisis puede combinar-
se con técnicas espectros-
copicas o electroanaliticas
para explicar la rapidez y el
mecanismo de reaccioén.

Tanto las condiciones de
la electropolimerizacién
como el régimen de elec-
trodeposiciéon,® el potencial
de deposicidon,” la naturale-
za del electrolito soporte®®
y el contenido de humedad
del disolvente™" afectan las

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

propiedades de los polime-
ros conductores. La presen-
cia de aniones y cationes
en el electrolito puede in-
fluir en la terminacién de la
cadena del polimero, para
determinar de esta mane-
ra las caracteristicas fisico-
guimicas del producto.”? El
crecimiento de la pelicula
depende de la naturaleza
del anién del electrolito so-
porte, cuanto mas pequeno
sea el anion (CIO, < BF, <
PF, < AsF_ < SbF.)"® que se
aso cia con la forma oxidada
del polimero, mas rapido es
el crecimiento.

Seleccion de
disolvente, elec-
trolito soporte y
electrodos

El medio electrolitico,
que se compone de la pa-
reja disolventeelectrolito,
también influye en la na-
turaleza de los procesos
electroquimicos. Las pro-
piedades quimicas de este
medio electrolitico afectan
el mecanismo de reaccion
electroquimico de la misma
manera en que los disolven-
tes afectan una reaccién
quimica. En general, la pa-
reja disolvente-electrolito
debe ser electro-inerte den-
tro del intervalo de poten-
cial seleccionado, disolver
el monémero en cuestion,
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Figura 2. Voltamperograma ciclico de la electropolimerizacién de NVC TmM
en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. v =50 mV/s.

tener un alto grado de con-
ductividad y ser de baja
viscosidad. Las principales
consideraciones que deben
tomarse en cuenta con res-
pecto al electrolito soporte
son: solubilidad, grado de
disociacién, movilidad, po-
tencial de descarga, activi-
dad prética y formacion de
pares idnicos.*

Debido a que en la poli-
merizacion electroquimica
se producen radicales in-
termediarios que normal-
mente son especies muy
reactivas, los disolventes
aproéticos, como el aceto-

nitrilo y el benzonitrilo, que
son nucledfilos pobres, se
emplean con fre cuencia.
Los disolventes aproéticos
nucleofilicos, como la di-
metilformamida o los alco-
holes, sélo se pueden usar si
se adicionan acidos praéticos
para disminuir la nucleofili-
dad del electrolito resultan-
te. Las sales que pueden
usarse para efectuar la po-
limerizacion electroquimica
Yy que se encargan de pro-
veer la conductividad a la
solucidén electrolitica y per-
miten la incorporacion del
anién en la matriz son las

sales de amonio cuaterna-
rias del tipo R ,N*X'(donde
R= alquilo o arilo y X== CI,
Br, I, ClO,, BF, o PF,),olas
sales metalicas del tipo M*X-
(M= Li*, Na*y X= BF -, CIO, ",
PF, -, AsF, -, CH_C, H-,SO,).5

Los electrodos se deben
seleccionar cuidadosa-
mente para que no se oxi-
den durante el proceso de
oxidacion electroqui mica.
Algunos metales como el
hierro, el aluminio, el indio
y la plata son materiales que
no deben emplearse como
anodos en la polimerizaciéon
del polipirrol y el politiofe-
no, ya que pueden oxidarse
antes de que se produzca la
polimerizacién. Los metales
gue se han utilizado con mu-
cho éxito como anodos son
cromo, oro, niquel, paladio,
platino y titanio.? El platino
y el oro casi siempre se pre-
fieren para las oxidaciones
anddicas; también se em-
plean como anodos el car-
bény el grafito. En general,
el electrodo que se selec-
ciona para una electrdlisis
en particular debe por lo
menos reunir los siguientes
requisitos: ser un buen con-
ductor, electroinertey, si es
posible, su superficie debe
ser un catalizador efectivo
para la reaccion. Para que
un electrodo de referencia,
como el electrodo estandar
de calomel saturado, ECS,
funcione adecuadamente,
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Figura 3. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion de NVC 1mM

en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 4 ciclos. v=50 mV/s. E

debe mantenerse estable
con respecto al tiempoy la
temperatura y su potencial
no debe experimentar nin-
gun cambio durante una
medicién. El electrodo de
calomel saturado se em-
plea en sistemas acuosos,
mientras que las sales de
Ag/Ag* se utilizan como
electrodos de referencia en
disolventes apréticos.™

Voltamperometria
ciclica
La sintesis electroqui-

mica de pirrol,”s tiofeno,'®
anilina,”” Nvinilcarbazol®y

)\=2.2 V.

sus derivados'® se ha repor-
tado extensamente en la
literatura. Uno de los fac-
tores mas importantes en
una electrosintesis es el
comportamiento redox del
mondémero, por lo tanto, es
necesario estudiarlo en el
sistema seleccionado an-
tes de hacer la electropo-
limerizacién. Aunque hay
muchas técnicas electroa-
naliticas que pueden em-
plearse para este propodsito,
la voltamperometria es mas
conveniente por su selecti-
vidad. La voltamperometria
ciclica (VC) es quizas la téc-
nica electroanalitica mas
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efectiva y versatil disponi-
ble para estos estudios. Un
sistema VC tipico esta com-
puesto de un potenciosta-
to con un generador de
funcién, un procesador X-Y
y una celda VC. Una celda
VC esta compuesta de tres
electrodos: el electrodo de
trabajo, el contraelectrodoy
un electrodo de referencia.

La electrdlisis directa de
una solucién de N-vinil-
carbazol (NVC) en CH.CN,
utilizando NaClO, como
electrolito soporte y elec-
trodos de trabajo y con-
traelectrodo de platinoy un
electrodo de referencia Ag/
Ag', resulta en un recubri-
miento en la superficie del
electrodo de trabajo con un
polimero electroconductor
de color verde oscuro. En la
figura 2 se muestra el vol-
tamperograma ciclico del
NVC. El ciclo se inicia en el
potencial de corriente nula
(E=0.25 V) y continua el ba-
rrido con una rapidez de
50 mV/s hacia potenciales
mas positivos hasta llegar
a un valor de potencial de
inversion E, 1=2.2 V. En el
barrido directo se aprecian
tres picos de oxidacion; el
primero, la, se encuentra
en un potencial de 1.225 V
y se debe a la oxidacién del
grupo carbazol al dicatién
3-3'-dicarbazil, y los dos ulti-
mos lla (1.58 V) y llla (1.74 V)
se asocian con la activaciéon

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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del grupo vinilo. Cuando se
invierte la direcciéon de ba-
rrido en 2.2 V y se continua
hacia potenciales mas ne-
gativos hasta llegar a -1.35
V, no se aprecia ningun pico
de reduccidén. La ausencia
de estos picos indica que la
reaccion es irreversible.

Influencia del po-
tencial de depdsito

En la figura 3 se mues-
tran los voltamperogramas
ciclicos de la electropolime-
rizacion del N-vinilcarbazol.
Como se puede apreciar,
cuando se realizan los barri-
dos hacia potenciales posi-
tivos desde 0.25 V hasta 2.2
V, la corriente tiende a dis-
minuir a partir del segundo
ciclo, este hechoy la ausen-
cia de picos de reduccién y
oxidacion de oligodmeros
indican que se inhibe la for-
macion de peliculas con-
ductoras. La formaciéon de
un depodsito no conductor,
favorecido por la activaciéon
electroquimica del grupo
vinilo, trae consigo la pasi-
vacion del electrodo.

Cuando se invierte la di-
reccion del barrido de po-
tencial antes del tercer pico
(E}\1=1.69 V), tampoco se de-
posita el polimero electro-
conductor,como lo muestra
la figura 4; sin embargo,
en el segundo ciclo puede
apreciarse una corriente de

oxidacion a partir de 0.8 V,
esta sefal puede deberse a
la oxidacion del oligébmero
formado en el primer barri-
do, pues es mas facil oxidar
una macromolécula con
electrones deslocalizados
gue una molécula de mo-
némero. En los siguientes
ciclos la corriente disminu-
ye y el electrodo se pasiva,
pero se puede ver que hay
un notable incrementoenla
corriente de los ciclos suce-
sivos (2-4) con respecto de
los ciclos mostrados en la
figura 3.

A medida que el potencial
de inversioén se acerca al po-
tencial del primer pico, la, se

50

40 A

30 -

20 A

obtienen mejores resultados
en términos del crecimien-
to del polimero al aumentar
la corriente con cada ciclo.
Cuando el potencial de po-
limerizacion esta mas cer-
cano al primer valle que al
pico de activaciéon del car-
bazol, las peliculas que se
depositan son de color ama-
rillo y el electrodo se pasiva
después de algunos ciclos.
Por el contrario, cuando el
potencial de deposicidon se
encuentra muy cerca del
pico de activacién del car-
bazol, el polimero que se
forma es de color verde os-
curo. La figura 5 muestra los
primeros 50 ciclos de la po-

ITa

-10

0.3 0.6

0.9

1.2 1.5 1.8

E(V)vs Ag/A*g

Figura 4. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacién de NVC
1mM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 4 ciclos. v=50 mV/s. E,=1.69 V.
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limerizacidon electroquimica
del NVC cuando el potencial
de inversién se fijaen 1.22 V.
En esta figura se observan
claramente dos picos, uno
de reduccidn, Ic, y otro de
oxidacién, I'a. El pico Ic co-
rresponde a la reduccién del
dimero 9,9'-divinil-33'-dicar-
bazil cuando se lleva a cabo
el barrido inverso en el pri-
mer ciclo, y el pico I'a co-
rresponde a su subsiguiente
oxidacion en el segundo ci-
clo. En los ciclos posteriores,
estos picos corresponden a
la reduccién y oxidacién de
la pelicula conductora que
se estd depositando sobre
el electrodo de trabajo, con
la incorporacién del anién
dopante. El incremento con-
tinuo de la corriente que pre-
senta este polimero puede
asociarse con un alto grado
de conjugacioén en la cadena
principal, ya que esto permi-
te una mayor incorporacion
de iones dopantes. Estos
cambios en la estructura
del polimero probablemen-
te originan el color verde os-
curo gque presenta.

Influencia de la
rapidez de barrido

En las figuras 6 y 7 se
muestra cémo se modifi-
can los voltamperogramas
de la electropolimerizaciéon
del N-vinilcarbazol cuando
se incrementa la rapidez

50 -
40 -
30 -
20 4
10 -

0.
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0.75 1.00 1.25

E(V)vs Ag/Ag*

Figura 5. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacién de NVC TmM

en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 50 ciclos. v=50 mV/s. E

de barrido. Las peliculas
de polimero que se depo-
sitan sobre el electrodo de
trabajo cambian de un co-
lor verde oscuro, cuando
se lleva a cabo el depdsito
a rapideces menores a 100
mV/s (figura 6), a un color
amarillo cuando se emplean
rapideces cercanas a 1000
mV/s (figura 7). Altas rapi-
deces de barrido generan
una capa de difusién muy
pequena porque ésta no
tiene el tiempo suficiente
para relajarse a sus estado
de equilibrio, lo que provo-
ca que las cadenas del po-
limero en crecimiento sean

\ 122 V.
muy cortas. Estos resulta-
dos en el cambio de color
de las peliculas conductoras
son muy similares a los ob-
tenidos en el estudio de la
influencia del potencial de
deposicidon de la polimeri-
zacion. Los polimeros que
tienen un bajo grado de
conjugacion presentan un
color amarillo, mientras que
los que tienen un alto grado
de conjugacién son de color
verde oscuro.

La forma de los voltam-
perogramas de los poli-
meros obtenidos también
cambia con la rapidez de
barrido. En el voltampero-
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E(V)vs Ag/A*g

Figura 6. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacién de NVC 5

mM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 50 ciclos. v=50 mV/s. E)\ =1.196 V.
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E(V)vs Ag/A'g

Figura 7. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacién de NVC 5 mM

en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 50 ciclos. =1200 mV/s. E)\ =1.334 V.

grama a 50 mV/s (figura 6)
se aprecian dos picos de
reducciéon en 1.05y 0.78 V
y un pico de oxidacién en
0.9 V. Por el contrario, en el
voltamperograma a alta ra-
pidez de barrido (figura 7)
sélo se aprecia un pico de
reduccidon en1.05Vy el pico
de oxidacion no esta bien
definido. En estas figuras
se aprecia que en el barri-
do hacia potenciales mas
positivos es mas facil oxidar
el polimero que el mondé-
mero, y en el barrido hacia
potenciales mas negativos
es mas facil llevar a cabo la
reduccién del mondémero
que la del polimero, por lo
gue a medida que es mas
larga la cadena del polime-
ro es mas dificil de reducir.
Este hecho sugiere que a
altas rapideces de barrido
se obtiene un material con
cadenas mas cortasy, por lo
tanto, menos conjugadas.

La forma de los voltam-
perogramas de los po-
limeros cambia con la
rapidez de barrido. A
altas rapideces se ob-
tiene un material en
cadenas mas cortas

Influencia del mate-
rial del electrodo

En la figura 8 se mues-
tran los voltamperogramas
ciclicos de la electropolime-
rizacion del 9-etilcarbazol. El
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primer ciclo se inicia en 0.4
V y se hace un barrido hacia
potenciales mas positivos,
hasta el potencial de inver-
sion de 1.5 V. En el barrido
di recto aparece el pico de
oxidacion del monémero, la,
en un potencial de 1.11 V. Los
picos en 0.795 V, Ic (barrido
hacia potenciales negativos)
y 0.86 V, lla, corresponden a
la reduccién y oxidacién, res-
pectivamente, del dication
9,9'-dietil-3,3'-dicarbazil. En
esta figura también se apre-
cia que los siguientes ciclos
pasan por el mismo lugar, es
decir, la corriente eléctrica
no aumenta pero tampoco
disminuye. El hecho de que
no haya un incremento en la
corriente indica que los oli-
gémeros que se forman no
se depositan sobre el elec-
trodo. Al no haber un depdsi-
to de un material conductor
se esperaria una disminu-
cion en la corriente porque la
zona de agotamiento crece
y el mondémero se va consu-
miendo, pero este compor-
tamiento no se ve reflejado
en el voltamperograma.
Una posible explicacion se-
ria que los oligdbmeros sean
solubles en el medio y se di-
fundan hacia el seno de la
solucién, lo que implicaria la
llegada de nuevas moléculas
de mondmero para oxidar-
se y formar mas oligémeros.
Cuando se polimeriza una
mayor concentracion de etil-

carbazol, el electrodo de tra-
bajo se cubre de un material
de color verde oscuro, pero
cuando se retira el electrodo
de la celda, éste sale limpioy
el polimero se queda en so-
lucion; esto significa que el
polimero crece en la region
cercana al electrodo, pero
no se deposita sobre él. El
poli(9-etilcarbazol) sélo se
deposita sobre un electrodo
de oro.

Conclusiones

La sintesis electroquimi-
ca permite obtener un po-
limero conductor al mismo
tiempo que es dopado. Ade-
mas, como no se anaden

20

15

10
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iniciadores y catalizadores
al sistema de reaccioén, el
material obtenido no nece-
sita pasar por un proceso
de purificacién. Una de las
desventajas que puede pre-
sentar este tipo de polime-
rizacion es el potencial de
oxidacién o reduccién del
disolvente, ya que una ven-
tana estrecha de potencial
limita la cantidad de moné-
meros que se polimerizan,
sin embargo, este problema
se ha solucionado con el uso
de los liquidos idnicos. Para
gue las condiciones de poli-
merizacion sean las 6ptimas
para un mondémero en parti-
cular se debe hacer un buen
estudio voltamperomeétrico.

0.8

1.0 12

E(V)vs Ag/A*g

Figura 8. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacién de 9-etil-
carbazol 1 mM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 4 ciclos. v=100 mV/s.

E>\'I='I.5 V. E)\2=0.4 V
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Introduccién

a superconductivi-

dad es un fendmeno

de origen cuantico
que se refleja en el com-
portamiento macroscoépico
de un material. Los materia-
les en el estado supercon-
ductor (SC) presentan dos
caracteristicas intrinsecas:
resistencia eléctrica nula
y diamagnetismo perfec-
to o efecto Meissner. Am-
bos efectos se observan a
temperaturas menores a la

temperatura caracteristica
del material, lamada tem-
peratura critica, T.. Dicha
temperatura divide el com-
portamiento del material en
un estado considerado nor-
mal (T > T_) y el estado SC.
El estado superconductor
es resultado de la conden-
sacion de los electrones que
se encuentran en la superfi-
cie de Fermi. El proceso de
condensacion esta ligado
con una interaccién elec-
tréonica atractiva entre pa-
res de electrones (pares de
Cooper), que se lleva a cabo
por medio de la interaccion
de los electrones con las vi-
braciones de los atomos (in-

teraccion electron-fonoén).
Adicionalmente, como re-
sultado de esta interacciéon
el sistema electrénico pasa
a un estado de menor ener-
gia, lo cual se refleja en la
formacién de una brecha
prohibida (24) en la densi-
dad de estados electrénicos.

Estas y otras caracteristi-
cas de los superconductores
fueron explicadas por Bar-
deen, Cooper y Schrieffer
en su teoria microscoépica
propuesta en 1957. Esta teo-
ria, lamada BCS, describe
principalmente el compor-
tamiento de los elementosy
aleaciones (sobre todo bina-
rias) superconductoras. Sis-

1

®
.
e

Temperatura (K)

| ¢

4 6
% de Gd

Figura 1. Dependencia de la temperatura critica superconductora (T.) y de la temperatura de ordenamiento ferro-

magneético (T.) que ocurre en el lantano como funcidn del porcentaje de gadolinio.
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temas mas complejos no
pueden describirse com-
pletamente con esta teoria.

Ademas de la T_ existen
otros parametros criticos
asociados con la super-
conductividad, que son
la corriente critica (J_) y el
campo critico (H_). Siun S_
es sometido a un campo
de magnitud mayor a H,
el superconductor pasa al
estado normal. Lo mismo
ocurre si se le aplica una co-
rriente eléctrica mayoraJ_.
Dado que el campo mag-
nético puede modificar el
estado superconductor, fue
de interés estudiar el efec-
to que producen impurezas
de elementos magnéticos
(metales de transicion y
tierras raras) en los mate-
riales superconductores.
Por ejemplo, se estudio el
efecto que producen impu-
rezas de Gd en la tempera-
tura critica del La (T, =5.7
K). Los estudios mostraron
que si hay entre 1y 2% de
impurezas la superconduc-
tividad se elimina. La figu-
ra 1 muestra la grafica de la
temperatura (T) en funcién
del porcentaje de impure-
zas de Gd; como se puede
observar, la TC del lantano
decrece con el aumento de
Gd. Para 3% de Gd la mues-
tra presenta un comporta-
miento ferromagnético, con
una temperatura de orde-
namiento (T_) que se incre-

menta con el contenido de
Gd. Este tipo de observacio-
nes promovieron la idea de
gue la superconductividad
y el orden magnético eran
dos procesos que se excluian
uno al otro, en otras pala-
bras, que ambos fendbmenos
no se presentaban en el mis-
mo espécimen. Cabe senalar
que existen casos en los que
las impurezas paramagnéti-
cas también terminan con la
superconductividad.

Hay materiales su-
perconductores con
orden magnético

La explicaciéon de la pér-
dida de la superconduc-
tividad en presencia de
impurezas magnéticas es
resultado de la interaccién
del espin de los electrones
con los momentos mag-
néticos asociados con las
impurezas. Cuando se pre-
senta una interaccién entre
el momento magnético del
atomo y un electron de un
par de Cooper, se modifica
la direccion del espin del
electréon faltando a la con-
dicion de que los electro-
nes que forman el par de
Cooper deben tener espi-
nes opuestos, como conse-
cuencia, el par de Cooper
se rompe. La condicién de
gue un par de Cooper debe
tener momentum y espin
opuestos se establecid en
la teoria BCS.
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El descubrimiento de
nuevos materiales super-
conductores cambid ra-
dicalmente la idea de la
exclusién entre supercon-
ductividad y orden mag-
nético, ya que en la década
de 1970 se descubrieron
materiales superconducto-
res con ambos fenédmenos
en el mismo espécimen. En
este articulo se describen
algunas de las caracteristi-
cas fisicas que identifican a
diferentes grupos de super-
conductores que presentan
orden magnético.

Los compuestos que aqui
se mencionan no represen-
tan una lista exhaustiva de
los superconductores con or-
den magnético, hay algunos
mas que, por limitaciones de
espacio, no se mencionan.

Fermiones pesados

A finales de la década
de 1970, se descubridé una
serie de compuestos con
una caracteristica muy pe-
culiar que llamdé mucho la
atencion: la masa efectiva
electronica (m*) era mu-
cho mayor que la masa del
electron libre (m ), por esta
razén fueron etiquetados
como fermiones pesados
(FP). El primer FP descubier-
to fue el CeCu,Si,, que pre-
senta superconductividad
y orden antiferromagnético
(AFM) en el mismo espéci-
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men. Un comportamiento
que, como ya se menciono,
se consideraba inexistente.
En este compuesto la T_=0.6
Ky la temperatura de or-
denamiento magnético es
T,=0.7 K, T, es la tempera-
tura de Néel. Para este com-
puesto se encontré que m*
=220 m_. Cabe aclarar que
no todos los FP presentan
superconductividad y orden
magnético. Al considerar los
elementos que forman los
FP se observa que contie-
nen elementos de las tierras
raras y actinidos. Estos ele-
mentos se caracterizan por
tener capas electrénicas 4f
y 5f semillenas, siendo el Ce,
Yb y U los elementos mas
tipicos en los FP. En estos
compuestos las bandas f se
traslapan con la banda de
conduccién, con lo cual al-
gunos electrones f pasan a
formar parte de la banda de
conduccidén. Hay que recor-
dar que en general los elec-
trones f estan localizados y
son responsables de las pro-
piedades magnéticas.

El URu_SIi, es un ejemplo
en donde se aprecia una cla-
ra coexistencia entre super-
conductividad y AFM. Este
SC presenta una transicion a
un estado antiferromagnéti-
coaT =175 Ky pasa al esta-
do superconductor a T_=1.35
K. En este caso se observa
que a T se abre una brecha
en la densidad de estados

electrénicos cuyo origen
se debe a la formacioén de
una onda de densidad de
espin (ODE). A la tempera-
tura de transicion al estado
SC, como es de esperarse,
se abre la brecha supercon-
ductora. Estas brechas se
abren en diferentes regio-
nes de la superficie de Fermi
y ambas existen a tempera-
turas menores a T_.. Respec-
to al tamano de la brecha
asociada con la ODEy el SC,
se ha reportado que difieren
por un orden de magnitud,
como se observo con expe-
rimentos de contactos pun-
tuales. Como se menciond,
la brecha que se observa en
el estado AFM se asocié con

la formacioén de una onda de
densidad de espin, sin em-
bargo, actualmente se con-
sidera que el parametro de
orden asociado con la tran-
sicion observada a 17.5 K es
desconocido, por lo que en
la literatura se le llama pa-
rametro de orden oculto. La
determinacion de este para-
metro de orden oculto es un
problema sin resolver hasta
la fecha.

Superconductores
ferromagnéticos

Las familias RMo X, (X=Se,
S) y RRh,B, (R representa
los elementos de las tierras
raras) son compuestos que

Figura 2. Variacion
del area bajo las
curvas dVv/dI(V)

en funcién de la
temperatura. La
curva continua es
el comportamiento
de la brecha
superconductora
en funcién de

A/A

la temperatura
segun la teoria

BCS. La gréafica
interior muestra la
dependencia de la
resistencia eléctrica

en funcién de la

temperatura.

0.0

0.5 l 1.0 I 1.5 | 2.0
Temperatura (K)

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

77




78

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM

presentan superconduc-
tividad y orden magnéti-
co. En la mayoria de estos
compuestos la supercon-
ductividad coexiste con un
orden magnético del tipo
AFM. Sobresalen los casos
del ErRh,B, y del HOMo S,
dos superconductores con
los cuales se puede ejempli-
ficar la competencia entre
orden ferromagnetico (FM)
y la superconductividad.
Estos dos materiales pre-
sentan el efecto conocido
como superconductividad
re-entrante. Este efecto
consiste en lo siguiente: al
enfriar el material desde el
estado normal y alcanzar la
temperatura critica (T_) el

material pasa al estado SC
como es lo usual. Al dismi-
nuir mas la temperatura el
material recobra el estado
normal a T_,, temperatura
gue es comparable con la
temperatura de ordena-
miento FM (T.). En medi-
das de R vs T este efecto se
manifiesta en que la resis-
tencia eléctrica es cero uni-
camenteentre Ty T.,. Este
comportamiento se puede
observar en la grafica inte-
rior de la figura 2. Respecto
al orden de las transiciones,
se puede mencionar que la
transicion que ocurre a T,
es de primer orden, a dife-
rencia de la transicion a T,
que es de segundo orden.
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Los superconductores
ceradmicos presentan
un comportamiento fi-
sico muy variado que
depende del “dopado”

Mediante experimentos
de contacto puntual en Ho-
Mo S, se analizé el area bajo
las curvas de la resistencia
diferencial (dV/dl) en funcién
del voltaje (V), que se consi-
dera que esta relacionada
con la brecha superconduc-
tora. El drea en funciéonde T
se incrementa conforme la
temperatura disminuye, sin
embargo, a T, el area dismi-
nuye. Este resultado sugiere
gue la superconductividad
persiste en el estado FM,

Tipo - p

TJ(»

Tipo -p

Figura 3. Diagra-
ma de fase T-x de
Nd, Ce CuO,-y (iz-
quierda) y de La, S-
r,CuO, (derecha), en
TipO n el primero los porta-
dores de carga son
electrones, mientras

que en el segun-
do son huecos. Es
notable la simetria
del diagrama en el
sentido de que en
ambos compuestos
se tiene una regién
antiferromagnética
Yy una regién super-
conductora.
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lo cual implica una coexis-
tencia. El hechode quea T
ligeramente mayor que T,
se presente una distribucion
no homogénea de dominios
FMy superconductor podria
servir como base para decir
que a T<T_, esta distribu-
cion de dominios persiste
con la caracteristica de que
los dominios magnéticos se
incrementan conforme dis-
minuye T.

Superconductores
ceramicos

El descubrimiento de los
superconductores cerami-
cos, también denominados
cupratos o superconducto-
res de alta temperatura cri-
tica de transicion, ademas
de su temperatura critica
tan alta (T. entre 30 Ky 133
K), trajo nuevamente la pre-
sencia del magnetismo al
panorama de la supercon-
ductividad. Estos materiales
presentan un comporta-
miento fisico muy variado
dependiendo del “dopado”,
que se logra mediante la
sustitucion de algun ele-
mento o debido al conte-
nido de oxigeno. La figura
3 muestra el diagrama de
fase, temperatura vs dopa-
do (x) de dos superconduc-
tores ceramicos; Nd, Ce,
CuO4_y , un superconductor
cuyos portadores de carga
son electrones y el La, xSr-

CuO,, en donde los porta-
dores de carga son huecos.

Por lo que se refiere a
la superconductividad y el
magnetismo, ambos super-
conductores presentan re-
giones similares; una regién
superconductora y una re-
gion AFM. Como se puede
observar en la figura men-
cionada, la regidén en la que
tienen un comportamiento
AFM ocurre para un dopa-
do bajo, en donde por lo
general tienen un compor-
tamiento tipo aislante eléc-
trico. La cercania entre las
regiones AFM y SC sugiere
que la formacién de pares
de Cooper podria estar me-
diada por fluctua ciones
de espin y no por fonones,
como establece la teoria
BCS. Esta consideracion
esta respaldada por el hecho
de que el efecto isotdpico de
los compuestos con laT_6p-
tima es practicamente cero
(T, M*cona=0,Mesla
masa isotdpica de alguno de
los elementos que forman
el SC), lo cual sugiere que la
participacion de los fonones
es poco importante en el
proceso de la superconduc-
tividad. Cabe senalar que a =
0.5segun la teoria BCS. Con-
tinuando con la descripcion
del diagrama T-x, en el caso
del La, Sr CuO,, puede ob-
servarse que entre la regiéon
AFM y la SC se comporta
como un vidrio de espin (SG).

A temperaturas mayores
que la T, existe una region
en donde se ha observado
la presencia de una seudo-
brecha, delimitada por una
temperatura caracteristica
T* a partir de la cual se inicia
el estado normal. El origen
de esta seudobrecha no esta
bien determinado hasta hoy.
En esencia se manejan dos
hipdtesis: una propone que
el origen se debe al magne-
tismo y la otra dice que es
resultado de la formacidén
de pares de Cooper que no
estan correlacionados. Un
aspecto importante en los
superconductores cerami-
cos es su sorprendente diver-
sidad en el comportamiento
de los vortices, aspecto que
se estudia actualmente.

El caso del compuesto
RuSr,GdCu,O, es de interés,
ya que este SC presenta or-
den magnético y supercon-
ductividad. EI RuSr,GdCu,O,
tiene una transicién de tipo
FM a temperaturas entre 133-
136 Ky una T. entre 15-40
K. En este caso se considera
gue el orden FM es de tipo
itinerante. El orden magné-
tico se ha asociado con los
momentos magnéticos del
Ru, ya que el momento mag-
nético del Gd parece no par-
ticipar a T > 4 K. En vista de
este resultado, y con la idea
de reforzar el magnetismo,
se ha sustituido parcialmen-
te el Ru por Fe. El resultado
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de estas sustituciones es la
disminucion de la T_y de la
T.con elaumento de Fe. Esta
claro que en este tipo de
compuesto hay coexisten-
ciade FM y SC. Una posible
explicacion de este hecho es
considerar que el parametro
de orden magnético de los
momentos del Ru esta con-
finado a los planos RuO,, de
tal forma que su influencia
sobre los planos de CuO, es
minima, lo que disminuye
la probabilidad de rompi-
miento de pares de Cooper,
sin embargo el magnetismo
prevalece sobre la supercon-
ductividad al medir la mag-
netizacién como funcién de
la temperatura.

150

Borocarburos

Los borocarburos son
aleaciones intermetalicas
con férmula RM,B,C, en
donde R corresponde al
itrio o a un elemento de las
tierras raras y M puede ser
Ni, Pt o Co. En estas aleacio-
nes se tiene la presencia de
electrones de capa 4f de las
tierras raras y electrones d
de los elementos interme-
talicos. La presencia de este
tipo de electrones origina
que algunos de los boro-
carburos presenten tanto
superconductividad como
orden magnético. Sobresa-
le el caso del ErNi,B,C, que
presenta superconductivi-
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dad y FM. Este compuesto
pasa al estado SCaT_=10.5
K, al bajar la temperatura
pasa por un estado AFM a
6.8 K para finalmente adqui-
rir un orden FM débil a 2.3
K. En el caso del HoNi,B,C
se presenta superconducti-
vidad re-entrante cuando se
somete a un campo mag-
nético de 0.13 T, el mismo
efecto se obtiene al susti-
tuir parcialmente el Ni por
Co. Este SC tiene una T_=8
KyunaT=52K,en este in-
tervalo de temperatura se
considera una coexistencia
entre AFM y SC.

Es importante destacar
el papel de los electrones f
gue, como en el caso de los

120
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Temperatura (K)
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0
0.0
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Figura 4. Diagrama de fases temperatura-contenido de potasio en el Ba, KxFe,As,. El contenido de potasio determina

el comportamiento tanto magnético como superconductor. Nétese la regidn de coexistencia de la superconducti-

vidad y la ODE.
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fermiones pesados, juegan
un dente en el comporta-
miento magnético y SC.
El compuesto YbNiB.C se
considera un fermién pe-
sado, ya que el coeficiente
del término lineal en el ca-
lor especifico es de 530 mJ
mole’ K?, indicativo de una
masa efectiva del orden de
100 m... Sin embargo, en este
compuesto no se observa
ni orden magnético ni su-
perconductividad, al menos
hasta una temperatura de
50 mK. Dado que tanto el Ni
como el Co son elementos
magneéticos, resulta sorpren-
dente que no contribuyan al
magnetismo en esta familia
de compuestos.

Superconductores
basados en Fe

Recientemente se descu-
brié el compuesto La[O1-xFx]
FeAs conunaT_.=26 K. Aun-
gue resulta sorprendente la
presencia de un elemento
ferromagnético como el Fe
en un compuesto SC, existe
el antecedente de que el Fe
sometido a presiones entre
15y 30 GPa presenta super-
conductividad con una T_
cercana a2 K. Los supercon-
ductores basados en Fe se
consideran como supercon-
ductores de alta temperatu-
ra, ya que se han reportado
temperaturas hasta de 56 K.
Hasta ahora se han encon-

trado cuatro familias de es-
tos compuestos: LaFeAsO,
BaFe,As,, LiFeAs y FeSe, en
donde el As puede ser re-
emplazado por un elemen-
to de la columna VA o VIA;
en cuanto al La, éste puede
ser sustituido por Ba, Ca, Li
o K. A semejanza de los cu-
pratos, en donde se forman
planos de Cu-O, en estos
compuestos se forman ca-
pas corrugadas de Fe-As en
las cuales, segun pensamos,
se lleva a cabo el proceso de
superconduccion. Una ca-
racteristica comun de estos
compuestos, ademas de la
superconductividad, es que
al enfriarse el compuesto
se presentan fluctuaciones
de espin que concluyen en
la formacién de una ODE.
Como en el caso de los cu-
pratos, la T. depende de la
concentracion de portado-
res, que se modifica me-
diante la sustitucién parcial
de alguno de los elementos
por otro con valencia dife-
rente. La figura 4 muestra el
diagrama de fase T del Ba,
KXFe,As,.Como se observa,
a concentraciones bajas de
potasio el compuesto pre-
senta una ODE, una regién
superconductora para 0.2 <
X <1y una region en donde
ambos comportamientos
coexisten (0.2 < x < 0.4). A
la temperatura de la tran-
sicion magnética también
se presenta una transiciéon

estructural; a altas tempe-
raturas es tetragonalya T <
T, es ortorrombica.

Conclusiones

Finalmente y a manera
de conclusion puede decir-
se que los materiales super-
conductores que presentan
orden magnético no son tan
escasosy que el orden mag-
nético puede desempenar
un papel preponderante en
el origen de la supercon-
ductividad. También esta
claro que queda mucho por
entender en este tipo de su-
perconductores.
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Aspectos generales

| carbono es uno

de los principa-

les elementos que
conforman la vida. En la na-
turaleza se puede encontrar
en dos formas alotrépicas:
diamante y grafito, estas
formas tienen propiedades
muy diferentes a pesar de
estar formadas exclusiva-
mente por carbono. Lo que
constituye la diferencia es
la forma en la que estan
ordenados los atomos en
cada representacién. En
1985 se encontrd otra for-
ma peculiar del carbono, los
fullerenos, que son molécu-
las esféricas formadas por
pentagonos y hexagonos
de atomos de carbono. En
1991, S. lijima descubrié otra
forma del carbono, los na-
notubos, que son monoca-
pas o multicapas de grafito
enrolladas, de tal manera
que forman un tubo. Otra
nueva forma es el grafeno,
que es un arreglo hexago-
nal bidimensional o red de
panal de atomos de carbo-
no, es decir una sola capa
de grafito con 0.34 nm de
grosor, material del cual ha-
blaremos en este articulo
(figura1).

Se creia que el grafeno,
por ser un material bidimen-
sional, no podria existir aisla-
do del grafito en bulto, pero
el interés en el material es
grande. En 1947 P.R. Wallace
realizé un estudio tedrico so-
bre la estructura de bandas
del grafeno. Por otra parte,
para sintetizarlo se intentdé
la exfoliacidn quimica, que
consiste en insertar molécu-
las que sirven como cufas
entre los planos de grafito
para tratar de separarlo en
capas muy delgadas (inter-
calacion). Se frotaron obleas
de grafito contra otras super-
ficies, con lo que se obtuvie-
ron peliculas de hasta cien

a)

------

ZIIN
9 gfln %
'r: 1 +

planos atémicos. Hasta que
Konstantin Sergeevich No-
voselov y Andre Konstantin
Geim se dieron cuenta, en
2004, de que usando cinta
adhesiva para exfoliar pe-
guenas hojuelas de grafito
se separaban tan facilmente
las delgadas capas de grafe-
no, que posteriormente, al
ser colocadas en el sustrato
adecuado, en su caso una
capa de oxido de silicio so-
bre silicio, era posible obser-
var tanto monocapas como
multicapas de grafeno (MdQ)
en un microscopio optico.?
Esta sencilla técnica es hoy
conocida como exfoliaciéon
mecanica de grafito. Por este

Figura 1. a) Grafeno, b) fullereno, c) nanotubos, d) grafito.l
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hallazgo y por la investiga-
cion posterior que el grupo
ha realizado sobre el grafe-
no, Novoselov y Geim fueron
galardonados con el premio
Nobel de Fisica en 2010.

Este material, hasta el
momento el mas delgado
conocido en la naturaleza,
tiene propiedades asom-
brosas. El grafeno es un se-
mimetal, pues las bandas
de conduccidén y valencia
se tocan en un solo puntoy
el nivel de Fermi pasa justo
por este punto; esto es, el
grafeno no tiene una banda
prohibida (figura 2),® y esto
permite que los electrones
en el material puedan pa-
sar sin ningun problema
de la banda de valencia a
la banda de conduccion.
Posee una conductividad
minima* de:

4762:11.53:10“‘ o

Otro aspecto muy impor-
tante del grafeno es que, en
la vecindad de los puntos
de Dirac, los portadores de
carga se propagan con una
masa efectiva igual a cero,
el movimiento de estas cua-
siparticulas esta descrito
por una ecuacion tipo Dirac?
y la velocidad de Fermi aso-
ciada® es de:

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Figura 2. Estructura de bandas del grafeno, donde E (k) es la energia

como funcién del vector de onda k = (k_, ky) . En el acercamiento se

aprecian los puntos de Dirac: las bandas de valencia y conduccién se tocan

en esos puntos y coinciden con la energia de Fermi E_.

La movilidad de los porta-
dores de carga es de 15000
cm?/Vs a 300 Ky 60 000
cm?/Vs a 4 K, para mues-
tras soportadas en sustra-
tos, y de 200 000 cm2/Vs
para muestras suspendidas
a temperatura ambiente. La
movilidad es menor para
muestras soportadas por
sustratos debido a la inte-
raccion entre ambos, lo cual
afecta la dinamica de los
portadores en el grafeno.
En comparacion, el silicio y
el arseniuro de galio tienen
movilidades de 1500 cm?/
Vs y 8500 cm?/Vs respecti-
vamente. La conductividad
térmica para el grafeno tam-
bién es muy alta, de aproxi-
madamente 5000 Wm 'K
a temperatura ambiente.
Puede soportar densidades
de corriente seis 6rdenes de

magnitud mas que el cobre.
La alta conductividad eléc-
trica se debe a los grandes
valores de la movilidad eléc-
tricay su excelente conduc-
tividad térmica, a que los
enlaces entre los atomos
de carbono son muy fuer-
tes, de tipo covalente y a
las altas velocidades fonoé-
nicas. Los electrones viajan
distancias submicrométri-
cas sin dispersarse sobre
la red de grafeno; ademas,
en las muestras obtenidas
por exfoliacion de grafito
no se encuentran defectos
cristalinos. El grafeno pue-
de absorber varios atomos
y moléculas como NO,,
NH,, K, OH. Al combinar
grafeno puro con Fy H se
forma fluorografeno (tam-
bién denominado tefldén
bidi mensional)® y grafano’
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respectivamente. Las pro-
piedades de estos nuevos
materiales son, por supues-
to, diferentes de las del gra-
feno puro.

Aun a temperatura am-
biente se han podido ob-
servar fendmenos como el
efecto Hall cuantico fraccio-
nal.2 Por otra parte, en el Uni-
co material en el que se ha
observado tunelaje de Klein
es, ni Mas ni menos, que en
el grafeno,® esto es, al com-
portarse los electrones en el
grafeno como particulas re-
lativistas, podrian atravesar
barreras de potencial muy
anchas y altas con una pro-
babilidad igual a uno.

El grafeno sélo absor-
be 2.3 % de la luz inciden-
te mientras que el restante
97.7% se transmite,4 este
comportamiento es acepta-
ble para longitudes de onda
desde 550 nm aproximada-
mente hasta el infrarrojo e
incidencia normal. Esta es
una caracteristica util cuan-
do se requiere alta transpa-
rencia en la region visible y
baja resistividad eléctrica.

Con estas propiedades, el
grafeno tiene muchas apli-
caciones potenciales, las
principales son en el cam-
po de la electrénica, como
en los transistores de efec-
to de campo (FET, por sus
siglas en inglés). El grafeno
puede extender el interva-
lo operacional de los tran-

sistores de alta movilidad
electréonica (HEMT) hasta
las frecuencias de terahertz
debido fundamentalmente
a su alta movilidad eléctrica,
mas grande que la del GaAs.

El grafeno es el unico
material donde se ha
observado tunelaje
de Klein

Ya se han creado dispo-
sitivos con base de grafeno
como transistores en IBM,
con velocidades de 100 GHz
10y 155 GHz," los cuales casi
no producen calor. También
han creado un mezclador de
frecuencias de banda ancha
—que es un elemento fun-
damental para los televiso-
res, celularesy radios—, que
opera a 10 GHz entre 300
y 400 K.?2 Podria también
usarse el grafeno en bate-
rias,”®* microprocesadores,
antenas,“ pantallas tactiles,
diodos y laseres, paneles
solares,’” fotodetectores,®
camaras nocturnas, senso-
res,”” capas anticorrosivas,'®
supercapacitores, circuitos
integrados de computado-
ra, transformadores de luz
y componentes para mi-
croscopios electrénicos de
transmision,”® entre otros.
Debido a las propiedades
electrénicas, térmicas y a
su geometria, el grafeno
resulta un material idéneo
para aplicarlo en dispositi-
vos termoacusticos.

Finalmente, ademas de la
técnica de exfoliacion me-
canica, existen otros méto-
dos para producir grafeno.
Se puede obtener a partir
de hidrocarburos o casi de
cualquier compuesto, liqui-
do, sdélido o gaseoso, que
contenga carbono. Usando
metales como Cu, Ni, Co, Ru,
gue actuan como cataliza-
dores; esta técnica de sinte-
sis se llama descomposicion
térmica de vapores o CVD
(por sus siglas en inglés).
Con la técnica de CVD se
ha logrado fabricar grafeno
con dimensiones laterales
de 30 pulgadas.?® Otra téc-
nica muy usada, junto con
las dos anteriores, es la de
crecimiento epitaxial, que
consiste en la descompo-
sicion térmica del carburo
de silicio (SiC). Ademas de
estos métodos de sintesis
de mono y multicapas de
grafeno, existen otros me-
nos usados, una descripcién
sencilla de algunos de estos
métodos de sintesis se pue-
de encontrar en el articulo
de C.N.N. Rao et al.”

Algunos experi-
mentos realizados
en nuestro labora-
torio Produccion

Usamos cinta adhesiva
para “despegar” el grafe-
no del grafito en bulto, tal
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como lo hizo Novoselov. En
nuestro laboratorio hemos
logrado obtener grafeno con
esta técnica; en la figura 3 se
muestra el procedimiento
de la exfoliacion y una ima-
gen de grafeno obtenida con
el microscopio éptico.

Figura 3. a) Hojuelas de grafito an-
tes de la exfoliacion mecanica, b)
la cinta adhesiva se ha pegado y
despegado sobre si misma una sola
vez, c) la cinta se ha pegado y des-
pegado sobre si las veces necesarias
para cubrir el largo de la cinta de las
hojuelas exfoliadas, d) las capas de
grafeno sobre el sustrato vistas al
microscopio éptico, G corresponde
al grafeno, S al sustrato.

También obtenemos
multicapas de grafeno con
la técnica de CVD con hexa-
no liquido y metano como
precursores del carbono y
[d@mina de cobre como ca-
talizador. En el proceso de
sintesis se usa el hidrocar-
buro diluido con hidrégeno
a una temperatura de 1000
°C y a presidon atmosférica,

todos los detalles del proce-
so se pueden encontrar en
la referencia 2

El grafeno se des-
pega del grafito con
cinta adhesiva

Cuando el sistema se en-
fria, el carbono queda en for-
ma de multicapas sobre la
superficie del cobre y toma
la morfologia de éste. Las
multicapas obtenidas sobre
el cobre pueden transferirse
a diferentes sustratos para
Su caracterizacion. Con las
condicionesy los materiales
mencionados se obtuvieron
aproximadamente once ca-
pas de grafeno con el em-
pleo de hexano liquido y
cinco capas con el metano.

Caracterizacion

Una de las técnicas o6pti-
cas que ha demostrado ser
util para calcular el ndmero
de capas de grafeno sopor-
tadas en el sustrato SiO,/Si
es la del contraste 6ptico por
reflexion,? en la que el con-
traste optico se define como:

I
C=1-F
5

Donde I_ e I, son las in-
tensidades de la luz refleja-
da por las capas de grafeno
sobre el sustrato y la refle-
jada sdlo por el sustrato,
respectivamente. Debido
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al tamano de las muestras
obtenidas por exfoliacidon
mecanica de grafito, no po-
demos usar ningun disposi-
tivo que nos permita medir
directamente las intensida-
desde laluz que intervienen
en la ecuacion, por lo que
es necesario emplear un
microscopio optico. Los co-
lores que observamos en la
actualidad en los dispositi-
vos digitales son asignados
a cada pixel de la imagen
mediante el sistema de co-
lor RGB, que es una combi-
nacion de los colores rojo
(red), verde (green) y azul
(blue). La luz del micros-
copio incide normalmente
sobre el sustrato, la luz que
refleja este sistema aire-
muestra—sustrato permite
ver imagenes como las de
la figura 3d; entonces las
fotografias obtenidas son
el resultado de la luz que
reflejan las muestras. Con
base en esta idea, y en que
el mayor contraste de este
sistema se observa en luz
verde,?* tomamos la com-
ponente G de la imagen
digital del sustrato y de las
capas de grafeno, usamos la
ecuacion anterior y al com-
parar con el contraste teo6-
rico conocemos el numero
de capas de grafeno; el cal-
culo completo del contraste
tedrico aparece en la refe-
rencia 22 y los resultados
se muestran en la figura 4.
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las muestras. El arreglo ex-
perimental y los resultados
obtenidos con éste se pre-
sentan en la figura 5ay b
respectivamente, en la figu-
ra 6 presentamos espectros
UV-Vis que refuerzan el re-
sultado del numero de ca-
pas que se obtienen con la
propuesta anterior.?*

Efecto
termoacdustico

1 Trabajamos con multica-

0 v T
0 20

Num. de muestra

Figura 4. Contraste 6ptico; las lineas punteadas horizontales corresponden
al contraste tedrico. A partir de cuatro capas es dificil decir cuantas capas
tenemos usando la técnica de los niumeros RGB.

Desde luego estos resulta-
dos no son suficientes para
decir que la técnica de los
numeros RGB es valida.
Para corroborar los resulta-
dos de lafigura 4 se emplea
espectroscopia Raman, que
también es muy util para
diferenciar el numero de
capas de grafeno. Encon-
tramos que los espectros
Raman concuerdan con el
numero de capas predicho
por la técnica usada, al me-
nos hasta cuatro capas.
Para conocer el nume-
ro de capas obtenidas por
CVD hemos implementa-
do un arreglo experimental
para medir la intensidad
de la luz transmitida por

L] i L -

40 60 80

pas (cinco capas) para estu-
diar el efecto termoacustico.
El experimento consiste en
excitar la muestra con una
sefal sinusoidal con un ge-
nerador de funciones, por la
parte posterior del vidrio se
coloca un termopar muy del-

9]

2

grafeno ideal
(97.7 %)
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504 %620 nm
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Figura 5. a) Arreglo para transmisidon y muestras obtenidas por CVD, 1: fuen-
te de luz, 2: filtro, 3: muestra de multicapas de grafeno sobre un sustrato de
cuarzo, 4: luz transmitida, 5: fotodiodo, 6: amperimetro; b) se observan las
muestras obtenidas por CVD sobre cobre y sobre un sustrato de cuarzo, en
este Ultimo se observa la transparencia de las multicapas; c) se presentan
los resultados de la transmitancia de las multicapas de grafeno usando el

dispositivo en a.
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Figura 6. UV-Vis de oncey cinco capas de grafeno obtenidas por

CVD, usando hexano liquido y metano respectivamente.

gado conectado a un sensor
de temperatura; tal como se
muestra en la figura 7.

En la figura 8 se presen-
ta la medicién de las varia-
ciones de la temperatura
debido al efecto Joule. Se
puede apreciar que la fre-
cuencia en la variacién de
la temperatura es el doble
que la frecuencia de excita-
cidon, este comportamiento
también se observa cuando
se mide la frecuencia del so-
nido que se emite. Es inte-
resante hacer notar que, en
condiciones apropiadas de
bajo ruido ambiental, es po-
sible detectar a simple oido
humano el sonido generado
por el dispositivo. Con estos

resultados se confirma que
el efecto que se observa es
termoacustico.

sensor de
temperatura

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Un experimento de
efecto tunel

Por el hecho de que en
la cercania de los puntos
de Dirac el comportamien-
to de los portadores de
carga en el grafeno puede
describirse con la ecuacién
relativista de Dirac, surge la
pregunta sobre la posibili-
dad de observar experimen-
talmente el efecto tunel
predicho por Klein para par-
ticulas relativistas (tunelaje
de Klein). Para estudiar la
existencia del tunelaje de
Klein se construyeron dis-
positivos del tipo junta tu-
nel, empleando multicapas
de grafeno como electro-
dos y el vacio entre ambos
electrodos actuando como
la barrera de potencial (fi-
gura 9a).?°> En la figura 9b
aparece la caracteristica de

vidrio

multicapas

/ de grafeno

generador de
funciones Wavetek

Figura 7. Arreglo experimental para medir las variaciones de temperaturas

generadas por las multicapas de grafeno, cuando son excitadas por una

corriente alterna.
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corriente-voltaje para tres
temperaturas de un dispo-
sitivo de este tipo. Pueden
observarse en esta figura
dos regimenes en el com-
portamiento eléctrico; uno
lineal a bajos voltajes y otro
superlineal a voltajes altos.
Existe la prediccidon tedrica
gue dice que para el tunela-
je de Klein la corriente eléc-
trica tiene una dependencia
del voltaje del tipo ~V3/2.26
En la figura 9b se grafica
el comportamiento tedrico
predicho y puede observar-
se que a altos voltajes los
resultados experimentales
tienen un comportamiento
muy cercano al esperado.
Este resultado parece avalar
la existencia del tunelaje de
Klein en el grafeno.

Comentarios finales

La estructura hexago-
nal bidimensional del gra-
feno es la responsable de
sus peculiares propiedades
electrénicas, o6pticas y fo-
nonicas. Estas propiedades
a su vez permiten que el
grafeno tenga un gran po-
tencial para aplicaciones,
principalmente en el campo
de la optoelectrénica. Por
eso nos ha interesado ob-
tenerlo, caracterizarlo, mo-
dificarlo y realizar diversos
experimentos con este ma-
terial. Hemos obtenido gra-
feno mediante exfoliaciéon
mecanica de grafito y multi-
capas de grafeno con la téc-
nica de CVD. Actualmente
trabajamos en la conversiéon

Voltaje [V]

Figura 8. Comparacién entre la
sefnal de excitacién y la tempe-
ratura de la muestra debido al
calentamiento por efecto Joule.

de grafeno a tipo n y tipo
p, al introducir diferentes
impurezas para posterior-
mente fabricar y estudiar
las propiedades oépticas y
electronicas de sistemas
complejos (metamateria-
les). Hemos realizado y con-
tinuaremos llevando a cabo
diversos experimentos para
estudiar el efecto termoa-
custico, de tunelaje de Klein
y dispositivos del tipo junta
tunel hibridos con grafeno
y materiales magnéticos o
superconductores.

Es importante mencio-
nar que en el laboratorio
hemos encontrado lo que
parece ser un nhuevo feno-
meno en las multicapas de
grafeno: modulacién de la
transmitancia 6ptica con
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una senal eléctrica; fené-
meno que eventualmente
podria ser util en la trans-
misién de informacién por
medios opticos.
Finalmente, es intere-
sante resaltar que es tal la
expectativa sobre las propie-
dades fisicas y las posibles
aplicaciones del grafeno y
sistemas relacionados que,
a propuesta de los premios
Nobel Geim y Novoseloy, se
creara en Inglaterra el Insti-
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Figura 9: a) configuracién esquematica para ob-
servar el efecto tunel de electrones a través de una
barrera de potencial (linea roja) entre dos capas de
grafeno a ambos lados de la barrera; b) caracte-
ristica corriente-voltaje de una junta tunel donde
se observa un comportamiento superlineal a altos
voltajes con una potencia 3/2, como se predice
tedricamente para tunelaje de Klein. Las medi-

ciones se hicieron a diferentes temperaturas: 89K

(tridngulos), 296K (circulos) y 380K (cuadrados).

tuto del Grafeno, centro de
investigacion que se espera
empiece a operar en 2015.%7
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ivilmos en un mun-

do con una grany

constante deman-
da de energéticos. En par-
ticular, la energia eléctrica
se ha convertido en una
parte esencial de la sobre-
vivencia y el progreso. Sin
embargo, su produccion es
también la causa principal
de muchos problemas am-
bientales en la actualidad,
como el calentamiento glo-
bal y la acidificacién de los
océanos. Hoy, el constantey
acelerado requerimiento de
energia enfrenta el reto de
la utilizacién de diferentes
fuentes, mas eficientes que
las que usamos; lo cual im-
plica el perfeccionamiento
de la cadena energética en
todos los aspectos: gene-
racion, almacenamiento y
consumo. El mejoramiento
en la eficiencia del consumo
energético significa tanto el
cambio en los habitos de
uso como la reduccién del
mMismo; es decir que los pro-
cesos de conversion de ener-
gia tienen que ser mejoresy
mas eficientes. Un ejemplo
tipico son los focos compac-
tos fluorescentes, los cuales
utilizan sélo una fraccion de
la energia que los focos in-
candescentes requieren.

Paralelamente, el sumi-
nistro de energia necesi-
ta estar garantizado y por
eso las fuentes de energia
renovables representan la
alternativa mas confiable y
sustentable, ya que al mis-
mo tiempo su impacto para
el medio ambiente es mi-
nimo.' Las tecnologias que
explotan estas fuentes de
energia se desarrollan rapi-
damente pero, con algunas
excepciones, este desarro-
llo esta determinado por el
modelo de la comercializa-
cién. El empleo de las fuen-
tes de energias renovables o
limpias ha sido hasta ahora
erratico e inconstante, por
lo tanto, el mejoramiento
en la capacidad de almace-
namiento y en el suministro

G+Q">—<b

(a)

resulta imprescindible.

Asi, el desarrollo de méto-
dos inteligentes de genera-
cion y almacenamiento de
energia son un gran reto
para la comunidad cienti-
fica. El diseno de nuevos
materiales, en particular los
nanomateriales, tiene un
papel crucial en este desa-
fio, que busca establecer
procesos energéticos mas
eficientes y reciclables.

Introduccion a

los materiales de
coordinacion poro-
sos (PCP)

En anos recientes el estu-
dio de una nueva clase de
materiales, constituidos por

Figura 1. Esquema de construccién de un polimero de coordinacién:

a) copolimerizacién de iones metalicos (esferas anaranjadas) con ligandos

organicos (C: gris e H: azul), b) estructura flexible de iones metalicos y li-

gandos tipo 4,4’-bipiridina, c) topologia tipo diamante de la estructura b).
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centros metalicosy ligandos
organicos, se ha incremen-
tado considerablemente.?
Estos materiales son co-
nocidos como polimeros
de coordinacion porosos
(PCP) o0 mas comunmente,
como redes metal-organi-
cas (MOF por sus siglas en
inglés, metal-organic fra-
meworks). Las propieda-
des fisicoquimicas (como el
tamano de poro, la pureza
o la composicidon quimica)
de los PCP pueden modu-
larse facilmente, lo que las
hace un excelente candi-
dato para la adsorcion y el
almacenamiento de gases.
Un polimero esta constitui-
do por la unién covalente de
unidades monomeéricas, lo
que da lugar a un material
con alto peso molecular.?
Por su parte, un polimero
de coordinaciéon, es un sis-
tema infinito, constituido
por bloques de construc-
cion unidos mediante enla-
ces de coordinacion. Dichos
bloques estan formados por
centros metalicos y ligan-
dos organicos (figura 1). El
proceso de construccion de
un polimero de coordina-
cion depende directamente
de la formacién de enlaces
de coordinacion, los cuales
se crean por la donacién
del par de electrones del li-
gando (base de Lewis) a los
centros metalicos (acido de
Lewis), o mediante la atrac-

cion electrostatica entre
las cargas positivas de los
iones metalicos y la polari-
zacion de las cargas nega-
tivas del ligando. Asimismo,
en estos materiales pueden
presentarse otro tipo de in-
teracciones, como puentes
de hidrégeno, fuerzas -1
e interacciones de Van der
Waals, entre otras.*

Las caracteristicas es-
tructurales de los PCP estan
determinadas por la natu-
raleza del centro metalico
y del ligando organico, asi
como por los disolventes
O contraiones que se usan
durante la sintesis.® Los con-
traiones cambian el entorno
del ion metadlico y generan
el traslape de la estructura
debido a la creacién de inte-
racciones débiles dentro del
polimero de coordinacion.
Por su parte, las moléculas
de disolvente generalmente
cristalizan junto con el PCP,
durante la sintesis, y mo-
difican el tamano del poro
del PCP resultante. Con
frecuencia, los centros me-
talicos son los iones de los
metales de transicion, que
pueden generar una am-
plia gama de estructuras.
Las propiedades de estos
metales, como el estado de
oxidacién y el numero de
coordinacion (que varia en
general de dos a siete) ge-
neran geometrias lineales,
trigonales, cuadradas pla-

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

nas, tetraédricas, piramida-
les trigonales, bipiramidales
trigonales, octaédricas, bi-
piramidales pentagonales
y algunas geometrias con
formas distorsionadas.®

Los iones lantanoides,
Ccuyo numero de coordina-
cién varia entre siete y diez,
tienen geometrias poliédri-
cas y pueden generar PCP
con topologias particulares.®
En la formacion de los PCP,
los ligandos organicos de-
ben cumplir algunos requi-
sitos para formar los enlaces
de coordinacién, principal-
mente deben ser multiden-
tados, tener por lo menos
un atomo donador (N-, O- o
S-) y ser neutros o anidnicos.

La estructura de un poli-
mero de coordinacién tam-
bién esta influida por la
forma, la longitud y los gru-
pos funcionales presentes
en el ligando organico. En-
tre los ligandos utilizados
con mas frecuencia en la
Presiona
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sintesis de los PCP se en-
cuentran la piperazina,’ la
4.4'-bipiridina7,2 (ligandos
neutros) y los policarboxi-
latos (ligandos anidénicos).
Los policarboxilatos pue-
den ser di-? tri-,° tertra-,'°
y hexacarboxilatos." La
unién de los ligandos con
el centro metalico puede
generar un arreglo unidi-
mensional (1D), bidimen-
sional (2D) o tridimensional
(3D), que depende del cen-
tro metalico."”

En una red 1D, dos molé-
culas de ligando se coordi-
nan con el centro metalico
para generar una cadena;
mientras que en una red
2D, son tres o cuatro mo-
léculas de ligando lasque
se coordinan, para generar
un plano que crece en dos
dimensiones. En un poli-
mero de coordinacion 3D,
el centro metalico, con alto
numero de coordinacion, se
une a mas de tres molécu-
las de ligando a lo largo de
las tres dimensiones espa-
ciales, para generar una es-
tructura tridimensional, con
porosy cavidades definidas.
Los polimeros de coordina-
cion tridimensionales tie-
nen una amplia gama de
aplicaciones, por ejemplo:
la catalisis heterogénea,” el
intercambio i6nico,* la tec-
nologia de sensores,” la 6p-
tica no lineal,'® la liberacion
controlada de farmacos,” la

conductividad eléctrica,'® la
luminiscencia,”® el magne-
tismo,”” el almacenamiento,
la adsorcidon y la separacion
de gases.?®

Almacenamiento
de hidrégeno (H.)
en PCP

En diferentes referencias
bibliograficas se ha enfa-
tizado que el uso de com-
bustibles fdésiles ha sido,
en gran medida, el insumo
principal para el desarrollo
tecnoldégico que sostiene
nuestra forma de vida, asi
como el desarrollo de nues-
tra civilizacién. Sin embar-
go, su uso indiscriminado
ha causado diversos danos
al medio ambiente, algunos
de ellos irremediables, que
amenazan asi a la econo-
mia mundial, la sociedad
y el entorno natural. Por lo
gue respecta a México, pais
productor y exportador de
petréleo, ha sustentado
su desarrollo econémico
primordialmente en la ex-
traccion y explotacion de
este recurso fosil. Debido a
que la produccién nacional
de petréleo ha disminuido
considerablemente en los
ultimos diez anos, el pais
podria enfrentar una situa-
cion de crisis energética.
La realidad es que tanto en
México como en el mundo
entero se debe transitar ha-

cia un contexto energético
fundamentado en energias
renovables. Entre las fuen-
tes alternativas de energia,
el hidrégeno (H,) mantiene
una posicidon privilegiada
debido a su alto contenido
energético y compatibili-
dad ambiental.?’ EI H, no se
define formalmente como
una fuente de energia, mas
bien es un portador de la
misma.?? Su combustidén
con O, es totalmente limpia
(2H, + O, » 2H,0) y produ-
ce energia (AH =120 kJ/g) y
H,O. Dado que el H, es un
portador energético libre
de carbdn, tiene la mayor
densidad energética posi-
ble. La energia especifica
del H,, basada en la masa,
contenidaen 18 kg de H, es
aproximadamente equiva-
lente a 50 kg de gasolina.?®
Por lo tanto, el H, posee un
gran potencial como aca-
rreador de energia, com-
bustible para la industria
del transporte y también
para su uso en celdas de
almacenamiento, y por eso
diversos sectores industria-
les estan invirtiendo en la
denominada economia del
H_** asi como en tecnolo-
gias comprometidas con el
desarrollo de la sustentabi-
lidad. Las desventajas prin-
cipales de la utilizacion del
H, estan relacionadas con la
seguridad. Cuando el H, se
mezcla con aire (O,), inclu-
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SO en concentraciones muy
bajas, es potencialmente
explosivo. El almacena-
miento de H, como liquido
requiere temperaturas muy
bajas (20 Ka1bar),?*y como
gas debe almacenarse a
presiones extremadamen-
te altas (350-700 bar),>> en
otras palabras, los procesos
son complicados y caros. El
almacenamiento y el uso
del H, son grandes retos
para las nuevas tecnologias
energéticas. Los objetivos
mas importantes que la
economia del H, enfrenta
son: el desarrollo efectivo y
eficiente de medios de al-
macenamiento para el H, y
el mejoramiento de los ca-
talizadores para la oxidacion
de H,. Actualmente, la inves-
tigacion de las tecnologias
para el almacenamiento de
H, pretende reducir el volu-
men que naturalmente el H,
ocupa en su estado gaseoso
termodinamicamente esta-
ble, atemperaturay presion
ambiente; para lograr este
objetivo, se postula la cap-
tura del H, de una manera
estable y segura, por ejem-
plo en un sélido mediante
interacciones, fuertes o dé-
biles, como enlaces cova-
lentes o interacciones de
Van der Waals. Gracias a la
alta cristalinidad, gran poro-
sidad, purezay el control en
el diseno estructural que los
PCP muestran, estos mate-

riales se perfilan como can-
didatos muy prometedores
en el campo de almacena-
miento de H_,.2¢%’

Enlace entre H2y
especies metalicas

En el campo del alma-
cenamiento de H,, los PCP
enfrentan un reto muy in-
teresante: el aumento en la
fuerza de interaccién entre
H, y el material. Por lo tanto,
es necesario racionalizar la
naturaleza de estos mate-
riales. Puesto que los PCP
estan constituidos por cen-
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tros metalicos y ligandos
organicos, la interacciéon de
H, con dichos componentes
intrinsecos constituye un
amplio campo de estudio. El
H, ha sido sujeto de estudio
en diversos experimentos y
calculos tedricos, que han
proporcionado muchos de
los descubrimientos funda-
mentales en el campo de la
estructura electréonica y el
enlace quimico. El primer
ejemplo de un complejo de
H, fue exitosamente aislado
en 1984 por Kubas y colabo-
radores.,.Empleando difrac-
cion de neutrones y otras

Figura 2. Vista de una por-
cion de la estructura crista-
lina de {Mn,[(Mn,CI),(BTT),
(CH,OH), L} y de la posi-
cion del enlace Mn(ll)-D2
(esferas amarillas).
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técnicas de caracterizacion,
mostraron que el complejo
[W(CO),(PCy,),(H,)1,* (Cy =
cyclohexil) contenia H, late-
ralmente coordinado, y que
la distancia H-H era interés
se ha enfocado en posibles
aplicaciones en la produc-
cién y almacenamiento de
H, (como combustible). Asi-
mismo, investigaciones ted-
ricas sobre el enlace entre
H, y ligeramente mayor en
relacion al H, en estado ga-
seoso. Este importante re-
sultado demostré que este
complejo no era un clasico
di-hibrido.*° Desde enton-
ces, mas de 600 complejos
de este tipo se han repor-
tado con casi todos los me-
tales de transicion (figura
2).3' El interés en complejos
de H, ha evolucionado del
campo de la ciencia pura a
la ciencia aplicada, y dicho
diversos centros metalicos
ha contribuido considera-
blemente al disefio de nue-
vos materiales capaces de
almacenar H,.*? Por lo tan-
to, la afinidad de enlace del
H, puede incrementarse si
se permite la interaccion de
éste con centros metalicos
insaturados o parcialmente
cargados, mediante cargas
inducidas, dipolos, cuadru-
polos y, en algunas ocasio-
nes, efectos de transferencia
de carga, como la donacién
de la densidad electréni-
ca 1 del H, hacia el metal.

La primer evidencia expe-
rimental del enlace entre
H, y un centro metalico en
un PCP lo proporcionaron
Bordiga y sus colaborado-
res,** quienes confirmaron
que al remover moléculas
de H,O de los centros me-
talicos de Cu(ll) no cambia
el estado de oxidacion del
cobre y que la cristalinidad
del material se conserva.
Ademas, demostraron que
el H, adsorbido dentro del
PCP de Cu(ll) despliega una
banda de absorcién infra-
rroja a 4100 cm”, la cual es
caracteristica de las inte-
racciones metal-H_.** Long
et al., por su parte, utilizaron
difraccion de neutrones en
el material {[Mn.[(Mn CI),
(BTT),(CH,OH), L.}, (BTT,-
= 1,3,5 benzenotristetrazo-
lato) para encontrar que la
distancioa Mn(ll)-H, es igual
a 2.27 A (figura 2). Es im-
portante resaltar que esta
distancia (2.27 A) es relati-

¢

vamente mas corta que la
distancia reportada por Ke-
pert en el enlace Cu(ll)-H,
(2.39 A).*° Esta diferencia se
correlaciona perfectamente
con la observacion experi-
mental (entalpia de adsor-
cion de H,), ya que el H, se
enlaza mas fuertemente
con el material compuesto
por Mn(ll) que con el cons-
tituido por Cu(ll), dado que
los valores de las entalpias
de adsorcion son 10.1y 6.8
kJ mol’, respectivamente.®®

Generacion de
centros metalicos
insaturados

Como se describié ante-
riormente, la generacién de
centros metalicos insatura-
dos en los PCP proporciona
el aumento en la capacidad
de adsorcion de H, en los
mismos. En la bibliografia
existen tres estrategias para
la generacién de los centros

Figura 3. Vista de la unidad
trinucelar [M,(u,-O)(O,CR),].
Las esferas amarillas repre-
sentan los sitios potenciales
de enlace de H,. Verde, rojo
y gris representa el ion me-
talico (M), atomos de Oy ato-
mos de C, respectivamente.
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metalicos insaturados. La
mas comun implica la remo-
cion de ligandos volatiles,
qgue se encuentran enlaza-
dos al centro metalico, éstos
son normalmente ligandos
terminales (eliminacién de
moléculas de disolvente
coordinadas). La sintesis de
los PCP saturados (o solva-
tados) es la metodologia
gue mas se emplea para la
generacion de clusteres me-
talicos, con sitios metalicos
de coordinacion insaturados
(o sitios de coordinacion li-
bre). Las moléculas de
disolvente como N,N-dime-
tiloformamida (DMF), N,N-
dietiloformamida (DEF),
1,4-dioxano, agua o metanol
puedenremoverse para ge-
nerar los sitios de coordina-
cion insaturados. La mayoria
de estos PCP estan basados
en cldsteres metalicos, rela-
tivamente pequefos, mul-
tinucleares, enlazados por
grupos carboxilato, en los
gue se remueve el disolven-
te y se generan asi sitios de
coordinacion libres. Uno de
los clusteres mas frecuen-
tes es la unidad binuclear
tetra- carboxilato o padad-
lewheel, [M,(O,CR),], el cual
en general se forma con
cationes de Cu(ll)**37 que
estan coordinados a cuatro
grupos carboxilato y a una
molécula de disolvente, en
una geometria cuadrada
piramidal. Otro cluster me-

talico, menos comun, es la
unidad [M,(u,-O)(O,CR) ] (fi-
gura 3). En este caso, cada
ion metalico de esta unidad
trinuclear exhibe un sitio
potencial de enlace de H,
(figura 3, esferas amairillas).
Por ejemplo, Eddaoudi y
colaboradores3® estudiaron
el PCP con clusteres trinu-
cleares basado en In(lll),
{[In,0(C,N,0,H,), ,(H,0),]
(HZO)3(NOZ)}0°, (C16N208H6
= 3,3, 5,5’ azobenzenote-
tra-carboxilato), y compro-
baron que la generacion de
centros metdlicos insatu-
rados aumenta considera-
blemente la capacidad de
almacenamiento de H.,.
Asimismo, Schroder y
colaboradores39 demos-
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traron, mediante espec-
troscopia infrarroja, la
generacion centros metali-
cos insaturados en un PCP
de Sc(lll), {[Sc,O(L,)2(H,0).]
(OH) (H,0),(DMF)}eo (L, =
1,3,5-tris(4-carboxifenil)ben-
zeno) (figura 4),y como ésta
se encuentra directamente
relacionada con el aumento
en la capacidad de almace-
namiento y entalpia de ad-
sorcion de H..

Almacenamiento
de metano (CH,)
en PCP

El metano (CH,), princi-
pal componente del gas
natural, es un combustible
abundante y se conside-

Figura 4. Sc(Ill)-PCP incorporando trintcleos del tipo [Sc,(u,-O) (O,CR),].
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ra también un acarreador
energético prometedor.
Las celdas de combustible
basadas en metano repre-
sentan una alternativa in-
teresante para los motores
de combustién interna. Sin
embargo, muchos retos li-
mitan su efectividad para
el uso en automoviles. Uno
de los problemas centrales
es la seguridad en su alma-
cenamiento, ademas de
gue se tiene que abaratar
su costo. Actualmente, el
CH, se comprime y almace-
na en tanques a presiones
de aproximadamente 250
bar y temperatura ambien-
te. A presiones tan altas,
los costos y la efectividad
del volumen del tanque de
combustible permanecen
como problemas funda-
mentales. Para resolver di-
chas dificultades técnicas,
la investigacion de mate-
riales porosos para el alma-
cenamiento de CH, se ha
intensificado. Tradicional-
mente, los dos materiales
mas estudiados para tal fin
son las zeolitas y los mate-
riales de carbono poroso.4°
En anos recientes, se ha
intensificado el estudio de
los polimeros de coordina-
cion porosos (PCP) para el
almacenamiento de CH,. Si
bien es cierto que el primer
trabajo de almacenamien-
to de CH, en PCP fue publi-
cado en 19974 este campo

de investigacién no se ha
desarrollado tanto como
el del almacenamiento de
H,. Posteriormente, Yaghi
y colaboradores,*? en 2002,
presentaron resultados mas
significativos. Incluso, en
2008 Zhou et al.*® sinteti-
zaron un PCP denominado
PCN-14, y reportaron la ca-
pacidad récord de almace-
namiento de CH, para este
tipo de materiales; gracias a
este resultado, la investiga-
cién de la capturade CH, en
PCP se intensifico.

A pesar de la existen-
cia de una gran cantidad
de datos experimentales
sobre el almacenamiento
de metano en estos mate-
riales, las investigaciones

(c)

detalladas sobre los meca-
nismos de adsorcion de CH,
en PCP son todavia pobres.
En general, se creia que la
adsorcion de cualquier gas
en los materiales fisisor-
bentes estaba relacionada
con el area superficial. Por
ejemplo, el material MOF-5
presenta un area superficial
considerablemente mayor
qgue el material PCN-14, sin
embargo la capacidad de
almacenamiento (de CH))
de este ultimo es del doble.
Esta diferencia se atribuye a
la existencia de nanojaulas
(nanocages) dentro de la es-
tructura del material PCN-
14, formadas a partir de los
ligandos de antraceno, con
los cuales esta constitui-

Figura 5. a) Moléculas de CH, adsorbidas en los centros metdlicos

insaturados; b) y c) vistas de la estructura de HKUST-1y CH,.
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da, lo que propicia fuertes
interacciones entre el CH,
y el material. Este resulta-
do se corroboré mediante
el calculo de la entalpia de
adsorcion de CH,, la cual
es de aproximadamente
30 kJ/mol. Ademas de la
funcionalizacién del ligan-
do constituyente del PCP,
la generacién de centros
metalicos insaturados ha
demostrado ser otra ruta
efectiva para la obtencién
de un alto almacenamien-
to de CH,. De hecho, hace
poco Zhou y colaborado-
res,** demostraron la clara
interaccidon de los centros
metdlicos insaturados y
el metano mediante la di-
fraccion de neutrones en el
material HKUST-1 (figura 5),
mostrando que los prime-
ros sitios de adsorcién del
CH, se encuentran en los
centros metalicos insatu-
rados. Esta claro que la es-
tructura y el entendimiento
de las propiedades de la
misma son cruciales en el
diseno de nuevos PCP para
la captura de CH,. Asi pues,
el principal reto para el al-
macenamiento de CH, en
materiales porosos implica
el disefo de materiales que
mantengan efectivamente
los sitios de interaccion (ma-
terial-CH,) a altas presiones
y que la densidad de empa-
quetamiento de CH, sea lo
suficientemente alta para

alcanzar altas capacidades
de almacenamiento. Asi,
la generacién de centros
metalicos insaturados se
postula como una fuerte y
efectiva estrategia a seguir
para incrementar la densi-
dad de empaquetamientoy,
en consecuencia, la capaci-
dad de almacenamiento.

Conclusiones

Los polimeros de coordi-
nacidén porosos son clara-
mente candidatos para el
almacenamiento de hidro-
geno y metano, y la gene-
racion de centros metalicos
insaturados representa un
estrategia fundamental
para incrementar la afinidad
de enlace entre dichos ma-
teriales (PCP) y los acarrea-
dores energéticos (H,y CH,).
Asi pues, resulta fundamen-
tal la busqueda de diversos
métodos para la generacion
de los centros metalicos in-
saturados, sobre todo en
aquellos PCP en los que la
estabilidad tanto térmica
como quimica es relativa-
mente pobre. Por ejemplo,

Presiona
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el desarrollo de nuevos li-
gandos organicos, capa-
ces de enlazar los centros
metalicos de una manera
mas fuerte, produciria un
material mas estable frente
al incremento de la tempe-
ratura, necesario para la ge-
neracién de dichos centros
metalicos insaturados. Otra
posibilidad es la incorpora-
cion de ligandos polianioni-
cos, los cuales aumentarian
la cantidad de centros me-
talicos en el material.

Asi, la creacion de polime-
ros de coordinacién porosos
para su uso real como alma-
cenadores tanto de H,como
de CH, representa, sin lugar
a dudas, un complejo y ex-
tenso, pero al mismo tiempo,
excitante reto tecnoldgico.

Bibliografia

1S. Yeh, E.S. Rubin, Energy Economics,
34 (2012): 762.

2 (a)J.C. Bailar Jr., Prep. Inorg. React,,
1(1), (1964); (b) A.Y. Robin, KM. Fromm,
Coord. Chem. Rev., 250 (2006): 2127 (c)
S. Kitagawa, R. Kitaura, S. Noro, Angew.
Chem.-Int. Edit., 43 (2004): 2334, (d) C.
Janiak, Dalton Trans., (2003): 2781.

3 J. Ribas, Coordination Chemistry,
Weinheim, Wiley-VCH, 2008.

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM



REVISTA MATERIALES AVANZADOS

4 J.M. Lehn, Supramolecular Chemis-
try: Concepts and Perpectives, Wein-
heim, Wiley-VCH, 1995.

5 7. Seo, H. Sakamoto, R. Matsuda, S.
Kitagawa, J. Nanosci. Nanotechnol.,
10 (2010): 3.

6 A.J. Blake, N.R. Champness, P. Hu-
bberstey, W.S. Li, M.A. Withersby, M.
Schroder, Coord. Chem. Rev, 183 (1999):
117.

7J. Lu, T. Paliwala, S.C. Lim, C. Yu, T.Y.
Niu, A. J. Jacobson, Inorg. Chem., 36
(1999): 923.

8 (a) M.J. Zaworotko, Chem. Commun,,
(2001): 1, (b) Kitagawa, M. Kondo, Bull.
Chem. Soc. Jpn., 71, (1998): 1739, (c) B.
Moulton, M. J. Zaworotko, Chem. Rev,,
107 (2007): 1629.

9 (a) M. Eddaoudi, D.B. Moler, H.L. Li,
B.L. Chen, T.M. Reineke, M. O'Keeffe,
O.M. Yaghi, Accounts Chem. Res., 34
(2001): 319; (b) A.D. Burrows, RW. Harrin-
gton, M.F. Mahon, C.E. Price, J. Chem.
Soc.-Dalton Trans., (2000): 3845.

10 (a) X. Lin, J.H. Jia, X.B. Zhao, K.M.
Thomas, A.J. Blake, G.S. Walker, N.R.
Champness, P. Hubberstey, M. Schro-
der, Angew. Chem.-Int. Edit. 45 (2006):
7358; (b)S. Yang, X. Lin, A.J. Blake, KM.
Thomas, P. Hubberstey, N.R. Champ-
ness, M. Schréder, Chem. Commun.
(2008): 6108.

11 (a) Y. Yan, X. Lin, S. Yang, A.J. Blake,
A. Dailly, N.R. Champness, P. Hubbers-
tey, M. Schréder, Chem. Commun.
(2009): 1025; (b) Y. Yan, I. Telepeni, S.
Yang, X. Lin, W. Kockelmann, A. Dailly,
A.J. Blake, W. Lewis, G.S. Walker, D.R.
Allan, S.A. Barnett, N.R. Champness,
M. Schréder, 3. Am. Chem. Soc., 132
(2010): 4092.

12 S.L. James, Chem. Soc. Rev., 32
(2003): 276.

13 (a) Henschel, K. Gedrich, R. Krae-
hnert, S. Kaskel, Chem. Commun.
(2008): 4192; (b) D. Farrusseng, S. Afua-
do, C. Pinel, Angew. Chem. Int. Ed., 48
(2009): 7502.

14 C. Janiak, J. K. Vieth, New. J. Chem.,
34 (2010): 2366.

15G.J. Halder, C.J. Kepert, B. Moubara-
ki, KS. Murray, J. D. Cashion, Science,
298 (2002): 1762.

16 L. Zhang, Y.Y. Qin, Z.J. Li, Q.P. Lin,
J.K. Cheng, J. Zhang, Y.G. Yao, Inorg.
Chem., 47 (2008): 8286.

17 P. Horcajada, C. Serre, M. Vallet-Re-
gl, M. Sebban, F. Taulelle, G. Férey, An-
gew. Chem,, Int. Ed., 45 (2006): 5974.
18 M. Alvaro, E. Carbonell, B. Ferrer, F.
Xamena, H. Garcia, Chem.-Eur. J.,, 13

(2007): 5106.

19 D. Maspoch, D. Ruiz-Molina, J. Ve-
ciana, Chem. Soc. Rev., 36 (2007): 770.
20 R.E. Morris, P.S. Wheatley, Angew.
Chem.-Int. Edit., 47 (2008): 4966.

21 R.G. Reddy, J. Mater. Eng. Perform.,
15 (2006): 474.

22 A. Zuttel, A. Borgschulte, L. Schlap-
bach, Hydrogen as a Future Energy
Carrier, Weinheim, Wiley-VCH, 2008.
23 A. Midilli, I. Dincer, Int. J. Hydrog.
Energy, 32 (2007): 511.

24 N.A. Kelly, T.L. Gibson, M. Cai, J.A.
Spearot, D.B. Ouwerkerk, Int. J. Hydrog.
Energy, 35 (2010): 892.

25 G. Walker, Solid-State Hydrogen
Storage, Cambridge, Woodhead Pu-
blishing in Materials, 2008.

26J. Sculley, D. Yuan, H.C. Zhou, Energy
Environ. Sci., 4 (2011): 2721.

27 (a) A.J. Fletcher, KM. Thomas, M.J.
Rosseinsky, Journal of Solid State
Chemistry, 178 (2005): 2491, (b) X. Lin,
J. Jia, P. Hubberstey, M. Schréder,
N.R. Champness, CrystEngComm., 9
(2007): 438.

28 G.J. Kubas, R.R. Ryan, B.I. Swanson,
P.J. Vergamini, H.J. Wasserman, J. Am.
Chem. Soc., 106 (1984): 451.

29 G. J. Kubas, J. Chem. Soc.-Chem.
Commun., (1980): 61.

30 G.J. Kubas, C.J. Unkefer, B.l. Swan-
son, E. Fukushima, J. Am. Chem. Soc.,,
108 (1986): 7000.

31(a) G.J. Kubas, Proc. Natl. Acad. Sci.,
104 (2007): 6907; (b) G.J. Kubas, Chem.
Rev.,, 107 (2007): 4152.

32 R.C. Lochan, M. Head-Gordon, Phys.
Chem. Chem. Phys.,, 8 (2006): 1357.

33 C. Prestipino, L. Regli, J.G. Vitillo, F.
Bonino, A. Damin, C. Lamberti, A. Zec-
china, P.L. Solari, KO. Kongshaug, S.
Bordiga, Chem. Mat., 18 (2006): 1337.
34 (a) A. Zecchina, S. Bordiga, J.G. Viti-
llo, G. Ricchiardli, C. Lamberti, G. Spoto,
M. Bjorgen, K.P. Lillerud, 3. Am. Chem.
Soc.,, 127 (2005): 6361, (b) L. Regli, A. Zec-
china, J.G. Vitillo, D. Cocina, G. Spoto,
C. Lamberti, KP. Lillerud, U. Olsbye, S.
Bordiga, Phys. Chem. Chem. Phys., 7,
(2005): 3197.

35 (a) V.K. Peterson, Y. Liu, C.M. Brown,
C.J. Kepert, 3. Am. Chem. Soc., 128
(2006): 15578; (b) M. Dincd, A. Dailly, Y.
Liu, C.M. Brown, D.A. Neumann, J.R.
Long, J. Am. Chem. Soc., 128 (2006):
16876.

36 X.Lin, I. Telepeni, A.J. Blake, A. Dailly,
C.M. Brown, J.M. Simmons, M. Zoppi,
G.S. Walker, KM. Thomas, T.J. Mays, P.
Hubberstey, N.R. Champness, M. Schro-

der, 3. Am. Chem. Soc., 131 (2009): 2159.
37 (a) B.L. Chen, N.W. Ockwig, A.R.
Millward, D.S. Contreras, O.M. Yaghi,
Angew.Chem.Int. Edit, 44 (2005): 4745;
(b) S. Yang, X. Lin, A. Dailly, A.J. Blake,
P. Hubberstey, N.R. Champness, M.
Schréder, Chem.Eur. J., 15 (2009): 4829.
38 Y.L Liu, JF. Eubank, A.J. Cairns, J.
Eckert, V.C. Kravtsov, R. Luebke, M.
Eddaoudi, Angew.Chem.Int. Edit., 46
(2007): 3278.

391.A. Ibarra, X. Lin, S. Yang, A.J. Blake,
G.S. Walker, S.A. Barnett, D.R. Allan,
N.R. Champness, P. Hubberstey, M.
Schréder, Chem. Eur. J., 16 (2010): 13671.
40 (a) V.C. Menon, S. Komarmeni, J.
Porous Mater., 5, (1998): 43; (b) D. Lo-
zano-Castellano, J. Alcaniz-Monge,
M.A. Casa-Lillo, D. Cazorla-Amoros,
A. Linares-Solano, Fuel, 81 (2002): 1777.
41 M. Kondo, T. Yoshitomi, K. Seki, H.
Matsuzaka, S. Kitagawa. Angew.
Chem., Int. Ed., 36 (1997): 1725.

42 M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vo-
dak, J. Wachter, M. O’Keeffe, O. Yaghi,
Science, 295 (2002): 469.

43S. Ma, D. Sun, I.M. Simmons, C.D. Co-
llier, D. Yuan, H.C., Zhou, J. Am. Chem.
Soc. 130 (2008): 1012.

44 H. Wu, JM. Simmons, Y. Liu, C.
Brown, X.S. Wang, S. Ma, V. Peter-
son, P. Southon, C. Kepert, H.C. Zhou,
T. Yildirim, W. Zhou. Chem. Eur. J., 16
(2010): 5205,

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

101




Materiales multiferroicos:
una nueva alternativa para la
conversion de energias

Ulises Acevedo Salas y Raul Valenzuela, Instituto
de Investigaciones en Materiales-UNAM

argel@unam.mx.




REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Introduccién

0s materiales multi-
ferréicos son aque-
llos en los cuales se
observa la existencia de
dos o0 mas ordenamientos
ferréicos (como el ferro-
magnetismo y la ferroelec-
tricidad) acoplados en la
misma matriz o estructu-
ra. Presentan propiedades
como polarizacién y mag-
netizacion espontaneas,
que pueden controlarse
por medio de la aplicacion
de campos magnéticos y
eléctricos (respectivamen-
te), esto significa multiples
aplicaciones potenciales.
El campo de utilizacién
de estos materiales es cada
vez mas amplio debido a la
constante demanda de dis-
positivos electrénicos mul-
tifuncionales en la industria.
Podemos darnos una idea
del panorama que se espera
en el futuro con sélo pensar
en la cantidad de dispositi-
vos electromagnéticos que
hay en el mercado actual-
mente y que podrian ser
reemplazados por nuevos
dispositivos multiferrdicos,
como motores, turbinas,
generadores, transforma-
dores, antenas, memorias
para computadoras, telé-

fonos celulares, audifonos,
bocinas, etc. El desempeno
de un multiferrdico esta es-
trechamente relacionado
con la estructura a través
de la cual se acoplan sus
propiedades; asi, es favo-
rable una estructura que
permita la transferencia de
energia electromagnética
con minimas pérdidas den-
tro del material; esto ocurre
con frecuencia en arreglos
micro o nanoestructura-
dos.!' Actualmente existe un

30 -

gran interés en la investi-
gaciéon de nuevas técnicas
de obtenciéon y caracteriza-
cion de materiales multife-
rréicos nanoestructurados
que esta dando frutos, sin
embargo, es un campo de
estudio nuevoy por lo tanto
aun afronta grandes desa-
fios, como las dificultades
para escalar a grandes di-
mensiones los efectos mag-
netoeléctricos (ME) que se
producen en unos cuantos
nandémetros y las compli-
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Figura 1.Efectos magnetoeléctricos observados en Cr,0O,.>*
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caciones involucradas en la
caracterizacion de propie-
dades en nanoesrtructuras.
El efecto magnetoeléctrico
(me) fue demostrado teo-
ricamente por primera vez
en 1894, por P. Curie.?Hubo
varios intentos para demos-
trarlo experimentalmente,
pero fue en la década de
1960 cuando D. Astrov, si-
guiendo una prediccidon
hecha por |. Dzyaloshinskii,
reportd la observacion de
efectos me experimental-
mente en Cr,O,(figura 1).*4
En anos subsecuentes a
la comprobacion de la mul-
tiferroicicidad en Cr,0O,, se
observé un aumento con-
siderable en el numero de
publicaciones enfocadas a

la investigaciéon de los mate-
riales multiferrdicos (figura
2), pero durd sélo esa deé-
cada, ya que los materiales
estudiados generalmente
mostraban efectos magne-
toeléctricos débiles y fuera
de las condiciones de apli-
cacién.°*Hasta ese momen-
to se estudiaban solamente
multiferréicos de una sola
fase. Ahora se sabe que los
multiferréicos compuestos
por mas de una fase o com-
positos tienden a presentar
efectos me mucho mas
fuertes,®* motivo por el cual
se observa un repunte en el
numero de investigaciones
relacionadas con el area a
finales del siglo pasado y
hasta la fecha.
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Figura 2.NUmero de publicaciones al afio dedicadas al area

de los multiferréicos.”®
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Métodos de
caracterizacion

Los materiales multi-
ferréicos se caracterizan
en términos de su acopla-
miento ME. Existen diver-
sas formas de estudiar el
acoplamiento ME un la mas
empleada, sin duda, es me-
dir directamente los coefi-
cientes ME:

dE
O tirecto — dH [1]
dH
U directo — E [2]

Esto se hace ya sea apli-
cando un campo magnético
y midiendo los cambios en
la polarizacién en la superfi-
cie del material, o bien apli-
cando un campo eléctricoy
midiendo los cambios en la
magnetizaciéon para deter-
minar el efecto inverso.

Otras maneras de estu-
diar el acoplamiento mese
derivan de la observacion de
cambios en los parametros
de ordenamiento magnéti-
co o eléctrico, por efectos
de una perturbaciéon eléc-
trica o magnética, respec-
tivamente. Estos pueden
ser cambios en los ciclos
de histéresis, temperatu-
ras de Curie, asi como en la
permeabilidad magnética
y la permitividad eléctrica
del material. Una vez que
se han observado cambios
de este tipo, debe hacerse
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un analisis detallado de la
informacion obtenida para
finalmente caracterizar el
acoplamiento ME'

Mecanismos me
de conversion
de energia

En los dltimos afos se ha
producido un gran desarrollo
en la caracterizacion de ma-
teriales multiferrdicos, con lo
cual ha sido posible predecir
y comprobar modelos que
explican diferentes efectos
magnetoeléctricos (ME).&*"Al
estudiar la informacién que
se ha acumulado hasta el
momento, es posible identi-
ficar diversos factores que in-
tervienen en el intercambio
de energia eléctrica y mag-
nética en estos materiales.

La relacion entre la ener-
gia magnética y la energia
eléctrica se ha estudiado
desde hace siglos con la
teoria electromagnética cla-
sica, gue entiende cada una
como un efecto imprescin-
dible de la otra; sin embar-
go, durante el siglo pasado,
con el desarrollo de la fisica
moderna, nos dimos cuen-
ta de que cada una radica
en diferentes propiedades
y estados de la materia a ni-
vel cuantico y lo que obser-
vamos macroscopicamente
son manifestaciones trasla-
padas de interacciones fisi-
cas que ocurren en ese nivel.

La aparicion de efectos
magnetoeléctricos puede
involucrar diferentes feno-
menos tanto macroscopi-
COS como microscopicos,
que contribuyen de distinto
modo a la respuesta medel
material. La contribuciéon que
cada uno aporta, cualitativa
y cuantitativamente, esta
estrechamente ligada con el
confinamiento de la estruc-
tura magnética y la estruc-
tura de bandas electrdnicas.

El efecto meen materia-
les multiferréicos de una
sola fase generalmente se
explica por medio de per-
turbaciones en la simetria
del ordenamiento ferroeléc-
trico-ferroelastico o ferro-fe-
rri-antiferromagnético,
inducidos por la reorienta-
cion de dipolos magnéticos
o eléctricos con la aplica-
cion de un campo, respec-
tivamente.>®Esto puede
resumirse de forma sencilla
suponiendo a la polariza-
cion (P) eléctrica y la mag-
netizacion (M) del material
como una combinacién
de contribuciones de la si-
guiente manera:

P=yE+aH [3]

M=oE+yH [4]

donde E es el campo eléctri-
co, H el campo magnético,
X, la susceptibilidad eléc-
trica, x_ la susceptibilidad
magnéticay a el coeficiente

de acoplamiento ME (que se
entiende como directoen la
ecuacion [3] e indirecto en
la [4]).

Los cambios inducidos en
este tipo de multiferrdicos
generalmente son peque-
Aos y se dan en condiciones
lejanas de las condiciones
de aplicaciéon, razén por la
cual disminuyd el interés
en el area en la década de
1970 (figura 2). Sin embar-
go, a fines del siglo pasado
los multiferréicos recobra-
ron su importancia debido
al surgimiento de nuevas
técnicas experimentales y
a la formulacién de nuevos
conceptos sobre el acopla-
miento ME.®Surgié un nue-
vo enfoque basado en la
combinacién y el producto
de distintas propiedades
ferréicas (como el ferro-
magnetismo y la ferroelec-
tricidad),9por medio de la
mezcla y el acoplamiento
de distintas fases en un mis-
mo material.

Los materiales compo-
sitos multiferréicos se for-
man al combinar y acoplar
diferentes fases magnetos-
trictivas y piezostrictivas,
presentan acoplamientos
memucho mas fuertes Yy,
por lo tanto, efectos ME
mucho mas grandes que
sus predecesores, los mul-
tiferréicos de una sola fase.
Esto se debe a que el rompi-
miento de la simetria de los
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o6rdenes ferrdicos involucra-
dos no esta causado por el
reordenamiento de dipolos
acoplados en una sola fase
multiferrdica, sino por efec-
tos magneto-electro-elas-
ticos acoplados, conocidos
como magnetostriccion
y piezostriccion.'°“Estos
efectos involucran cam-
bios macroscépicos en las
dimensiones espaciales
de distintas fases (espon-
taneamente polarizadas o
magnetizadas), promovidos

106 Por la aplicacion de campos

eléctricos o magnéticos,
gue suelen ser mucho mas
fuertes porque el acopla-
miento entre los diferentes
ordenamientos ferrdicos
puede llevarse a cabo a es-
cala macroscépicay es, por
naturaleza, un acoplamien-
to mecanico. El traslape de
propiedades que se dan en
un material de este tipo se
visualiza de forma grafica
en la figura 3.

La relacion que hay en-
tre las energias magnética
y eléctrica en un composito
multiferrdico se puede des-
cribir de manera sencilla to-
mando en cuenta el cambio
de dimensiones:

o = 9B dX
MET gX " dH [5]

donde dE/X es el cambio
de dimension longitudinal
por unidad de campo eléc-

trico, dXdH el analogo por
unidad de campo magné-
ticoy a,,. el coeficiente de
acoplamiento me(que para
este caso es directo).

Multiferréicos na-
noestructurados

Una gran mayoria de los
dispositivos magnetoeléc-
tricos que se emplean en
la industria hoy en dia se
basan en conceptos descu-
biertos hace aproximada-
mente dos siglos. A pesar
de su buen desempefio y

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

el profundo conocimiento
gue se ha acumulado sobre
ellos, sus propiedades se
ven severamente afectadas
cuando sus dimensiones se
reducen varios ordenes de
magnitud. Con la tenden-
cia actual de la ciencia y la
tecnologia hacia la minia-
turizacidon esto representa
un verdadero desafio; cada
vez es mas necesario de-
sarrollar dispositivos que
sean capaces de convertir
energia electromagnética
en espacios muy reduci-
dos —los cables y las bobi-

A

Magnetostriccion

Figura 3.Producto y combinacion de propiedades que se presentan en un

material multiferréico. Donde d, A y a son los coeficientes de acoplamiento

de piezostriccidén, magnetostricciéon y magnetoeléctrico, respectivamente, Ey

Hel campo eléctricoy magnético aplicados, Pla polarizaciéon, Mla magnetiza-

cién, o el esfuerzo mecanico aplicado y € la elongacién del material.
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((a) " nas clasicas de gran escala
guedan fuera de las opcio-
. . nes—; ademas, en general
1-3 2-2
picos en la estructura de los
sistemas involucrados.

Los materiales multife-
rroicos, en este sentido, re-
presentan una alternativa
para la conversion de ener-
gia en dispositivos cuyas

1

estos mecanismos involu-
dimensiones y funciona- 107
\_ J

cran grandes pérdidas de
energia y estan basados en
modelos que no contem-
plan los cambios microsco-

1 lidades deban desempe-

narse a nanoescala, ya que
Figura 4.a) Diferentes conectividades y superficies de contacto entre fases permitirén transformar \
que pueden lograrse con técnicas convencionales y b) con técnicas desarro- manipular diferentes tipOS

00

lladas recientemente.12 de energia, haciendo uso de
L . N impulsos magnéticos, eléc-
Exitacion -—» Dispositivo ME -—+ Efecto tricos o mecanicos, como el

. interruptor de una lampara,

1 CAH "~ g AE en espacios reducidos, de

forma amigable con el am-
biente y sin involucrar ca-
bles o partes modviles que
representen grandes pérdi-
das. Hoy es posible acoplar
estructuras multiferrdicas a
nanoescala con diferentes
conectividades (figura 4)
mediante el uso de nuevas
técnicas de fabricacién de
nanomateriales.>'4

En la figura 5 se ilustran
diferentes tipos de disposi-
tivos me que podrian fabri-
carse a macro o nanoescala,
Figura 5. Diferentes disefos de dispositivos magnetoeléctricos multi- cada uno seria ca paz de
ferréicos, donde FM es un material ferro, ferri o antiferrimagnético y FE desempeﬁar multiples fun-
un material ferroeléctrico o ferroelastico. ciones e intercambiar varios

Metalico 6 semiconductor Vibraciones mecanicas
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tipos de energia (magnéti-
ca, eléctrica y mecanica).
Actualmente hay mucho
interés y financiamiento en
proyectos enfocados especi-
ficamente a la investigacion
y desarrollo de dispositivos
multiferréicos nanoestruc-
turados, cuya contribucién
colectiva —proveniente de
millones de nanounida-
des ME— se traduzca en un
aumento considerable de

200 nm

sus propiedades (figura
6).>'*Como resultado se vis-
lumbran todo tipo de aplica-
ciones en motores, antenas,
memorias, computadoras,
teléfonos celulares, auricu-
lares, sensores, actuadores,
filtros de onda, etcétera.
Recientemente se han
perfilado también como
buenos candidatos para
su empleo en sistemas de
captacion de energia prove-

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

niente de fuentes naturales,
sin embargo, este tipo de
aplicaciones aun presenta
ciertas limitantes debido a
la gran variabilidad de pa-
rametros que imponen las
condiciones ambientales,
asi como a los altos costos
de manufactura que impli-
caria fabricar y poner a ope-
rar un sistema de este tipo.
Por fortuna, el numero de
autores enfocados en el area
va en aumento y con esto el
numero de investigaciones
y proyectos dedicados a de-
sarrollar nuevos dispositivos
me, cada vez mas pequenos,
limpios, eficientes e inteli-
gentes (figura 6).1°8

Desventajas

El desempeno de un ma-
terial multiferrdico involucra
la combinacion de diversos
fendmenos, tanto micros-
cOpicos como macroscopi-
Cos, que a su vez dependen
de variables como el tipo y
la frecuencia de la fuente
de excitacion, asi como del
tipo de acoplamiento ME in-
volucrado, que es débil en
multiferréicos de una sola
fase y considerablemente

mas fuerte en multiferroi-
cos compositos.

A pesar de que se han
comprobado experimen-
talmente diversos modelos
tedricos que describen efec-
tos ME,los coeficientes de

Figura 6. a) Micrografia semde una nanoestructura de hilos de silicio fabricada
por ataque quimico y b) la misma nanoestructura con una capa de titanato de
barioy otras capas mas, depositadas por métodos “mac-etch”.¢ c) Micrografia
con microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (hrtem) de una
nanoparticula con nucleo de ferrita de cobalto y una envolvente de titanato
de bario.4 d) Microscopia electrénica de transmisién (tem) de un nanohilo

multiferréico con estructura “nucleo-envolvente” (o core-shell).12
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acoplamiento experimenta-
les reportados en diferentes
materiales hasta ahora son
varios érdenes de magnitud
mas pequenos que los va-
lores tedricos (alrededor de
1X102Vem'Oe'los mas gran-
des reportados experimen-
talmente’®?°). Esto se debe
sobre todo a que los efectos
me ocurren en espacios de
unos cuantos nanémetros, y
las técnicas de obtencién y
fabricacion actuales aun no
son capaces de reproducir
estos efectos a macroesca-
la. Ademas, no es facil ca-
racterizar las propiedades
magnetoeléctricas dadas
las multiples complicacio-
nes experimentales que im-
plica medirlas con precision
y de forma confiable, sobre
todo en nanoestructuras.'
Las deficiencias en el aco-
plamiento mede algunos
compositos multiferrdicos
generalmente estan causa-
das por esfuerzos residuales
interfaciales, que se incre-
mentan cuando el espacio
efectivo de contacto entre
fases magnetostrictivas y
piezostrictivas disminuye
a escala nanométrica. Es
posible superar este incon-
veniente incrementando la
superficie de contacto entre
las distintas fases ferrodicas,
una buena razon para fijar la
atencién en sistemas nano-
particulados, en los que el
area superficial de contacto

entre las particulas es varios
ordenes de magnitud ma-
yor que en sistemas en bul-
to e incluso que en peliculas
delgadas (figura 4).

Otra gran desventaja que
puede limitar el desempe-
no de los dispositivos mul-
tiferréicos y, en general, de
todos los dispositivos me,
son las variaciones en la
energia y la frecuencia de

100 nm

la fuente de excitacion; su
posible aplicacion en siste-
mas de conversién y capta-
cidon de energia proveniente
de fuentes renovables esta
muy ligada a este aspecto,
ya que es necesario tener
perfectamente caracteriza-
das sus propiedades en un
amplio espectro de frecuen-
cias y diferentes condicio-
nes ambientales.

/ﬁ‘ L "
. F o

“Figura 7. (Arriba) Micrografia con microscopia electrénica de barrido (fesem)

del composito de ferrita de cobalto y titanato de bario sinterizado por sPs. a)

Micromaquinacién de una lamela del mismo composito por medio de FIB (fo-

cused ion beam) y b) micrografia tem de una seccién de la lamela obtenida.”
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Contribuciones
del grupo

En anos recientes nues-
tro grupo ha contribuido a
la investigacion en el area
de los materiales multife-
rréicos nanoestructurados.

Aqui mencionamos la ob-  coNTACTOS Y ELECTRODOS
tencidn y caracterizacion — sweos

Au
de un composito multife- @ » @
rréico nanoestructurado N
conformado por nanoparti-

< $
culas (NP) ferromagnéticas @ pu @ Fugg"':‘
y ferroeléctricas de Co- MUESTRA :
. . e .
o Fe,0.y BaTiO,previamente '
sintetizadas con quimica Figura 8. Diagrama de la técnica implementada: espectroscopia de impe-
suave y posteriormente dancias bajo campo magnético
consolidadas por sinteriza-
ciéon controlada sps(por sus
siglas en inglés: Spark Plas- 0,5 -
ma Sintering).?2? e .
Las nanoparticulas sinte- I
tizadas por quimica suave
(poliol) conservaron sus pa-
rametros dimensionales por
debajo de 50 nm después
del sinterizado spPs (figura 7).
El cuerpo sélido final mos-
tré una densidad cercana a
la tedrica; el comportamien-
to mese caracterizé por me- |
dio de espectroscopia de A U,<T,
impedancias con un siste- - e U
ma de aplicacion de cam-
po magnético a diferentes
temperaturas (figura 8). Con
esta técnica es posible ob- H(A/m)
tener informacién suficiente
para separar las diferentes Figura9. Energias de activacion térmica de la conductividad dependiente de
contribuciones al compor- la frecuencia, en funciéon del campo magnético aplicado al composito, por
tamiento eléctrico del ma- abajoy por encima de la T_del titanato de bario.”
terial en un amplio intervalo
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de frecuencias y bajo distin-
tos campos magnéticos.

El composito estudiado
de esta manera mostré di-
ferentes propiedades por
debajo y por encima del
campo coercitivo de la fase
magnética, asi como por
debajo y por encima de la
temperatura de Curie (T)
de ferroeléctrico. Este com-
portamiento fue explicado
en R. Lopez Noda et al’Los
cambios observados en las
energias de activacion de
los portadores de carga (fi-
gura 9) son consecuencia de
los cambios drasticos que
sufre la estructura magné-
tica del composito al pasar
por el campo coercitivo, asi
como por cambios en la es-
tructura de bandas cuando
la fase ferroeléctrica pasa
porsuT..

Es importante puntualizar
que, al aplicar al composito
un campo magnético mayor
al coercitivo y antes de la T,
de la fase ferroeléctrica, la
energia de activacion térmi-
ca para la conduccién cam-
bia de forma selectiva y se
ven afectados soélo los proce-
sos de conduccidn por saltos
y el tipo de portadores invo-
lucrados en éstos. Tal efecto
puede representar multiples
ventajas en potenciales apli-
caciones ya gue, si se modi-
fica la estructura magnética
de las particulas de ferrita, se
pueden modificar.

Conclusiones

El desempefo de un
material multiferréico de-
pende de la combinacién
de diversos factores, tanto
macroscopicos como mi-
croscopicos, que pueden
aumentar o debilitar la
respuesta ME del material.
Entre éstos podemos men-
cionar los mas importantes:
el tipo de efecto meinvo-
lucrado (si se trata de una
sola fase o un composito),
la dimensionalidad del es-
pacio efectivo en el cual se
lleva a cabo el intercambio
de energia (en compositos
esto esta determinado por
la relacién de conectividad
entre las fases magnetos-
trictivas y piezostrictivas),
los esfuerzos residuales
presentes, asi como la in-
tensidad y la frecuencia de
la fuente de excitacion.

Existe una clara necesidad
de desarrollar nuevos méto-
dosy técnicas de caracteriza-
cion que permitan medir de
manera confiable los efectos
Mmea nanoescala. Asimismo,
es necesario el desarrollo de
nuevas técnicas de obten-
cion de materiales y fabri-
cacion de dispositivos que
sean capaces de reprodu-
cir de forma eficiente estos
efectos a diferentes escalas,
con distintos tipos de pertur-
bacionesy bajo variadas con-
diciones termodinamicas.

La técnica implemen-
tada: espectroscopia de
impedancias bajo campo
magnético, permite es-
tudiar los fendmenos de
transporte de carga en un
amplio intervalo de frecuen-
cias, bajo distintos campos
magnéticos y a diferentes
temperaturas. El composi-
to analizado de esta mane-
ra ofrece la posibilidad de
manipular minuciosamente
sus procesos de transporte
de carga por medio de la
aplicacion de campos mag-
néticos, lo cual representa
multiples ventajas para po-
tenciales aplicaciones.
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as espumas meta-

licas representan

una nueva clase de
materiales que pueden ser
utilizados en una gran canti-
dad de nuevas aplicaciones
debido al conjunto de pro-
piedades interesantes que
poseen, tanto estructurales,
térmicas y acusticas. Algu-
nos ejemplos de estas apli-
caciones son desarrolladas
en la industria automotriz y
aeronautica, donde las pro-
piedades estructurales de
las espumas metalicas tales
como su capacidad de ab-
sorcion de energia, colapso
plastico a esfuerzo constan-
te y su resistencia mecanica,
las convierte en materiales
candidatos para la fabrica-
cion de diversos componen-
tes estructurales ultraligeros
aprovechando sus propie-
dades de amortiguamiento
mecanico. Lo anterior, per-
mitirda construir vehiculos
mas ligeros, obteniendo,
entre otros beneficios, la
reducciéon de consumo de
combustible y emisiones
contaminantes [1,2].

En los ultimos anos en el
Instituto de Investigaciones
en Materiales de la UNAM,
se han realizado diversas
investigaciones, que se han
enfocado en el diseno de

nuevos procesos de produc-
cion para las espumas me-
talicas, principalmente de
aluminio y magnesio [3-5],
mismos que permitan ob-
tener caracteristicas defini-
das de las celdas mediante
el control del proceso, de
manera que se puedan pro-
ducir en serie espumas con
una estructura homogénea
y uniforme; disminuyendo
su costo de produccion.

1. Definicion de
espuma metalica.

Un sélido celular es aquel
que estd compuesto por
una red interconectada de
brazos o platos, que forman
bordesy caras de lo que sera
definido como celda, la cual
es el espacio volumétrico
acotado por los elementos
mencionados. Un arreglo
celular puede ser bidimen-
sional o tridimensional, fi-
gura 1. Este ultimo caso, es
definido como espuma [1].

El material sdélido que
constituye a un material
celular tridimensional o es-
puma puede ser de varios
tipos: polimérico, de un ma-
terial metalico o ceramico.
Por lo tanto, su descripciéon
y nomenclatura también
dependera del tipo de ma-
terial con el que sea fabrica-
da la espuma [1].

Es entonces, que las es-
pumas metalicas son ma-

Figura 1 (a). Espuma metadlica

de aluminio

teriales celulares (Figura 2),
cuya fraccion de soélido esta
constituida por un metal o
aleacion. Dada su naturale-
za celular, llegan a presentar
un conjunto de propiedades
totalmente diferentes a las
de un sdélido convencional,
como por ejemplo mayor
rigidez, amortiguamiento
mecanico, alta transferencia
de calor, aislamiento acusti-
co de alta eficiencia, lo an-

[ ‘1‘.".:"._.. | .; b :_
(b) 3 ’ L'. DO 'J‘:r [ I
Figura1(b) Arreglo celular correspon-
diente a una espuma tridimensional

de celdas (poro) abierto [3].

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

114




REVISTA MATERIALES AVANZADOS

AN & AR 3 4 1 8 16 |

terior presentando una muy
baja densidad relativay, por
ende, un bajo peso del com-
ponente o artefacto, lo que
permite generar todo un
nuevo campo de aplicacio-
nes [1,5].

2. Métodos de fabri-
cacion de las espu-
mas metalicas.

Las espumas metalicas
pueden ser obtenidas a par-
tir de un metal puro o de
una aleacién y formar una
estructura de poros abier-
tos o de poros cerrados. Los
métodos de fabricacién de
las espumas metalicas se
pueden clasificar en funcion
del estado fisico en el que
el metal es procesado. Por
ello, se definen en cuatro
familias de procesos dife-
rentes como se enuncian a
continuacion (ver figura. 3):

- A partir de metal liquido.

- A partir de una solucién
de iones de metal.

- A partir de metal sélido
en forma de polvo.

- A partir de vapor de me-
tal o compuestos metalicos
gaseosos.

Figura 2. Espu-
mas de aluminio
obtenidas por el

"l \ .'\i\vT“i\‘\k\g\\\\\\}"&\\}\\5\\\\\\!\\\\?\\\‘\%

método de infil-
tracion [4].

3. Campo de apli-
cacion de las es-
pumas metalicas.

Como ya se ha mencio-
nado, las espumas metali-
cas, por ser materiales de
tipo celular, presentan un
conjunto de propiedades
y caracteristicas de gran
interés para diversas apli-
caciones ingenieriles, ta-
les como propiedades

mecanicas, térmicas, eléc-
tricas y acusticas.

Las propiedades de las es-
pumas metalicas dependen
en gran medida de su densi-
dad, asi como del tamano, la
distribucién y la morfologia
de sus poros. Por lo tanto,
el tipo de porosidad (el cual
esta relacionado directa-
mente con la distribucién
del material sélido alrededor
del mismo e indirectamen-
te con la cantidad de poros,
su forma y tamano) de una
espuma es uno de los fac-
tores determinantes para su
utilidad en una determinada
aplicacion. En la figura 4, se
presenta la relacion entre
el tipo de porosidad de las

Materiales Celulares ]

—_—l

lones
[ Metal liquido ] Metal-Vapor [ TaRSiees Metal sélido
/ "\ [ owposicién Deposicién a Y
Q Formacién de de vapor electroquimica Q Sinterizacién de
espumas con gas. esferas metdlicas
huecas
O Formacién de
espumas con O Técnica de gas
agente atrapado
espumante
O Esponjas por lechada
Q Gasars.
Q Uso de material de
O Fusién de polve sacrificio.
compacto
O Sinterizacién de fibras
QO Fundicién o polvo
\ ) U Uso de polve
metdlico/aglutinante.
O Reaccién de
sinterizacién

Figura 3. Métodos de fabricacidon de espumas metalicas [?]
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Figura 4. Diagrama de relacién entre tipo de porosidad y tipo de aplicacién

para espumas metalicas [2].

espumas y las aplicaciones
correspondientes.

3.1 Aplicaciones
estructurales.

En la industria automo-
triz, la aplicacion de las
espumas metalicas —prin-
cipalmente de aluminio- se
enfoca en los siguientes
rubros: Componentes para
construccién ligera, absor-
cidon de impactos, asi como
elementos para reduccion
de ruido y control de calor.

En el primer caso, el fac-
tor mas critico es la obten-
cion de una alta rigidez
con respecto a la masa del
componente; lo cual permi-
te asegurar reduccion de
peso sin afectar la estruc-

tura del vehiculo. Emplean-
do espumas metalicas, esto
se consigue por medio de
la construcciéon de paneles
compuestos de una estruc-
tura porosa central, rodea-
da por dos paneles sélidos,
creando una estructura
tipo sandwich (ver figura 5).
Para estos componentes,
es necesaria la realizacion
de un diseno para definir
el espesor de las placas y
la densidad de la espuma
necesaria para obtener una
elevada rigidez mantenien-
do un bajo peso. Por ejem-
plo, para un componente
poroso con una quinta par-
te de material sélido respec-
to al mismo componente,
pero fabricado totalmente
de material sélido, se predi-
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ce presentara una rigidez 5
veces mayor. Naturalmente,
conforme mejores sean las
espumas y menores los de-
fectos de las celdas, puede
esperarse mayor rigidez y
modulo elastico. Por este Ul-
timo motivo, el uso de espu-
mas metalicas en paneles
estructurales debe compe-
tir con estructuras conven-
cionales con distribuciéon de
masa optimizada y realiza-
das por modelamiento 3D.
Sin embargo, las espumas
resultan una alternativa
contundente debido a que
son mas faciles de manu-
facturar [4].

3.2 Componentes
para absorcion de
energia.

La absorcién de energia
es un importante campo de
aplicacion para las espumas
metalicas, debido a que es-
tas pueden alcanzar gran-
des deformaciones al ser
sometidas a un régimen de
esfuerzo constante, siendo
un aspecto crucial para los
componentes mecanicos
disenados para absorber
energia mecanica por defor-
macion. Estos componentes
deben cumplir con las si-
guientes caracteristicas:

- Comportamiento cua-
si-rectangular de la curva
esfuerzo deformacion (lar-
gas deformaciones a un
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Figura 5. Panel estructural tipo “sandwich” con nucleo constituido por una

espuma metalica de aluminio y rodeado por una hoja de aluminio sdlido [2].

esfuerzo cuasi constante)
presentando fluencia y en-
durecimiento sélo después
de que el esfuerzo permisi-
ble haya sido alcanzado.

- Alta capacidad de ab-
sorcion de energia por volu-
men o por unidad de masa
(Eficiencia de absorcidn).

- Capacidad de absorcioén
isotrépica, de manera que
el componente absorba la
misma cantidad de ener-
gia sin importar la direccion
del impacto.

Dentro de las investiga-
ciones realizadas, se ha en-
contrado que las espumas
homogéneas de aluminio
pueden presentar propie-
dades de absorcién adecua-
das, ya que suelen presentar
elevadas deformaciones sin
incremento del esfuerzo
(régimen de deformacién
a esfuerzo cuasi- constan-
te 6 “plateau” largo); aun-

que llegan a presentar un
incremento residual de la
pendiente de la curva es-
fuerzo-deformacion. Su
comportamiento es por lo
general isotréopico, a menos
de que el método de fabri-
caciéon genere anisotropia.
La mayoria de estas apli-
caciones, emplea el uso de
paneles densos para rodear

el nucleo de tipo celular, ya
qgue ademas de mejorar la
resistencia a la corrosion,
estos aumentan la capaci-
dad de absorcién energia.
Estos componentes pueden
emplearse en estructuras
gue se someten a cargas
axiales [1].

En el campo aeronauti-
co, las aplicaciones estruc-
turales son muy similares
a las ya mostradas para la
industria automotriz, don-
de el objetivo principal es la
sustitucion de costosas es-
tructuras tipo panal (honey-
comb, figura 6) por paneles
de espumas de aluminio,
manteniendo el desempe-
no de la estructura y dis-
minuyendo su costo. Otra
ventaja de los paneles de
espumas de aluminio es que
permiten dar soporte para
la construccion de materia-

Figura 6. Estructura tipo panel (honeycomb).
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les compuestos (composi-
tes), sin tener que recurrir a
aglutinantes para su forma-
cion. Ademas, estos paneles
pueden ser construidos en
complejas formas 3D, a di-
ferencia de las estructuras
tipo panal, las cuales estan
disponibles solo de formas
planas. Estas estructuras
con espumas metalicas,
ademas de aluminio, pue-
den estar constituidas por
otras aleaciones base tita-
nio o base magnesio. Otras
aplicaciones potenciales,
son la construcciéon de com-
ponentes estructurales para
turbinas (para mejorar rigi-
dez y amortiguamiento de
vibraciones) [2].

3.3 Control de ruido.

A pesar de que este cam-
po se centra en las espumas
poliméricas, existe un gran
potencial para el uso de las
espumas metalicas para el
control de ruido. Esto debi-
do a que su capacidad para
absorber vibraciones, lo
cual amortigua la transmi-
sion de ondas de sonido. A
su vez, dado su menor mo-
dulo elastico con respecto
a un solido, la frecuencia de
resonancia, de la estructura
o el cuerpo, se mueve hacia
valores bajos; ademas la su-
perficie de la espuma (sobre
todo espumas interconec-
tadas por pequenos cana-

les) tiende a provocar una
interferencia destructiva.

3.4 Aislamiento
acustico y térmico.

El aislamiento acustico y
térmico es un gran campo
de aplicacién en la industria
automotriz, ya que los com-
ponentes utilizados para
estos fines deben ser resis-
tentes al calor y soportarse
a si mismos. En este rubro,
las espumas metalicas de
aluminio no son considera-
das como aislantes acusti-
cos altamente eficientes,
sin embargo, ofrecen un
desempeno suficiente, ade-
mas de que son resistentes
al calor de la aplicacion (“pa-
redes de fuego” en el com-
partimiento del motor de
un automovil) y se soportan
a si mismas sin la ayuda de
un sujetador.

Por lo tanto, el control
de la porosidad durante la
fabricacion de una espuma
es un aspecto fundamen-
tal, ya que el proceso em-
pleado debera garantizar,
principalmente, la homo-
geneidad de la estructu-
ra porosa, de manera que
las propiedades tengan un
comportamiento altamen-
te isotrépico.

Ademas de las aplica-
ciones mencionadas en el
area mecanica, las espu-
mas metalicas tienen una
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amplia gama de aplicacio-
nes en funcion del tipo de
metal con que se fabrican,
el tipo de poro abierto o ce-
rrado, y el tipo de proceso
de fabricacioén, abriendo asi
un gran campo de aplica-
ciones en diferentes areas
de la ingenieria, algunos
ejemplos que se pueden
mencionar son los siguien-
tes: filtros para captura de
CO2, soportes de cataliza-
dores, intercambiadores de
calor, silenciadores, etc., las
cuales que se basan en la
gran interface de area su-
perficial de las espumas de
celda abierta.

Conclusiones.

Debido a que en el pais
existe un gran numero in-
dustrias que trabajan con
aluminio y magnesio, resul-
ta atractiva la inversién en el
rubro de las espumas me-
talicas por parte del sector
empresarial. A nivel acadé-
mico, se esta despertando el
interés en la investigacion de
estos materiales. Con base
a lo anterior, en la presente
publicacién se aborddé en
forma muy general los as-
pectos mas importantes en
la producciéon de espumas
metalicas. Dentro de los te-
mas mMas importantes que
se mencionan en esta obra
fueron; los métodos de fabri-
cacion de estos materiales, y
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las principales aplicaciones.
Cabe mencionar que exis-
ten otros puntos a conside-
rar dentro de esta area del
conocimiento, como son:
las propiedades mecanicas,
térmicas, acusticas, quimi-
cas, etc., sin embargo, esto
temas seran tratados en una
préxima publicacion.
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n los ultimos anos

la nanociencia la

nanotecnologia han
cobrado gran interés, ya que
ambas disciplinas estudian
las propiedades fisicas y
guimicas que presentan los
materiales. Para el estudio
y el entendimiento de estas
areas es importante contar
con herramientas que per-
mitan visualizar informacion
directa o indirctamente de
los materiales a escalas na-
nométricas, tales como; la
microscopia electrénica de
barrido (SEM), la microsco-
pia elctréonica de transmi-
sion (TEM) la difracciéon de
rayos X (DRX), este. Sin em-
bargo, lo Interesante no es
so6lo contar con herramien-
tas que nos permitan “ver”
a escalas muy pequenas,
sino tener un entendimien-
to y una visén de cémo se
modifican las propiedades
de los materials. Esto con el
proposito de disefar, crear
y emplear materiales que
permitan avanzar en el de-
sarrollo del entendimieno
de los nanomateriales, sus
teorias e implicaciones en
la tecnologia.

También se sabe que los
modelos dela mecanica
clasica no son suficientes
para el entendimiento y el

estudio a nivel nanomeétrico,
poro cuales necesario consi-
derar las leyes de la meca-
nica cuantica [1]. Teniendo
en cuenta esta considera-
cion, se pueden emperar a
estudiar los nanomateriales
y comprender que cambian
sus propiedades fisicas y
guimicas través de su alta
energia superical, composi-
cion, ordenamiento, forma,
entre otras caracteristicas.

Nanoparticulas y
nanocompuestos

Existen diferentes méto-
dos de sintesis para la ob-
tencion de nanoparticulas
(NP), que se pueden agru-
par en dos categorias [2,3]:

-Top-down: Esta catego-
ria consiste en la reduccion
fisica o quimica del tama-
no del material hasta una
escala nanométrica. En su
mayoria por procesos fi-
sicos como molienda con
molinos de alta eficiencia y
algunos métodos quimicos
como: la evaporacion ter-
mica, preparacion de cluds-
ter gaseosos e implantacion
de iones.

-Bottom-up:En esta ca-
tegoria eres una sintesis de
nanoparticulas mediante el
ensamble de unidades mas
pequenas en fase gaseosa
o solucién. A partir de la
reduccion de iones meta-
licos a atomos metalicos,

seguido de una agregacion
controlada de los atomos
metalicos.

Es importante conside-
rar que las nanoparticulas
cuentan con una alta ener-
gia supericial, por lo que es
necesario estabilzarlas para
evitar la aglomeracion de
las mismas. Normalmente
se hace con tenso-activos y
estos pueden influir en las
propiedades de las mismas.

Por otro lado, los nano-
compuestos abarcan uno
extensa variedad de siste-
mas, hechos a partir de dis-
tintos materiales organicos
o inorganicos a escala na-
nomeétrica. Las propiedades
Opticas, electrénicas, ,agné-
ticasy cataliticas de los non-
nocompuestos, pueden ser
controladas cambiando: el
tamano de las nanoparticu-
las, su naturaleza quimicia,
su forma, su distribucién y
el material con el que estan
hechos (silicato o metales).
Existen cuatro categorias
de nanocompuestos, se-
gun su tipo de matriz: cera-
micos, metalicos, hibridos
y poliméricos.

Los nanocompuestos
poliméricos se caracterizan
por una dispersion de las
nanoparticulas homogé-
neas al interior de una ma-
triz polimérica. Actualmente
existen muchos nanocom-
puestos poliméricos con na-
noparticulas, derivados de
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metales de transicion, como
el oro, los 6xidos de hierro,
el diéxido de titano, el 6xido
de zinc o el paladio, que se
estan aplicando en diversas
investigaciones en catalisis,
transferencia energética y
en la medicina [4].

En la medicina resulta
de gran interés las aplica-
ciones con nanoparticulas
de oro (AuNP) [5], debido
a la gran variedad de usos
en las areas de diagnostico,
terapia e inmunologia. En

122 el area de diagndstico las

nanoparticulas son utiliza-
das para la identificacion de
agentes quimicos y biolégi-
cos. En el area de terapia,
para la liberacién de me-
dicamentos, radioterapia,
terapia fototérmica, terapia
fotodinamica, y en inmuno-
logia como biosensores. De
la misma forma, los nano-
compuestos con nanopar-
ticulas metalicas de oro han
demostrado ser candidatos
prometedores debido a sus
propiedades, su biocompa-
tibilidad y facilidad de sinte-
sis (6-9]

Estudios recientes han de-
mostrado que el uso de na-
nocompuestos con mezclas
fisicas de AuUNP y compo-
nentes organicos e inorgani-
cos sobre una matriz, son de
bajo costo y de facil prepa-
racion en comparacion con
los métodos quimicos. Sin
embargo, estos producen

resultados poco alentadores
debido a la poca estabilidad
de las nanoparticulas con el
material. Por ello se busca
contar con un método efi-
ciente de preparacién de NP
en polimeros multifunciona-
les, que excluya la presencia
de agentes reductores y es-
tabilizantes e incremente la
posibilidad de aplicaciones
biomédicas (10-12] . Investi-
gadores del Instituto de In-
vestigaciones en Materiales
de la UNAM han desarrolla-
do un método de sintesis
(polihidroxialquilacion cata-
lizada por superacidos) que
permite la obtencion de po-
limeros con diversas arqui-
tecturas, alto peso molecular
y excelentes propiedades
térmicas y de solubilidad, a
partir de compuestos car-
bonilicos y compuestos aro-
maticos en un solo paso de
reaccion. Ademas, presenta
la ventaja de ser tolerante a
distintos grupos funcionales
como aminas, oximas, halo-
genuros de alquilo, acidos
carboxilicos, entre otros; y
dependiendo de las especies
reactantes es posible llevar a
cabo la sintesi s de polime-
ros a temperatura ambiente
y en condiciones suaves de
acidez (13]. Derivado de lo
anterior, es posible obtener
polimeros multifuncionales
que contengan varios gru-
pos funcionales en la cadena
polimérica principal.
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Este tipo de polimeros
multifuncionales, favorecen
el acoplamiento y la estabili-
zacion de las NP con los po-
limeros, sin la presencia de
estabilizadores y reductores
(14]. Y es posible procesar-
los como nanofibras con la
técnica de electrohilado, o
como peliculas delgadas con
la técnica de spin- coating.

Nuevo fendmeno
de interfaz de metal
polimero multifun-
cional

Estudios desarrollados en
el Instituto de Investigacio-
nes en Materiales, han de-
mostrado que nanofibras de
polimeros multifuncionales,
como el poli[[l,1:4'1"-terfeni-
[]-4,4"-diil (2- bromo-1-car-
boxietilideno)] (PTBC),
pueden funcionar exitosa-
mente como plataformas
de acoplamiento y de esta-
bilizacion de nanoparticu-
las metalicas. La técnica de
pulverizacion catddica per-
mite controlar espesor de
oro que se puede depositar
sobre la muestra, después
de la pulverizacion, las fibras
presentan un cambio de to-
nalidad de gris a rosado con
el paso del tiempo.

La figura 1 corresponde
a la muestra después de
haber realizado la pulveri-
zacién catddica sobre las
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Figura 1. Micrografias de SEM (x100,000) de fibras de PTBC con pelicula de
3 nm de espesor de Aul. (i) Fibras después del depésito. (ii) Micrografia de la

misma muestra 2 semanas despuési4

fibras de PTBC (i), esa mis-
ma muestra se analizé dos
semanas después con SEM
y se observé la formacioén
de AuNP (ii) sobre las fibras
del material.

Hay que hacer notar que
la transformacién ocurrid
de manera espontanea y a
temperatura ambiente, y el
fendmeno de transforma-
cion de peliculas delgadas
de metales en superficie a
nanoparticulas es conocido
que ocurre a temperaturas
elevadas o posterior a ter-
mo-tratamientos.

La presencia de nanopar-
ticulas de oro se confirmé
mediante espectroscopia
de UV-Visible, difraccion de
Rayos X (DRX) y espectros-
copia de rayos X (SEM-EDS).
Los espectros de absorcion
de UV- visible después de la
pulverizaciéon catédica mos-
traron un pico importante
aproximadamente en 700

nm, que corresponde a la
absorciéon de la pelicula de
Au . Dos horas después se
obtuvo el espectro de absor-
cion de la misma muestra y

2.03A

se identificé un pico en 550
nm, caracteristico del plas-
mon de superficie de las na-
noparticulas de oro. A través
de TEM se caracterizaron
las AUNP sobre las fibras de
PTBC, la figura 2 muestra la
micrografia de una nanopar-
ticula de Au sobre una na-
nofibra y la identificacion de
tres planos cristalograficos:
zona A (i-ii), zona B (iii) y zona
C (iv). En estas tres zonas se
identificaron los parametros
de red cuyo grupo espacial
es Fm3m (225) que pertene-
ce a una estructura cubica
centrada en las caras (FCQC)
a partir de la transformada
rapida de Fourier (FFT).

Figura 2 (i) Micrografia de TEM de una particula de Au sobre las fibras de
PTBC. FFT de tres planos identif icadas. (ii) Zona A (iii) Zona By (iv) Zona C.
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Este mismo fendmeno de
transformacion espontanea
de peliculas delgadas de
metales en superficie a na-
noparticulas se estudid en
peliculas de PTBC, el cual
ocurre de manera similar
que, en las fibras, pero es
mas lento.

Con la técnica de transmi-
sion convencional (C-TEM)
Figura 3 Micrografia de TEM (i) Cinética en peliculas de PTBC de 1 nm de se evalud el fenédmeno de
espesor de Au. (ii) Pelicu la 24 hrs. Después redistribucion en funcién
del tiempo (de la pelicula
de oro a nanoparticulas de
oro), sobre las superficies
de las fibras y peliculas de
PTBC, fenédmeno similar al
dewetting, descrito en la li-
teratura como la ruptura de
una pelicula delgada que se
agrupa en forma de gotas
del metal sobre la superficie
del sustrato.

Se realizaron las cinéti-
cas sobre peliculas de PTBC
con diferentes espesores de
oro(1,3,5 7y10 nm). En la
figura 3 se puede apreciar la
cinética que corresponde a
1 nm de espesor, a las Ohrs
(i) y a las 24hrs (ii) después
de la pulverizacidon catdodi-
ca, se puede observar el
fendmeno de dewetting,
que también ocurrié para
los demas espesores.

Durante el proceso de
transformacién de pelicula

Figura 4 (i) Micrografia de TEM fenémeno de cristalizacién en particulas delgada a AuNP se pudie-
de Au. (i i) FFT de nanoparticulas de Au. (iii) Tamanos de las nanoparticulas ron apreciar cambios de
(iv) Formas de las nanoparticulas . tamano y morfologia en el

oro. En la Figura 4 se obser-
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van nanoparticulas de oro
(i) con un arreglo cristalino
que corresponde a una es-
tructura cubica centrada en
las caras [FCC (ii)] . Estas na-
noparticulas de oro pueden
tener diferentes tamanos
desde 10 nm hasta 50 nm
(iii) y diversas geometrias:
triangulos, hexagonos o ba-
rras (iv) dependiendo de la
etapa del proceso.

Conclusién

Esta es |la primera vez que
se observa la transformacion
directa de peliculas metali-
cas a nanoparticulas sobre
polimeros multifunciona les,
presentando importantes
ventajas respecto a los mé-
todos desarrollados hasta el
momento, como son:

1) Alta pureza de las na-
noparticulas metalicas, 2)
control de la forma, el ta-
manoy la separac ién entre
particulas, 3) las nanoparti-
culas formadas estan libres
de compuestos quimicos
residuales (precursores, es-
tabilizantes, agentes reduc-
tores, etc.), 4) capacidad de
controlar la velocidad de la
transformacion mediante
la plastificacion de la ma-
triz polimérica. El uso de
polimero no plastificado
permite una transforma-
cion completa en menos
de 2 hrs, mientras que la
plastificacién polimérica

disminuye la velocidad de
transformacion, 5) La esta-
bilidad a largo plazo de las
nanoparticulas en las mues-
tras con soporte de polime-
roy 6) la facil manipulacion
de las nanoparticulas como
soporte de polimero.

Si bien este trabajo se
centré en el fendbmeno de
transformacioén de peliculas
delgadas de oro a nanoparti-
culas, se espera un compor-
tamiento similar para otros
metales como platay cobre,
lo que incrementa las opor-
tunidades de construccién
de nuevas nanoestructuras
complejas con polimeros
multifuncionales.
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Resumen

n la actualidad, la

palabra nano ha

adquirido gran po-
pularidad debido a la cre-
ciente expectaciéon que
generan términos como el
de nanotecnologia o nano-
materiales. Sin embargo,
aunque existe una idea ge-
neralizada acerca de estos
términos que involucra la
creacion de tecnologia a es-
calas muy pequenas, el por-
qué de su relevancia debe
ser comprendido. Para po-
der entender la importancia
de la nanotecnologia es ne-
cesario hablar del concepto
de nanoescala, que, aunque
abstracto, resulta de funda-
mental importancia para
entender los cambios en
las propiedades de los sis-
temas a escalas atémicas
y moleculares. En este ar-
ticulo se explica la relacién
entre nanoescala y nano-
tecnologia, la importancia
de la relacion area superfi-
cial-volumen y finalmente
se presenta a las nanopar-
ticulas de oro como el ejem-
plo que evidencia el cambio
de las propiedades oépticas
en funcién del tamano de
dichas nanoparticulas.

Introduccién

Desde el punto de vista
de la Fisica, existen cuatro
fuerzas fundamentales que
permiten describir todas
las interacciones presentes
entre los diferentes consti-
tuyentes del universo. Estas
fuerzas, , es la interaccidon
electromagnética de la cual
la ciencia tiene un mejor en-
tendimiento. Esto no es ca-
sualidad, ni tiene relacién
con cuestiones histodricas,
mas bien es consecuencia
de la gran cantidad de si-
tuaciones en las cuales las
interacciones electromag-
néticas dominan los fené-
menos. En efecto, todas las
interacciones mecanicas,
las reacciones quimicas, asi
como la formacién de dife-
rentes materiales mediante
la uniéon de atomos y mo-
|éculas son fundamental-
mente interacciones de tipo
electromagnético.

Después de lo anterior
expuesto, resulta que la idea
de manipular y organizar los
atomos, de uno por uno, de
forma deliberada para la
creacion de materiales con
propiedades uUnicas, no es
del todo irrealizable, siem-
pre que dicha manipulacion
sea consistente con las le-
yes de la Fisica. Sin embar-
go, esta visidn no es nueva.
En 1959, en una conferencia
impartida por el doctor en

fisica Richard Feynman en
el Instituto de Tecnologia
de California (CALTECH), se
hablé sobre el control y la
manipulacién de las cosas
a pequena escala. En di-
cha platica, titulada "The-
re’s plenty of room at the
bottom", se exponen ideas
tales como el almacenaje
de informacién en escalas
atédmicas, el uso de micros-
copios electrénicos para la
escritura y lectura de dicha
informacion, el reto de fa-
bricar computadoras cada
vez mas pequenas (minia-
turizacion) y la creacion de
maquinas diminutas del ta-
manfo de unos cuantos ato-
mos (Feynman, 1960).

Esta ultima idea fue tam-
bién explorada por el doctor
Eric Drexler, en la cual conci-
be la creacién de maquinas
ensambladoras capaces de
realizar copias de si mismas,
pero también de crear dis-
positivos utiles y con aplica-
ciones en diferentes areas
tales como la medicina o la
computacion (Drexler, 1986).

Esta tarea de miniaturiza-
cion de la tecnologia resul-
ta sumamente interesante,
debido a que el compor-
tamiento de los sistemas
a escalas cada vez meno-
res cambia de forma con-
siderable, pues cuando se
reduce el tamano de los ma-
teriales, se observa que sus
propiedades y las interac-
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Tamafio (nm) Su observacion es:

Pelota de Tenis ~ 100,000,000 nm

Cabello humano ~ 100,000 nm

/_/ A simple vista.

Glébulo rojo ~ 10,000 nm

ga |
p

Escherichia coli ~ 1,000 nm

128

Virus de la rabia ~ 100 nm

Acido desoxirribonucleico ~ 2 nm
(ADN)

Was

Por medio de microscopios electronicos
(escalas atdmicas y moleculares).

Figura 1. Comparacién del tamafo (en nm) de diferentes objetos. A escalas mas pequenas es
necesario el uso de instrumentos mas sofisticados como microscopios electrénicos de transmi-
sién, microscopios de fuerza atdmica o microscopios de efecto tunel (Murty et al., 2013),
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ciones con otros sistemas
Nno permanecen constan-
tes (Schaefer, 2010). De he-
cho, en algunos casos en
los que los sistemas estan
conformados por una canti-
dad pequena de atomos, la
teoria fisica necesaria para
describir sus propiedades
es distinta a aquella que es
utilizada para el estudio de
sistemas macroscopicos.

De particular importan-
cia son los grandes avan-
ces que se han hecho, por
ejemplo, en el campo de la
computacién, donde se ha
logrado construir micropro-
cesadores con una cantidad
aproximada de 2x10A° tran-
sistores en un area de tan
solo 50 x 20 mm, lo cual ha
significado un aumento en
la capacidad de procesa-
miento de las computado-
ras, al mismo tiempo que se
ha logrado reducir el tama-
no de las mismas. Este es un
ejemplo de la manipulacién
de la materia a escalas di-
minutas que ha impactado
enormemente al ser huma-
no (Ramsden, 2011).

Sin embargo, es la natu-
raleza la que ha inspirado al
ser humano en su camino al
desarrollo de tecnologias a
pequena escala. El trabajo
realizado en areas como la
biologia molecular ha pues-
to en evidencia una gran
cantidad de situaciones en
las cuales, estructuras cuyo

tamano se encuentra en
escalas micro y nanoscopi-
cas, desarrollan funciones
tan complejas y dinamicas
como el transporte de mo-
léculas, la catalisis de reac-
ciones quimicas (enzimas)
o los procesos de autoen-
samblaje. En este sentido,
la biologia representa el
paradigma para la creacién
de tecnologias a pequena
escala (Ramsden, 20T11).

Nanotecnologia

El desarrollo de mate-
riales a escalas atémicas o
moleculares corresponde a
la nanotecnologia, la cual se
define como el conjunto de
disciplinas (Fisica, Quimica,
Biologia e Ingenierias) enfo-
cadas en el estudio, manipu-
laciony control de la materia
a nivel atdmico y molecular,
para crear sistemas con pro-
piedades fisicas y quimicas
que superen a los materia-
les en bulto (Covarrubias,
Meza & Rojas, 2019).

La palabra nano, de ori-
gen griego y que significa
"enano", se utiliza como pre-
fijo para indicar que cierta
medida corresponde a una
milmillonésima parte de la
unidad. De esta forma, un
nanémetro, cuyo simbolo
estandar de acuerdo al Si
es nm, corresponde exac-
tamente a 1x10A(®°)m. La
nanoescala, estrictamen-

te hablando, abarca de 1
a 1000 nm, sin embargo,
hace referencia a estructu-
ras en las que al menos una
de sus dimensiones se en-
cuentraentre1y100 nm (na-
nomateriales), ya que es en
estas dimensiones donde la
materia presenta propieda-
des distintas a las de los ma-
teriales en bulto (Murty et
al., 2013; Schaefer, 2010). Sin
embargo, existen estruc-
turas poliméricas entre los
200 y 500 nm que pueden
presentar caracteristicas
distintivas y, por lo tanto, se
podrian también conside-
rar como nanomateriales.
De acuerdo a su dimensio-
nalidad, los nanomateriales
pueden ser clasificados en
una de las siguientes cua-
tro categorias: 0-D, en la
cual todas las dimensiones
del nanomaterial se en-
cuentran en la nanoescala;
1-D, que corresponde a sis-
temas con una dimensién
gue no se encuentra en la
nanoescala; 2-D, que co-
rresponde a sistemas con
dos dimensiones fuera de
la nanoescala; y 3-D, en la
cual todas las dimensiones
del material se encuentran
en una dimensién mayor a
la nanoescala por lo que se
considera como un material
en bulto (Covarrubias et al.,
2019; Murty et al., 2013).

Ya que los nanomateriales
presentan todas o alguna de
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sus dimensiones en la esca-
la nandmetrica, es necesa-
rio el uso de herramientas
adecuadas para conocer su
estructura, tamafo y en al-
gunos casos su composicion.

Una de estas herra-
mientas es la microscopia
(Kulkarni, 2015). Como se ob-
serva en la Figura 1, el ana-
lisis de los nanomateriales
requiere de microscopios
con una gran capacidad de
resolucion. El poder de reso-
lucién R, que representa la
capacidad del microscopio
de distinguir dos puntos de
una imagen esta dado por
la ecuacion 1.

R—/1 1
=oma D

donde A es la longitud de
la radiacion observada (luz,
electrones) y NA es la apertu-
ra numeérica que es una me-
dida caracteristica de cada
microscopio (Jenkins, 1976).

En 1924, el doctor en fisi-
ca Louis de Broglie propuso
gue, asociada a cada parti-
cula, existe una longitud de
onda dada por la ecuacion:

donde h es la constante de
Planck y p es el momento li-
neal de la particula el cual es
directamente proporcional a
su velocidad.

Para electrones con la su-
ficiente energia cinética, el
momento lineal es tan gran-
de que la longitud de onda
asociada al electrén, dada
por la ecuacién 2, varia en-
tre los 0.122 nm y 0.0122nm.
Usando un haz de electro-
nes y campos magnéticos
para la manipulaciéon de di-
cho haz, se desarrollé el mi-
croscopio electrénico, el cual
permite obtener imagenes
de estructuras en la escala
nanomeétrica, esto debido al
incremento en la capacidad
de resolucion (Beiser, 2006;
Jenkins, 1976). En la Figura 2
se resume el desarrollo de la
microscopia electrdénica.

Asi, el desarrollo de la
microscopia electrdnica
ha caminado de forma pa-
ralela con los avances en
nanotecnologia y esto ha

Manfred von Ardenne
desarrolla el primer
microscopio
electronico de barrido.

El fisico aleman

1939-40

Hans Busch muestra
la deflexion de
electrones por campos

magnéticos Max Knoll y Ernst
Ruska desarrollan del
primer microscopio

electrénico.

La compafla Siemens
desarrollay patenta el
primer microscopio
electrénico
de transmision.
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permitido obtener un mejor
entendimiento de las pro-
piedades de los sistemas a
escalas nanomeétricas.

La relacién area su-
perficial-volumen

Como ya se ha mencio-
nado, las propiedades de
los materiales no permane-
cen invariantes conforme se
disminuye su tamano. En
particular, una caracteristi-
ca que resulta fundamental
en dichas propiedades es la
razon s, que expresa la rela-
cion entre el area superficial
A del material y su volumen
V (Kattan, 2011):

A

s= (3)

Dicho en otras palabras, s
es la cantidad de area super-

Durante esta época
se realizan grandes
mejoras en la resolucion
de los microscopios
electrénicos

Las computadoras
se vuelven parte importante
de los microscopios
y se desarrollan
diversas técnicas
para examinar muestras en
una mayor variedad de
condiciones.

Heinrich Rohrer
y Gerd Binnig
desarrollan
el microscopio de
efecto tinel

Figura 2. Desarrollo histérico de la microscopia electrénica (adaptado de
Bozzola & Russell, 1999; Palucka, 2002)
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ficial por unidad de volumen.

El por qué de la importan-
cia del valor de s, radica en
gue las interacciones o reac-
ciones quimicas que se dan
entre diferentes materiales
ocurren entre las moléculas
o0 atomos que se encuen-
tran sobre su superficie.

Los constituyentes (ato-
mos y moléculas) de tales
materiales que se encuen-
tran en la regidon exterior con-
tribuyen mayoritariamente,
mientras que los que se en-
cuentran en el interior, contri-
buyen a estas interacciones
de forma despreciable.

La ecuacioén 3 significa
que, si el volumen disminu-
ye en mayor proporcion que
el area superficial entonces
la razén s se incrementa.

Para poner en perspecti-
va lo que se ha descrito, con-
sidérese una esfera de radio
R. El area de dicha esfera
esta dada por la ecuacion 4:

A=47R? (4)

Mientras que su volumen
puede calcularse a partir de
la ecuacion 5:

4
V=3nR (5)

De las ecuaciones 3,4y 5
podemos calcular la razén
entre el area superficial y el
volumen en una esfera (Ka-
ttan, 2011):

s=x (6

La interpretacion de la
ecuacion 6 es la siguiente:
conforme se disminuye el
radio de la esfera, existe un
decremento en el area su-
perficial, asi como en el volu-
men, esto puede observarse
de las ecuaciones “# y 5. Sin
embargo, este decremento
ocurre mas rapido en el caso
del volumeny por lo tanto la
razén s incrementa cuando
el radio R disminuye. Es de-
cir, que la cantidad de area
superficial por unidad de vo-
lumen ha aumentado.

Aunque los nanomateria-
les no pueden considerarse
como figuras geométricas
perfectas debido a su es-

tructura atémica y molecu-
lar, el comportamiento de
la razén area superficial-vo-
lumen de estructuras con
alguna de sus dimensiones
en la escala nanométrica
es similar al de una esfera.
Véase por ejemplo la Figu-
ra 3. Cada esfera representa
una nanoparticula cons-
tituida por atomos de un
mismo elemento de radiorr,
los atomos en la superficie
se muestran en color azul.
En la primera esfera, la pro-
porcion de atomos sobre la
superficie respecto al nu-
mero total de los mismos es
mucho menor que en la se-
gunda esfera, en la cual se
observa que el numero de
atomos sobre la superficie
es comparable con el total

' 20r

Figura 3. Razén area superficial-volumen. Conforme se disminuye el tamano

de la particula, la proporcién de atomos en la superficie respecto al nUmero

total de los mismos se incrementa.
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de atomos que constituyen
la particula.

Esta es una vision simpli-
ficada de lo que ocurre en la
realidad, ya que los materiales
son estructuras tridimensio-
nales con arreglos atémicos
mucho mas complejos, pero
la imagen ilustra de manera
simple la idea sobre el cam-
bio en la razén entre el area
superficial y el volumen de
un material conforme se dis-
minuye su tamano.

Otra forma de observar
el incremento en la razén
area superficial-volumen, s,
es considerando una cierta
cantidad de material con
volumen fijo. Este material
presenta un area superfi-

AL

({4 9,
$ 48

V §
<

Figura 4. Incremento de la razén area superficial-volumen
cuando se reduce el tamano de las particulas. Este com-

cial que depende de la for-
ma geomeétrica que asuma,
pero si se divide dicho ma-
terial en cantidades cada
vez mas pequenas, la pro-
porcién de atomos en con-
tacto con los alrededores
aumenta y, por lo tanto, el
area superficial. Ya que el
volumen es constante, la
razén s se incrementa. Esto
se traduce en una mayor in-
teraccidén con los alrededo-
res. Estaidea seilustraenla
Figura 4.

Los nhanomateriales

De acuerdo con lo ante-
rior, resulta evidente que, en
el caso de los nanomateria-

medio liquido

portamiento se traduce en un aumento en la proporcién

de dtomos en contacto con los alrededores.
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les, la proporcion de atomos
sobre su superficie es mayor
que la contenida dentro de
su volumen. Por lo tanto, un
mayor numero de atomos,
estaran disponibles para
interactuar con sus alrede-
dores. Como consecuencia,
el comportamiento de un
nanomaterial puede va-
riar de manera significativa
respecto a materiales con
dimensiones mayores, lo
cual se traduce en la modi-
ficacion de sus propiedades
(Theodore, 2005).

Un tipico ejemplo en el
cual se observa un cambio
evidente en las propieda-
des, en este caso, opticas,
de las particulas conforme

Figura 5. Nanoparticulas de oro suspendidas en un
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se disminuye su tamano, es
el de nanoparticulas de oro
suspendidas en un medio
fluido (Figura 5). Dependien-
do del tamano de dichas na-
noparticulas, el color de la
luz reflejada por las mismas
varia en un amplio intervalo
del espectro electromagné-
tico visible. Por ejemplo, las
nanoparticulas de oro cuyo
didmetro es de 50 nm pa-
recen azules al ojo humano,
mientras que aquellas con
un didmetro de 25 nm se
observan de color rojo (Mur-
ty et al., 2013).

La explicaciéon a tal fe-
némeno es relativamente
simple; cada nanoparticu-
la puede ser considerada
como una red de iones po-
sitivos y fijos en el espacio,
rodeados por una nube de
carga negativa (electrones)
la cual puede moverse libre-
mente por la red. Si un cam-
po electromagnético, en
este caso luz, incide sobre la
nanoparticula, el conjunto
de electrones libres oscilara
con la misma frecuencia de
dicho campo, pero la ampli-
tud de la oscilacion depen-
dera de las caracteristicas
intrinsecas de la nanopar-
ticula. Esta oscilacién co-
lectiva de los electrones se
conoce como plasmoén (Fi-
gura 6). Cuando la frecuen-
cia de la luz incidente es
igual a la frecuencia natural
del material, se produce un

fendmeno de resonancia en
el cual la amplitud de osci-
lacion de los electrones es
maxima. Esto se debe a que
la luz de dicha frecuencia es
absorbida por los electrones
que oscilan, por lo tanto, el
color de las nanoparticulas,
que se observa, correspon-
de a la radiaciéon electro-
magnética que se refleja, la
cual es de una frecuencia
distinta. Si el tamano de la
nanoparticula aumenta o
disminuye, la frecuencia a
la cual ocurre la resonancia
cambia y por lo tanto estas
se observan de diferentes
colores (Kulkarni, 2015).
Otro efecto interesante
que se presenta en la na-
noescala es el confinamien-

Campo Eléctrico E

to cuantico. En dicho efecto,
los electrones presentes en
los nanomateriales estan
restringidos a moverse en
una regidén muy pequena
del espacio. A este respec-
to, destacan los quantum
dots, que son nanomateria-
les 0-D en los que los elec-
trones estan confinados a
una regién puntual del es-
pacio, es decir, que no tie-
nen permitido moverse en
ninguna de las tres direccio-
nes espaciales existentes.
Como consecuencia de este
confinamiento, la distancia
entre la banda de valencia
y la banda de conduccién
presentes en materiales
conductores o semiconduc-
tores incrementa conforme

Tiempo

Figura 6. Interaccién entre una nanoparticulay un campo electromagnético.

La oscilacién de la densidad electrénica debido a las ondas electromagnéticas

se denomina plasmon.
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se disminuye el tamano de
la nanoparticula. Esta rela-
cion entre el tamano de la
nanoparticulay el ancho de
la banda prohibida permite
manipular sus propieda-
des opticas y electrénicas
(Kulkarni, 2015; Yadav &
Chaudhary, 2014).

Conclusiones

La nanotecnologia busca
controlar la materia para ex-
plotar las propiedades que

134 esta presenta en la nanoes-

cala, las cuales, al manipular-
sey controlarse, pueden dar
lugar a materiales en la ma-
croescala, con atributos fisi-
COS y quimicos que superen
a aquellos que caracterizan
a los materiales que conoce-
mos hoy en dia. Es asi como
la investigacioén, fabricacion
y utilizacion de nanomate-
riales son campos que han
estado creciendo en las ulti-
mas décadas y son de gran
interés para el sector indus-
trial ya que se les ha conside-
rado como los materiales de
nueva generacion.

A pesar del potencial e
inimaginables aplicaciones
gue los nanomateriales pu-
dieran tener, es importante
tener en cuenta que las pro-
piedades en la nanoescala
son producto de la compo-
sicion y el arreglo espacial
de los atomos y moléculas
gue componen un material

determinado. El entendi-
miento de lo anterior, permi-
tird construir materiales de
manera que se reflejeny ex-
ploten dichas propiedades.
Por otra parte, entender la
relacién entre las propieda-
des de los nanomateriales
y la nanoescala, resulta in-
dispensable no solamente
para evitar ideas fantasiosas
y sensacionalistas al respec-
to, sino para lograr avances
tecnoldgicos tangibles de
manera multidisciplinaria.
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oy en dia enfren-

tamos varios retos

como humanidad.
Uno de ellos es el cambio
climatico asociado al consu-
mo de combustibles fosiles.
Para solucionar este pro-
blema es apremiante masi-
ficar el uso de las energias
renovables ya existentes vy,
al mismo tiempo, mejorar
algunos sistemas por medio
de la investigacion basica y
aplicada. Un sistema que
hoy en dia funciona, pero
que es proclive a mejorarse,
es el de las celdas de com-
bustible a hidrégeno.

Celdas de
combustible

Las pilas o celdas de com-
bustible son dispositivos
electroquimicos que trans-
forman la energia quimica
almacenada de algun com-
bustible en energia eléctri-
ca. Existe una gran variedad
de combustibles que pue-
den usarse, por ejemplo:
hidréogeno, etanol, metanol,
CO2, NaBH4, gas de sintesis,
etc. El combustible usado
depende del tipo de cel-
da de combustible y de las
condiciones de operacion
de la celda, en particular de
la temperatura.

La Figura1condensa algu-
nas propiedades de las celdas
de combustible mas impor-
tantes, mientras que la Tabla
presenta con mayor detalle
las caracteristicas de las di-
versas celdas de combustible.

Por su alta eficiencia y el
gran desarrollo de algunos
de sus componentes, las
celdas de combustible con
membrana de intercambio
proténico (PEMFC, por sus si-
glas en inglés) resultan muy
atractivas para algunas apli-
caciones clave talescomo lo
son automoviles y los siste-
mas estacionarios como ca-
sas, hospitales, escuelas, que
no estan conectadas a lared
de suministro eléctrico.

Las celdas de combusti-
ble con membrana de inter-
cambio proténico, PEMFC,
utilizan como combustible
al hidrégeno y su Unico pro-
ducto es agua. La reaccion
anddica (ROH, reaccion de
oxidacién de hidrégeno) es:

2H, 5 4H* + 4 (1)

Mientras que la reaccidén
catddica (RRO, reaccion de
reduccidén de oxigeno) es:

O,+4H" +4e-52H.0 (2)

La reaccidon global es:

02 +2H2 » 2H20 (3)
La Figura 2 es una repre-
sentacion esquematica del
funcionamiento y compo-

nentes basicos de una mo-
nocelda de combustible a
hidrégeno. La operacidon
de la celda de combustible
inicia en el dnodo con la oxi-
dacion electroquimica de la
molécula de H, para gene-
rar H* y electrones (ec. 1).
Esto ocurre en el electroca-
talizador anddico. Los iones
H+ (solvatados con agua)
viajan a través de la mem-
brana de intercambio pro-
tonico (la membrana Nafion
de Dupont uno de los mate-
riales mas usados). Mientras
tanto, los electrones viajan
por un circuito externo y
asi la corriente generada
puede ser aprovechada. Ya
en el electrocatalizador ca-
tdédico, los electrones, pro-
tones y oxigeno molecular
se combinan para generar
agua (ec. 2).

Para que las reacciones
electroquimicas sucedan
de forma adecuada, ade-
mas de excelentes electro-
catalizadores, se requiere
gue los reactantes lleguen a
los sitios activos de los elec-
trocatalizadores. También
se requiere que el agua ge-
nerada no se acumule en el
interior de la celda de com-
bustible y que los electrones
encuentren poca resisten-
cia a su movimiento. Para
cumplir con estos objetivos
se debe dotar a la celda de
combustible de los siguien-
tes componentes: platos po-
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lares, que sirven de contacto
eléctrico y permiten la dis-
tribucion de los flujos de H,,
O, y H,O por medio de ca-
nales maquinados en ellos,
generalmente los platos
polares estan construidos
de grafito de alta densidad
(no poroso), compositos de
grafito con polimeros o de
metales como el Ti; difuso-
res de gases, que son capas
de materiales porosos (eléc-
tricamente conductores)

Tipe de celda Electrolito

PEMFC Nafion (acido)
(Celda de combustiblecon  Conduccion de
membrana de intercambio  H*

proténico)

PAFC H;PO,

(Celdas de combustiblede  concentrado

acido fosférico) Conduccion de
H

AFC KOH, NaOH

(Celda de combustible Conduccién de

alcalina) OH

AAMFC Membranas de

(Celda de combustible intercambio

alcalina con membranade  aniénico

intercambio aniénico) Conduccién de
OH-

DMFC Nafion (acido)

(Celda de combustible de Alcalina

metanol directo (en medio

acido))

AMDMFC

(Celda de combustible de

metanol directo (en medio

basico))

SOFC Perovskitas

(Celda de combustible de Cerdmicos

oxido sélido) Yttria stabilized
zirconia
Movilidad del
ion 0%

MCFC Mezclas de

(Celdas de combustible de  Li,CO;, Na,CO,

carbonato fundido) y K;COs en
LIAIO,
Movilidad de
CO3 2-

MFC Nafion

(Celdas de combustible

microbianas)

que se ubican entre el plato
polary el electrocatalizador,
su funcién es ayudar a di-
fundir los gases reactantes
asi como ayudar a colectar
el agua generada, este com-
ponente debe asegurar el
contacto eléctrico entre el
electrocatalizador y el plato
bipolar, los materiales prefe-
ridos son telas tejidas o no
tejidas de diferentes polime-
ros que fueron sujetos de un
proceso de carbonizacion.

El nucleo de la pila de com-
bustible es el llamado en-
samble membrana-electro
catalizador (EME). Los com-
ponentes del EME son la
membrana de intercambio
proténico recubierta con
electrocatalizadores y cu-
bierta con difusores de ga-
ses. El EME normalmente es
construido, en primer lugar,
por la aplicacion (aspersion,
pintado o impresién) de una
tinta electrocatalitica sobre

Combustible Electrodos Condicis de aj Desventajas
operacién
detalladas
Hidrégeno Pt 60-80°C Eficiente Catalizadores caros
Pt-M, (M=metales 3-5H; Bar
nobles, metales de
transicidn, etc.)

Hidrdgeno Pt, aleaciones de Pt 180-200°C Tecnologia Manejo de dcido
madura, concentrado.
comicialmente
disponible

Hidrégeno Aleaciones o similares  50-250°C(depende  La electroquimica Formacion de

Alcoholes ligeros  con pequefias de la presién) esmdssencillay  carbonatos por

H, reformado cantidades de metales eficiente. contaminacién por CO,

nobles Esposible oxidar ~ Manejo del electrolito.
eficientemente
moléculas mas
grandes que el H,.

Hidrégeno Aleaciones o similares  60°C La electroquimica Las membranas de

Alcoholes ligeros con pequefias esmassencillay  intercambio aniénico

borohidruros cantidades de metales eficiente. ain no han mostrado la

nobles Es posible oxidar  durabilidad deseada.
eficientemente
moléculas més
grandes que el H,.

Metanol, etanol  Pt, Pt-Ru 80-90°C Facil producciény  Entrecruzamiento

(alcoholes alimentaciondel  (crossover)de metanol.

ligeros) combustible Baja eficiencia

Produccion de CO,
Envenenamiento del Pt
por CO

Hidrogeno Ni/YSZ 800-1000°C Nonecesidad de  Envenenamiento por S.

Mondxido de Oxidos de La, Sr, Mn metales noblesen Dificultad en el manejo

carbono los electrodos de materiales aalta

Gases de Comercialmente  temperatura (termal

reformado disponibles stress, fisuras).

Metano

Hidrogeno Ni poroso (con Cr) 600-700°C Variedad de Manejo de altas

€0, CO, NiO Litiado combustibles temperaturas

Gas natural Disponible

Carbon comercialmente

Azucares, Pt, aleaciones de Pt 30°C Disminucion de Alta acida dhmica por

biomasa, etc. Ru, aleaciones de Ru contaminaciénen  unidn bacteria-electrodo

Hidrégeno Escherichia coli, aguas residuales

Enterobacter
aerogenes, clostridium
butyricum
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Electrolito
Anodo Catodo
PEhfFC Hz I H* <~ O 5
DMFC CH;OH * & H* < -0,
50-120°C CO; «— . « » HO
AFC H, « > g
(90-100°C) H,0 _ oW 0
PAFC i W <0,
100-250°C) “ — > HO
MCFC H, o—& 0, <~ 0,
600-700°C H0 « o e PN
SOFC H, » B o2 —lo,
700-1000°C HO «— ]

Cathode

138 Figura 1. Ideograma de celdas de combustible

Conduccion electronica Nafion membrane
Electrocatalizador £ Electrocatalizador
Anddico \ Catddico
2H, —> 4H* + de 0, +4H* + de- — 2H,0
= Angde
C §
Plato polar——

Difusorde gases —

00 00
Electrolito (o)
(Nafion)

Conduccidn protdnica de
anodo a citodo

Plato polar

Figura 2. Funcionamiento basico de una celda Sello

de combustible

ambos lados de la membrana de intercam-
bio proténico.

En un segundo paso, la membrana con elec-
trocatalizadores es prensada en caliente en
medio de dos difusores de gases (Figura 3
ay b). Al ser el EME muy delgado (100-200
pm, Figura 3b); se requieren diversas capas

Plato polar
Colector de corriente

Aislante eléctrico™

gue brinden proteccidn mecanica, difusion
de reactantes, manejo de calor, conectividad

eléctrica, evitar fugas, etc. Estas funciones

las cubren los componentes presentados en
la Figura 3 c.

Plato soporte

Figura 3. (@) Ensamble membrana-electrocatalizado (b)
Corte transversal de un EME componentes basicos de
una (mono) celda de combustible

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM



REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Como toda reaccion quimi-
ca, la reaccion (3) tiene una
entalpia, entropia y energia
libre. Este ultimo parame-
tro (AGr°= -237.14 kJ mol)
(el cual nos indica la energia
disponible para realizar un
trabajo, W) esta relacionado
con el potencial de celda (E):

AGP°= -nFE° (4)

W

elec

= -nFE (5)

A partir de la ecuacion (4)
es posible conocer el voltaje
Maximo; con n=4 electrones
y F la constante de Faraday.
Asi pues, el voltaje maximo
de una celda de combusti-
ble a hidrégeno es de 1.23
Volts. Sin embargo, este
valor corresponde al volta-
je de celda en equilibrio, en
el cual la corriente eléctrica
generada es esencialmen-
te cero. Un aumento en la
electricidad generada im-
plica un decremento en el
voltaje de celda. Recordan-
do que la potencia eléctrica
(P) es el producto de la co-
rriente (/) por el voltaje (V):

P=V*/ (6)

El valor maximo de la
potencia eléctrica ocurre
aproximadamente en 0.6-
0.5 Volts. Por tal motivo, las
celdas de combustible en
realidad son un arreglo en
serie de varias monoceldas

de combustible. En estos
arreglos (llamados stacks,
Figura 4), el voltaje total
corresponde a la suma del
numero de monoceldas;
mientras que la corriente
eléctrica generada esta en
estrecha relacion con el
area activa de los electro-
dos (predominantemente
del catodo).

La Figura 4 representa un
stack de tres monoceldas y
es util para explicar el fun-
cionamiento de un stack.
El funcionamiento de un
stack comienza en el primer
anodo (de izquierda a dere-
cha en la Figura 4) donde
ocurre la reaccion (1). Los
electrones generados van
hacia el ultimo catodo por
un circuito externo donde
la corriente puede ser apro-
vechada. Mientras tanto, los
protones (solvatados) van
hacia el primer catodo don-
de se combinan con oxigeno
y con los electrones gene-

o

rados en el segundo anodo.
Este proceso se repite hasta
gue los protones del ultimo
anodo llegan al dltimo cato-
do para forma agua.

Para que los stacks de pi-
las de combustible funcio-
nen de manera correcta (es
decir, que todas las mono-
celdas reciban la cantidad
adecuada de reactantes y
que, por tanto, produzcan
un maximo de corriente), es
necesario conjuntar varias
ramas de la Ciencia y Tec-
nologia: Electroquimica, Ba-
lance y flujo de masas, Flujo
de calor, Disenio mecanico,
Ciencia e Ingenieria de Ma-
teriales, entre otras.

Los componentes de los
stacks son muy parecidos
a los de la Figura 3c. La
principal diferencia es que,
ahora, los platos polares se
convierten en platos bipo-
lares y sirven de contacto
eléctrico entre los anodos
y catodos vecinos.

6

Figura 4. Stack de 3 monoceldas

e
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Avances y
problematicas por
los cuales las celdas
de combustible no
han alcanzado un
uso masivo

Como menciona la Tabla,
las pilas de combustible a
hidrégeno utilizan como
electrocatalizadores al plati-
no metalico (Pt), aleaciones

de Pt o ambos. Desde los
proyectos iniciales de pilas

140 de combustible de la NASA

en los anos de 1960 hasta la
fecha se ha disminuido en,
por lo menos, tres érdenes
de magnitud la cantidad de
platino utilizado (de gramos
a miligramos por centimetro
cuadrado) a la vez que se ha
aumentado la potencia de
las pilas de combustible.
Numerosas investigaciones
en la actualidad estan desa-
rrollando nuevos materiales
electrocatalizadores en los
cuales se mejore el desem-
peno de estos, o bien, se eli-
mine totalmente el uso de
platino como electrocatali-
zador. Por otro lado, también
se han realizado avances sig-
nificativos en la durabilidad
de todos los materiales invo-
lucrados en la construccién
de las pilas de combustible,
asi como el disefio mecani-
co-estructural que ha me-
jorado las eficiencias de las
pilas de combustible.

Todos estos avances ha-
cen altamente viable el uso
masivo de las celdas de
combustible. Sin embargo,
los factores principales que
han retrasado el uso masivo
de las pilas de combustible
tienen que ver con el propio
combustible.

En primer lugar, el hidro-
geno debe de producirse
de forma sustentable con
energias renovables para
que realmente se logre una
reduccién en las emisiones
de gases de efecto inverna-
dero. Hoy en dia, el método
mas comun de produccion
de hidrégeno es por medio
de la reformacion cataliti-
ca de hidrocarburos ligeros
como el metano. Este méto-
do de produccién involucra
la liberacion de mondxido de
carbono (CO), didxido de car-
bono (CO2) o ambos. Cabe
mencionarse que hoy en dia
es tecnolégicamente viable
la produccién sustentable de
hidrégeno, aunque las tecno-
logias sean todavia costosas
en comparacion con las del
reformado catalitico.

En segundo lugar, el hi-
drégeno producido debe ser
transportado, desde el lugar
de produccion hasta el lugar
donde se sitda el usuario fi-
nal. Hoy en dia los sistemas
de distribuciéon de combus-
tibles son mayoritariamente
disenados para liquidos (ga-
solina o diésel). Por lo que se-
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ria necesario la construccién
de toda una nueva infraes-
tructura de distribucion del
hidrdgeno como combusti-
ble. Esto implicaria un alto
costo y, por ende, enfrenta
también diversas oposicio-
nes al cambio.

En tercer lugar, el hidro-
geno debe ser almacenado
de forma barata, eficiente
y segura; sobre todo para
usuarios finales a baja es-
cala. Hoy en dia, grandes
industrias quimicas y petro-
guimicas usan hidrégeno
en diversos procesos, por lo
gue cuentan con sistemas
de almacenamiento. Pero,
aunque estos sistemas
constituyen una tecnologia
madura, no hecesariamente
serian adecuados para otro
tipo de usuarios.

De estos tres problemas
el mas dificil de resolver es
el del almacenamiento de
hidrégeno, particularmente
para su uso en automoviles.

El combustible
hidrogeno

Para entender las com-
plicaciones del almace-
namiento de hidrégeno
debemos conocer y enten-
der las principales caracte-
risticas de este.

El hidrégeno es el elemen-
to quimico mas abundante
del universo, sin embargo, no
se encuentra libre en la natu-
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raleza. El agua es el principal
reservorio de hidrégeno en
nuestro planeta, a partir de
este recurso se debera pro-
ducir hidrégeno de forma
sustentable. 9 Kg de agua
contienen aproximadamen-
te1Kgde H,, y esta masa de
hidrégeno tiene una energia
equivalente a 2.75 Kg de ga-
solina. Esto se debe a que el
hidrégeno tiene un poder ca-
lorifico, por unidad de masa,
mas alto en comparacién
con otros combustibles. Sin
embargo, el hidrégeno es un
gas poco denso a presion y
temperatura ambiente, por
lo que es necesario compri-
mirlo de forma importante
para alcanzar una densidad
energética (capacidad calori-
fica por unidad de volumen)
adecuada. Esto impone re-
quisitos de seguridad y efi-
ciencia para los materiales
destinados a contener hidro-
geno gaseoso comprimido.
Los proyectos de desarrollo
actuales de las grandes ar-
madoras de autos, e incluso
algunos autos a hidrégeno
comercialmente disponibles,
implican el uso de tanques
con hidrégeno gaseoso que
esta presurizado entre 350
y 700 atmosferas. A largo
plazo este método de al-
macenamiento de hidrége-
no podria ser peligroso. Por
tanto, se buscan alternativas
al almacenamiento gaseoso
del mismo.

El almacenamiento
de hidrégeno

Ademas del almacena-
miento gaseoso, el hidré-
geno se puede almacenar
como liquido (super) enfria-
do o formando parte de
sélidos. El almacenamiento
de hidrégeno liquido impli-
ca enfriar y mantener frio al
hidrégeno a ~ 20 K. Aunque
esto es tecnoldégicamente
posible, econdmicamente
este tipo de almacenamien-
to es costoso y solo accesi-
ble para grandes industrias
o centros altamente espe-
cializados (p. e. la NASA).

El almacenamiento en
sistemas solidos implica
que el hidrégeno interac-
tue con materiales solidos
por medio de adsorcidén su-
perficial o por medio de la
formacion de enlaces qui-
micos (hidruros simples o
complejos). En la adsorcion
superficial destacan varias
nanoestructuras de car-
bono y los andamios mo-
leculares que combinan la
presencia de estructuras de
carbono y centros metalicos
(MOF, por sus siglas en in-
glés). Entre los hidruros sim-
ples y complejos destaca el
MgH,, NaAIH, y LiBH,.

El almacenamiento de
hidrégeno es considerado
el problema fundamental a
resolver para que las celdas
de combustible a hidréoge-

no se usen de forma masi-
va. Sin embargo, a la fecha
ningun sistema o material
almacenador de hidrégeno
cumple al 100 % los requisi-
tos impuestos por el Depar-
tamento de Energia (DOE)
de los Estados Unidos de
Norteamérica.

Entre los requisitos mas des-
tacados se pueden enumerar:
i) Que el sistema de alma-
cenamiento de hidrégeno
contenga, al menos, 6 % en
peso de hidrégeno.

ii) Debe de operar de forma
reversible para lograr, al me-
nos, 10 000 ciclos de cargay
descarga de hidrégeno.

iii) Las temperaturas y pre-
siones de operacion para la
descarga de hidrégeno de-
ben ser compatibles con la
operacion de las celdas de
combustible; esto es, de 1a
5 atmodsferas de presion y
una temperatura que pue-
de estar entre la temperatu-
ra ambiente y hasta ~80 °C.
iv) Las temperaturas y pre-
siones para la carga de hi-
droégeno en los sistemas de
almacenamiento no deben
ser excesivas, de modo que
sean tecnolégicamente via-
bles (particularmente para
sistemas de almacenamien-
to a bordo).

V) Los ciclos de carga y des-
carga de hidrégeno deben
ser equivalentes con los
tiemposy rendimiento de los
automoviles actuales de ga-
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solina. Es decir, la carga debe
realizarse en aproximada-
mente 5 minutos, mientras
que el hidrégeno almacena-
do (entre 4 y 5 Kg) debe de
rendir unos 400 Km, yendo a
una velocidad crucero.
Todas estas caracteristi-
cas implican altas exigen-
cias a los materiales de

almacenamiento de hidré-
geno. Actualmente se llevan
a cabo importantes investi-

gaciones en Ciencia e Inge-
niaria de Materiales en todo
el mundo con el fin de en-
contrar el material de alma-
cenamiento de hidrégeno
adecuado. Esperamos que
pronto las celdas de com-
bustible a hidrégeno sean

una realidad.
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