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es una revista de divulgacién especia-
lizada cuya idea principal es dar a conocer los avances de la in-
vestigacién que se realiza alrededor de los materiales. Una de las
motivaciones principales para el estudio de los materiales y sus
propiedades es facilitar el desarrollo de las actividades en nues-
tra vida diaria. El tipo de actividades para las cuales se requieren
materiales especializados puede ser tan simple como ver la televi-
sion, pero también se necesitan para tareas mucho mas sofistica-
das como orientar un satélite de comunicaciones. Las actividades
artisticas han sido una gran motivacion para el estudio de los ma-
teriales, pues desde épocas muy remotas se han mezclado distintos
elementos con el fin de obtener texturas y colores llamativos. En
muchos casos se busca asimismo obtener materiales que sean re-
sistentes pero que a la vez puedan moldearse con facilidad; este es
ciertamente el caso de los materiales metalicos, con los cuales se
disefian aleaciones para conformarlos de manera simple pero con
una resistencia adecuada para una aplicacidon particular. En estos
casos es indispensable conocer la estructura atdmica de los ma-
teriales, pues imperfecciones en estas escalas pueden cambiar las
propiedades fisicas y quimicas de un material.

Los articulos que se incluyen en este nimero muestran la im-
portancia de estudiar los materiales a distintas escalas y desde dis-
tintas perspectivas. Se incluye también la resefia de un libro apa-
sionante, no sélo porque lo escriben un fisico y un psicélogo, sino
también por los cuestionamientos que plantea sobre la realidad
cientifica y la creacion artistica.

Finalmente, aprovechamos para darles las gracias a Roberto Es-
cudero y a Pedro Bosch, quienes han realizado una destacada e
importante labor durante su participacion en el comité editorial
de la revista.
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Materiales Avanzados es una revista de divulga-
cién cientifica, cuyo propdsito es mostrar y discutir
los descubrimientos en el area de la investigacion

en materiales. Los articulos y las secciones recu-
rriran al lenguaje cientifico especializado, necesa-
rio para mantener el rigor del tema. El principal
objetivo de la revista es el de difundir informacién
sobre materiales entre lectores habituados a los temas
de investigacion.

La revista se publica en espaiiol, cada seis meses.

Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un maximo de 8,000 carac-
teres (contando espacios), que ocuparan cuatro
paginas de la revista.

b) Articulos largos, con un maximo de 20,000 carac-
teres (contando espacios) que apareceran en 10
paginas de la revista.

Siendo ésta una revista de divulgacion cientifica, se re-
comienda que las formulas matematicas o nomencla-
tura demasiado especializada se reduzcan al minimo.
El texto del manuscrito en cuestion tendra un titulo y
el nombre de los autores con su filiacién y direccién
electronica. Podra contener, ademas, un resumen,
una introduccion, los subtitulos necesarios de acuer-
do con el tema, las conclusiones y el nimero necesa-
rio de referencias bibliograficas.

El texto se entregard en un archivo electrénico via e-
mail, en formato word sin sangrias ni tabuladores.
En el texto se especificara el lugar donde deberan in-
cluirse las figuras.

La lista de los pies de figura se hard al final del texto.
Las figuras se incluirdn en un archivo separado con
resolucion de 300 dpi.

Los textos se mandaran a la siguiente direccién elec-
tronica:

revista@iim.unam.mx
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El autor responsable de recibir la correspondencia se
indicara con un asterisco.

Las referencias se incluirdn siguiendo el siguiente
formato:

Inicial del nombre y apellido de los autores, “Ti-
tulo del articulo”, Nombre de la revista, volumen
(afio), pagina inicial y final.

Inicial del nombre y apellido de los autores, Titulo
del libro, editorial, pais o ciudad, aio.

Las fotografias e ilustraciones deberan incluirse en

uno de los dos formatos siguientes:

a) Originales en papel fotografico.

b) Digitales, con resolucion de 300 dpi y en archivos
eps o tiff.

Juan Hernandez Cordero
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Aleaciones metalicas
complejas

as aleaciones metéalicas comple-

jas combinan dos o mas metales

en celdas unitarias que pueden
contener varios miles de atomos. A tem-
peraturas moderadamente altas, estas
aleaciones presentan una plasticidad ele-
vada cuyo origen sigue siendo objeto de
investigacion. Mediante estudios de mi-
croscopia electronica de alta resolucion,
se ha demostrado recientemente que la
plasticidad de las aleaciones metdlicas
complejas no se genera a través del mo-
vimiento lineal de dislocaciones, sino por
medio de “brincos” atémicos colectivos.
La clave de este estudio fue la identifica-
cion de metadislocaciones en este tipo de
aleaciones, que son defectos enormes en
la red atomica que se generan de la mis-
ma manera que una dislocacion, excepto
que su tamafio es mucho mas grande. La
deformacion se logra gracias a deflexio-
nes locales de enlaces atdmicos que se
propagan progresivamente a través de la
red bajo esfuerzos. La observacion de los
mecanismos involucrados en este tipo de
deformaciones ha sido posible gracias
a las técnicas modernas de microscopia
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electronica y estos resultados pueden
transformarse en una herramienta eficien-
te para modelar propiedades mecanicas
de solidos complejos. Esto a su vez podria
ser de gran utilidad para entender siste-
mas complejos como los vidrios metalicos
0 materiales nanocristalinos. Nature Ma-
terials, abril 2010.

Luz laser oscura

ebido a sus caracteristicas, es

dificil no ver un haz de luz laser;

sin embargo, investigadores de
la Universidad de Colorado han desarrolla-
do un laser nuevo cuya caracteristica mas
notable es su oscuridad. Este laser es una
version modificada de los diodos laser de
puntos cuanticos y se basa en el empleo
de materiales absorbentes en los espejos
del resonador dptico. Normalmente, un
sistema laser amplifica la luz mediante dos
espejos que reflejan la luz entre ellos. En
este caso, el material absorbente se depo-
sita en uno de los espejos y esto genera
un “parpadeo” extremadamente rapido en
la emision del laser a una frecuencia pre-
decible. El encendido y apagado del laser
genera pulsos de luz denominados “pulsos
oscuros”, que verifican las teorias sobre la
emision |asery podrian ser de gran utilidad
para codificar informacidn en sistemas de
comunicaciones de fibra optica. Nature,
junio 2010.

Toques de grafeno

esde hace alglntiempo se ha es-

peculado que una pantalla tactil

con electrodos transparentes
hechos de grafeno (monocapas de atomos
de carbdn) podria ser mas delgada, mas
barata y mas duradera que aquellas desa-
rrolladas con base en 6xido de indio y es-
tafio. Hasta la fecha, el impedimento para
desarrollar este tipo de pantallas ha sido
la dificultad para fabricar peliculas trans-
parentes con estos materiales de manera
eficiente y a gran escala. Enla Universidad
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de Sungkyunkwan, Corea del Sur, se ha
demostrado recientemente la posibilidad
de fabricar este tipo de peliculas utilizan-
do procesos industriales de manufactura
escalables. Ademas, las peliculas pueden
incorporarse facilmente en las pantallas
tactiles. Con este proceso es posible fabri-
car peliculas de grafeno de mas de 70 cm
al depositar atomos de carbén sobre co-
bre y removerlos posteriormente. Nature,
junio 2010.

Defectos
en cristales liquidos

os cristales liquidos se han conver-

tido en materiales de uso comin

en aparatos como las televisiones
planas, pantallas de computadoras y pan-
tallas interactivas en dispositivos moviles.
Recientemente se ha demostrado que es
posible manipular, por medio de luz laser,
el orden molecular de manera local en los
cristales liquidos. El empleo de luz laser
para irradiar cristales liquidos ha permi-
tido formar cuasi-particulas confinadas
en el liqguido con geometrias toroidales.
Al exponer una pelicula de cristal liquido
homogéneo a un haz laser de Laguerre-



Gaussiano enfocado con vorticidad, cuya
polarizacién asemeja un sacacorchos, se
genera una orientacion compleja de molé-
culas en un volumen de tamafio microme-
trico. En este punto, el cristal liquido deja
de ser forzado a alinearse perpendicular-
mente a la superficie y permite generar
distintas estructuras de alta estabilidad.
Esta capacidad de alinear estructuras
moleculares dentro del cristal liquido ha
hecho suponer que la anisotropia Optica
inducida de esta forma podria ser la base
de nuevos switches dpticos controlados
por luz o bien podria ser el bloque cons-
tructor para displays de alta resolucion.
Se ha propuesto también el uso de estas
propiedades para fabricar estructuras con
bandas fotonicas prohibidas que puedan
sintonizarse mediante radiacion laser. Na-
ture Materials, febrero 2010.

Ondas térmicas en
nanotubos de carbon
os nanotubos de carbén funcionan
de manera muy eficiente como
guias para electrones y fotones al
permitir flujos extremadamente rapidos de
electrones en distancias micrométricas y
una conductividad térmicas diez veces

mas grande que la del cobre. Se ha de-
mostrado que los nanotubos de carbén
de paredes miltiples pueden guiar ondas
térmicas generadas por una reaccion
quimica durante la combustion de TNA,
un explosivo de uso comdn en aplicacio-
nes militares. La velocidad de reaccion
de los nanotubos recubiertos de TNA es
diez mil veces mas grande que la que se
ha registrado en este explosivo en bulto.
Se ha demostrado también que las ondas
producidas por la combustion excitan tér-
micamente a los electrones y los empujan
longitudinalmente a lo largo del nanotubo.
Esto genera un pulso de electrones exci-
tados térmicamente que puede colectarse
como energia eléctrica. Ademas de resul-
tar de interés para desarrollar baterias,
este tipo de propiedades puede encontrar
aplicacion en el desarrollo de maquinas
de combustion miniaturizadas Gtiles para
mantener el posicionamiento adecuado
de arreglos de microsatélites. Nature Ma-
terials, mayo 2010.

Formacion de geles
mediante flujo
elongacional

| estudio de las moléculas surfac-

tantes se intensificé a partir de la

década de 1950, cuando se esta-
bleci6 que éstas eran el ingrediente activo
de los jabones. Desde entonces, el interés
fundamental en estas moléculas se ha in-
crementado debido a su amplio uso en de-
tergentes, productos de cuidado personal,
farmacéuticos y recuperacion de petréleo.
Apesardetodas las caracteristicas que se
conocen de este tipo de moléculas, nunca
dejan de presentar propiedades sorpren-
dentes; por ejemplo, se ha descubierto un
nuevo mecanismo para la formacion de
geles irreversibles inducidos por flujo en
sistemas surfactantes. Este descubrimien-
to no solo cuestiona el entendimiento con-
vencional sobre la formacion y estabilidad
de fases surfactantes, sino que también
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puede tener implicaciones en varias apli-
caciones. Las moléculas surfactantes es-
tdn compuestas de secciones hidrofilicas
e hidrofébicas y, cuando estan en agua,
tienden a agregarse de manera esponta-
nea para formar miscelas, caracterizadas
por secciones hidrofébicas amontonadas.
Las miscelas no son estructuras perma-
nentes y sus moléculas constituyentes
estan constantemente brincando entre las
miscelas y el liquido que hay alrededor. Se
sabe muy bien que el flujo puede alterar la
estructura de las fases surfactantes, pero
hasta ahora todos los cambios estructura-
les eran reversibles y se perdian cuando
el flujo cesaba. Los reportes recientes de
formacién permanente de geles se basan
en el flujo de surfactantes a través de ca-
nales microfluidicos con esferas de vidrio
empaquetadas de manera aleatoria. En
cada una de las constricciones entre las
esferas, la solucion de surfactantes se
somete a esfuerzos miles de veces mas
grandes que los alcanzados bajo otras
condiciones de flujo. Este tipo de flujo cau-
sa la formacion de un gel que permanece
estable hasta varios meses. Nature Mate-
rials, mayo 2010.

Materiales Avanzados 2010
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Bocinas acuaticas

ientificos de la Universidad de

Texas han demostrado que las

hojas delgadas de nanotubos de
carbon pueden generar sonido bajo el
agua con eficiencias cien veces mayores
que las predicciones tedricas. Estas hojas
pueden producir sonido en el aire al apli-
carles corriente eléctrica, calentdndose y
creando ondas de presion en la vecindad.
Cuando estos dispositivos se sumergen en
agua, se forma una pequefia pelicula de
aire que rodea la hoja hidrofébica, lo que
produce una barrera contra el liquido: esto
aumenta la vibracién acUstica y evita que
el agua degrade los nanotubos. Nature,
junio 2010.

Nanotribologia

pesar de la importancia practica

y fundamental de la friccion, mu-

chos de los aspectos importan-
tes sobre la dinamica de este fendmeno
no se entienden correctamente. El reto
principal es la complejidad de los proce-
sos fuera de equilibrio que ocurren en una
situacion triboldgica, los cuales incluyen
el desprendimiento y readhesion de varios

Nam. 15, 4-7

contactos microscopicos entre las super-
ficies en movimiento relativo. El desarrollo
de nuevos métodos de visualizacion en
tiempo real de un area neta de contacto
a lo largo de la interfaz ha permitido un
progreso significativo en el entendimien-
to de la relacion entre la dindmica de los
contactos individuales y el movimiento
de friccion macroscopico. Estos métodos
han permitido obtener algunas conclu-
siones clave sobre los mecanismos de
transicion entre la friccion estatica y la
cinética: inicialmente, el deslizamiento es
precedido por una secuencia discreta de
precursores o asperidades muy similares
a pequefias fracturas; la transicion se rige
por la interaccion entre tres tipos de fren-
tes (sub-Rayleigh, intersonico y frentes
lentos); una secuencia de eventos precur-
sores genera distribuciones espaciales de
contactos altamente no homogéneos an-
tes de que ocurra el deslizamiento. El com-
portamiento colectivo del ensamble de las
asperidades que componen la interfaz
de friccion determinan el mecanismo de
transicion de friccion estatica a dinamica.
Estas conclusiones han generado también
nuevas preguntas que siguen estimulando
estudios sobre friccion. Nature Materials,
enero 2010.

Luz organica

os transistores emisores de luz he-

chos a partir de materiales organi-

cos podrian convertirse en la base
tecnoldgica para la nueva generacion de
displays de bajo costo. Cientificos de la
Agencia Nacional de Investigacion ltalia-
na, con sede en Bolofia, han logrado fa-
bricar un transistor organico emisor de luz
(OLET, por sus siglas en inglés) cuya efi-
ciencia de conversion de energia eléctrica
aluz es cien veces mayor que la de un dio-
do orgéanico (OLED). Los OLED constituyen
la tecnologia més novedosa para desarro-
llar displays ligeros y delgados, y se cree
que los OLET cambiaran dréasticamente
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el desarrollo de este tipo de pantallas. Un
OLET consiste de una matriz luminiscente
empacada entre dos capas semiconduc-
toras apiladas sobre un sustrato. La arqui-
tectura de estas capas reduce o previene
dos problemas comlnmente encontrados
en OLED: la pérdida de fotones y la extin-
cion de excitones. Estas dos particulas
son las responsables de la emision de luz
en este tipo de dispositivos y su elimina-
cion en este nuevo tipo de estructuras ha
contribuido considerablemente al aumen-
to de eficiencia para la generacion de luz.
Nature, mayo 2010.

Transistores de proteinas
ientificos de la Universidad de Ca-
lifornia, Merced, han demostrado
la operacion de un transistor de

nanotubos de carbén que puede contro-

larse a través de un complejo de proteinas
alimentado por una fuente de energia ce-
lular conocida como ATP. El transistor uti-
liza un nanotubo de carbén recubierto de
una bicapa lipida para puentear dos elec-
trodos metalicos. En la bicapa se encuen-
tra embebida la fuente de energia (ATP),
comlinmente encontrada en células y que
sirve como mediador para el intercambio




de iones de sodio y potasio a través de
membranas celulares. La parte central
del nanotubo de carbon se encuentra ex-
puesta a una solucién de ATP; cuando el
dispositivo se enciende, la fuente de ener-
gia bombea iones a través de la membra-
na lipida cambiando la conductancia del
nanotubo de carbén e incrementando 40
por ciento la salida de corriente del tran-
sistor. Se piensa que este tipo de disposi-
tivos sera de gran utilidad para desarrollar
dispositivos nanoelectronicos bioldgicos.
Nature, mayo 2010.

Tejido transparente
a microscopia de fluorescencia se
ha convertido en una herramienta
indispensable para los bi6logos
celulares. A pesar de su gran utilidad, la
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luz utilizada para penetrar las muestras
se esparce por los tejidos y esto compli-
ca el desarrollo de sistemas que puedan
obtenerimagenes debajo de los tejidos su-
perficiales. En la Universidad de Zurich se
ha desarrollado un tipo de microscopia de
fluorescencia que permite observar estas
zonas escondidas. Mediante ajustes de la
luz irradiada sobre el tejido, se ha logrado
generar interferencia constructiva entre
estas ondasy la luz esparcida por el tejido.
Como resultado, se obtuvo un haz de luz
altamente enfocado con el que fue posible
detectar esferas fluorescentes contenidas
debajo de una capa esparsora de luz de
oxido de zinc. La resolucion de estas ob-
servaciones fue la misma que la obtenida
con un microscopio de fluorescencia con-
vencional. Nature, mayo 2010.

El espacio de Einstein y el cielo
de Van Gogh

Ana Martinez Vazquez

ll | espacio de Einstein no estd mas cerca de la reali-

E dad que el cielo de Van Gogh. La gloria de la cien-

cia no estriba en una verdad méas absoluta que la

verdad de Bach o Tolstoi sino que esta en el acto de la creacion

misma. Con sus descubrimientos, el hombre de ciencia impone su

propio orden al caos, asi como el compositor o el pintor impone

el suyo: un orden que siempre se refiere a aspectos limitados de

la realidad y se basa en el marco de referencias del observador,

marco que difiere de un periodo a otro, asi como un desnudo de
Rembrandt difiere de un desnudo de Manet.”

Con esta cita de Arthur Koestler dos autores, un fisico y un psi-
cologo, comienzan el primer capitulo de un interesante libro que
no deja de cuestionarnos a lo largo de sus casi trescientas pagi-
nas sobre la veracidad de lo que hoy reconocemos como “cienti-
ficamente comprobado”. Plantean diversas ideas que invitan a la
discusion. Afirman que en la ciencia moderna no existe una des-
cripcion correcta, inmutable y definitiva de la realidad, al igual
que en el arte no existen las formas perfectas. A lo largo del texto
nos llevan por diversos caminos: se pasa de la blsqueda de la
verdad cientifica a través de las leyes de la fisica mas robustas,
hablando de Einstein y Heinsenberg, hasta llegar a los dominios

de las ciencias sociales y alcanzar los mundos del color de
Newton y Goethe como ejemplos de dos imperios de la realidad.
Siempre caminando en dos universos paralelos, el de la ciencia y
el del arte, nos llevan por las explicaciones mas duras de los prin-
cipios de la ciencia y nos hacen ver que el conocimiento no es
inmutable, para terminar diciéndonos que el artista lo que logra es
hacernos visibles las cosas.

Con citas de Gombrich como la siguiente, “lo que el pintor es-
cudrifa es, no la naturaleza del mundo fisico, sino la naturaleza de
nuestras reacciones ante el”, nos enfrenta con definiciones y si-
tuaciones que dan para pensar. jEs la ciencia un acto de creacion
como lo es el arte? ;Acaso el cientifico, como el artista, s6lo nos
muestra sus propias reacciones ante el mundo que lo rodea, o0 a
diferencia de lo que pasa en el arte en el trabajo cientifico si hay
resultados que no dependen de los ojos que lo miran? Ambos, el
cientifico y el artista, quieren conocer la realidad y jugar con ella.
De eso se trata este libro, en el cual un psicélogo experimental y
un fisico de la Universidad de Yale nos llevan a dar un paso mas
alla de la realidad fisica. S6lo por ver cdmo un humanista se pone
de acuerdo para plantear ideas comunes con un fisico, el libro
merece la pena leerse.

Lawrence LeShan y Henry Margenau, El espacio de Einstein y el
cielo de Van Gogh,
Editorial Gedisa, Barcelona, 1982.
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El azul maya,

Antonio Doménech-Carho,*

El azul maya es un material nanoestructurado utilizado como
pigmento pictoérico por diferentes civilizaciones mesoamerica-
nas en la época precolombina. Se trata de un hibrido organico-
inorganico cuya estructura permanece todavia sin elucidar
completamente, por lo que constituye un desafio para la inves-
tigacion actual.

La cultura maya es, sin duda, una de las que ha atraido mayor
atencion para la investigacion histdrica y arqueoldgica a lo largo
del ultimo siglo. El descubrimiento de las antiguas ciudades ma-
yas en Yucatan y Campeche (figura 1) y de las extraordinarias
piezas estructurales y decorativas existentes en ellas (figura 2) se
encuentra entre los grandes hitos arqueohistéricos del siglo XX.
Entre otros elementos de esta cultura, el azul maya, un pigmen-
to de gran valor simbdlico utilizado por los mayas y otras cultu-
ras en el drea mesoamericana, ha suscitado una considerable
atencion. La historia moderna del azul maya comienza con el
redescubrimiento que hizo Merwin de este pigmento en el yaci-

Maria José Lavin, 2004, Piedras, bronce niquelado (detalle).

miento arqueolégico de Chichén Itza en 1931." El nombre de
azul maya, que Gettens le atribuyera provisionalmente,? hizo
fortuna prontamente y desde los afios cuarenta del siglo pasado
se utiliza para designar este curioso material.

El azul maya unia a su peculiar brillo y variedad cromatica,
con diferentes tonalidades azules y verdeazuladas, una sor-
prendente estabilidad al ataque por acidos y alcalis, disolventes
organicos y una gran resistencia al biodeterioro que hicieron
pensar que se trataba de un mineral de composicion incierta.?
Ya en los afios sesenta, Shepard* sugirié que podria tratarse de
un material resultante de la asociacién de un pigmento orgéani-
co y un mineral, mientras Gettens® reconocia mediante difrac-
cién de rayos X la presencia de paligorskita (o atapulgita) en el
azul maya y Van Olphen® conseguia preparar analogos sintéti-
cos a partir de indigo y paligorskita o sepiolita, ambos silicatos
fibrosos con caracteristicas estructurales semejantes. Paralela-
mente, Arnold’ identificaba diferentes yacimientos historicos
de palygorskita en Yucatan. Se trata de una arcilla blanca, de-
nominada Sak luum, utilizada por los antiguos mayas en alfa-

reria pero también con fines medicinales.®

Materiales Avanzados 2010, NuUm. 15, 9-15
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Figura 1. La Estructura I de Dzibilnocac (Campeche, México; periodo Clasico tardio). Fotografia: Maria Luisa Vazquez de Agredos Pascual.

Por su parte el indigo es un pigmento natural azul utilizado
en diferentes civilizaciones y que en Mesoamérica se obtenia a
partir de un grupo de plantas genéricamente denominadas por
los mayas aiil o xiuhquilitl (en nahuatl), siendo la principal
especie la Indigofera suffruticosa. Algunas fuentes documenta-
les® han permitido reconstruir los procedimientos de preparacion
del pigmento a partir del material vegetal pero, desafortunada-
mente, no existe ningun testimonio que describa la preparaciéon
del azul maya.'’ La preparacion de especimenes sintéticos a partir

Figura 2. Imagen de
uno de los relieves
policromos en la
Casa C de Palenque
(Chiapas, México;
periodo Clésico
tardio). Fotografia:
Maria Luisa Vazquez
de Agredos Pascual.

ingun testimonio
describe como

preparar el azul maya

de indigo y paligorskita o sepiolita muestra que es posible obte-
ner productos analogos al azul maya tanto por via seca, al tritu-
rar indigo y el mineral, o por via himeda, a partir de suspen-
siones de la arcilla y de indigo (o de maceraciones de hojas de
las especies vegetales apropiadas), siempre que el producto fi-
nal se someta a un proceso de calentamiento a una temperatu-
ra entre 120 y 180 °C.5'! Este proceso de calentamiento ha
dejado su impronta en los cristales de paligorskita que, en las
muestras de azul maya, presentan una textura corrugada y na-
noporos mas o menos uniformemente distribuidos (figura 3),
resultado todo ello de la evacuacion de agua zeolitica durante
el proceso de calentamiento.'>

10 | Materiales Avanzados 2010 | Nim. 15, 9-15



Figura 3. a) Imdgenes de TEM de cristales de palygorskita y b) de cristales de dicho mineral en una muestra sintética tipo azul maya sometida
a calentamiento a 150 °C durante 24 horas. La textura corrugada de la superficie es caracteristica del tratamiento térmico y va acompanada de
nanoporos asociados a la evacuacion del agua zeolitica durante el proceso de calentamiento.

La ausencia de documentacion histérica relativa a la produc-
ci6on del pigmento ha contribuido a que, aunque a partir de los
afios ochenta se generalizase la idea de una composicion hi-
brida para el azul maya, la naturaleza de la asociacion entre el
indigo y la palygorskita, la localizacién de las moléculas orga-
nicas en la matriz inorganica y el origen de las singulares pro-
piedades cromdticas y sorprendente estabilidad quimica del
azul maya hayan sido, y contintan siéndolo actualmente, ob-
jeto de debate en la comunidad cientifica.

Maria José Lavin, 2004, Mar de asfalto, encausto/tabla,
60 x 200 cm (detalle).

Sobre el color y la constitucion del azul maya

La paligorskita es un aluminosilicato fibroso cuya composicién
ideal es Si,(Mg,A )0, (OH),(OH,), 4H,0 y cuya estructura
puede describirse en términos de un agrupamiento de unida-
des tetraédricas y octaédricas que definen canales de dimen-
siones 6.4 x 3.7 A. Los iones Mg** y AI** adoptan una coordina-
cidén octaédrica en la que participan algunas moléculas de agua
(denominada estructural), que acompainan a las moléculas de
agua zeolitica en los canales (figura 4). El tamafo estimado
para las moléculas de indigo, esquematizado en la figura 5, 4.8
x 12 A, harfa teéricamente posible la entrada de dichas molé-
culas en los canales de paligorskita, lo que justificaria en una
primera aproximacion la resistencia al ataque quimico."

Esta posibilidad ha sido objeto de discusién desde hace mu-
cho; asi, Shepard* supondria que las moléculas organicas ocu-
parian los canales del mineral, mientras para Van Olphen el
indigo se encontraria adsorbido en el exterior de los cristales
de paligorskita.® Utilizando uno u otro modelo de anclaje del
componente organico sobre la matriz inorganica, la tonalidad
verdosa del azul maya podria explicarse como resultado del
desplazamiento de las bandas de absorcion del indigo (que tan-
to en estado sdlido como en disolventes organicos posee una
intensa coloracion azul) como resultado de la alteracién de su
estructura electronica al establecer enlaces quimicos con la pa-
ligorskita.

In 1996, José Yacaman et al.'” propondrian una llamativa hi-
potesis en relacion con el color y el brillo del azul maya, asocia-
da al descubrimiento de nanoparticulas de hierro metalico y de
oxido de hierro encapsuladas en una matriz amorfa en una
muestra de azul maya. La dispersion luminosa de tipo Mie pro-
ducida por dichas nanoparticulas podria explicar las caracte-

Materiales Avanzados 2010
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Figura 4. Diagrama estructural representativo de filosilicatos como

paligorskita y sepiolita.

\
\

Dehidroindigo

Figura 5. Representacion estructural de las moléculas de indigo

y dehidroindigo.
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risticas cromaticas del pigmento. Estudios posteriores de estos
autores reiteraron la presencia de nanoparticulas férricas,' re-
sultado que, sin embargo, no ha podido ser reproducido por
otros autores.'>*

En este contexto, Doménech et al.'® introdujeron un nuevo
elemento en el problema del azul maya: la presencia de otro
componente organico, el dehidroindigo, que resultaria de la
oxidacién del indigo anclado en la paligorskita. La presencia de
dehidroindigo (véase diagrama estructural en la figura 4) venia
sugerida por la electroquimica de estado sélido de las muestras
de azul maya y estaria avalada por datos de espectroscopias
visible-ultravioleta, infrarroja y de resonancia magnética nu-
clear. La presencia de indigo y dehidroindigo en diferentes pro-
porciones permitiria una justificacién de la variabilidad cro-
matica del azul maya y concuerda cualitativamente con las
propiedades espectrales registradas. Como puede apreciarse en
la figura 6, el espectro visible del azul maya puede obtenerse
como resultado de la superposicion de los espectros de indigo
y dehidroindigo en disolucién (incorporando ligeros desplaza-
mientos espectrales asociados a la interaccién con la paligors-
kita).

1 azul maya es un

material
manoestructurado y
polifuncional

Paralelamente, se ha venido debatiendo en torno alas carac-
teristicas del tipo de enlace entre las moléculas de indigo y la
matriz aluminosilicea y sobre la localizacién de las moléculas
de indigo. En este primer aspecto se han sefialado la formacion
de puentes de hidrégeno entre los grupos carbonilo del indigo
y las unidades silanol de la paligorskita,'* la formacién de puen-
tes de hidrégeno de dichos grupos carbonilo (y eventualmente
de los grupos N-H) con las moléculas de agua estructural del
mineral,”® asi como la interaccién directa entre las moléculas
de indigo y los cationes Mg** y AI** sin mediacién de agua es-
tructural.” En cuanto a la localizacion de las moléculas de in-
digo, sin agotar todas las posibilidades propuestas, sefialemos,
junto a la adsorcién externa y la localizacion en los canales, la
posibilidad deunalocalizacién enlasentradas delos mismos.'>"
A la vista de los datos actualmente existentes, parece razonable
considerar el azul maya como un material nanoestructurado
polifuncional, en el que moléculas de indigo y dehidroindigo
podrian ocupar diferentes posiciones (adoptando diferentes
entornos de coordinacion), lo que permitiria hablar de diferen-
tes isdmeros topoldgicos.?>*
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Figura 6. Espectros en la region visible de disoluciones etandlicas
de indigo y dehidroindigo comparados con el espectro de una
muestra de azul maya procedente de Mayapéan (Campeche, periodo
Posclésico). Los espectros se muestran verticalmente desplazados
por claridad.

En cualquier caso, cabe destacar el interés que ofrece el estu-
dio del azul maya desde el punto de vista de la actual ciencia de
los materiales. No debe olvidarse que el azul maya puede con-
siderarse como un miembro de una amplia familia de com-
puestos hibridos orgdnico-inorganicos con una variada serie
de aplicaciones.*

Implicaciones etnohistéricas
Los estudios sobre la estructura del azul maya han ido acompa-
flados de avances en la comprension del significado etnohistd-
rico del pigmento. Asi, se ha caracterizado recientemente' la
presencia de azul maya en la fachada policromada de la Subes-
tructura IIC en Calakmul, Campeche, datada en el periodo
Preclasico tardio (300 a.C.-300 d.C.), lo que supone adelantar
de forma significativa la cronologia de utilizacién de este mate-
rial, cuyas mas antiguas muestras se reconocfan hacia el afo
700 d.C.

Asimismo, la aplicacion de técnicas de analisis multivariante
a los datos espectroscopicos y electroquimicos recogidos para
muestras relativamente amplias de azules mayas han permitido

proponer la hipétesis de que los antiguos mayas elaboraron el
pigmento mediante diferentes procedimientos, de forma que
podria proponerse un esquema de evolucion arborescente que
conectaria diferentes yacimientos y periodos cronolégicos.'**
Cabe destacar que, posiblemente, uno de los factores esenciales
en esta diversificacion de azules mayas fue el empleo de diferen-
tes temperaturas (y quizas otros aditivos) en el tratamiento de
las mezclas paligorskita-indigo, lo que a su vez permitiria con-
trolar la proporcién de dehidroindigo/indigo y modular el color
del pigmento final.'®

El interés de este tipo de estudios es doble: por una parte, la
posibilidad de establecer nuevas conexiones geograficas y cro-
noldgicas en el area maya (cronologia, rutas comerciales, co-
rrelacion entre estilos pictéricos y materiales pigmentantes,
etc.) y, por otra, la de obtener una informacién mds variada
sobre el marco cultural en que se produce el azul maya. En este
sentido debemos destacar que, muy recientemente, Arnold et
al.*® han informado del hallazgo de azul maya junto a restos de
copal en un vaso tripode para ofrendas rescatado del cenote de
Chichén Itza. Segun estos autores, el azul maya podria haberse
preparado para un ritual religioso mediante la quema de in-
cienso acompanado de paligorskita y los vegetales apropiados.

Nos encontramos asi con una variada serie de interrogantes
que solamente nuevas investigaciones podran responder. De
entrada, parece incuestionable que el azul maya poseia un ele-
vado valor simbdlico dentro de la cultura maya y que, por lo
tanto, se encontraria asociado a ceremonias y ritos de conteni-

Maria José Lavin, 2005, Mujer con columna rota, cantera,
50 x 40 cm (detalle).
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do religioso. Sin embargo, la amplia utilizacién del pigmento
en pintura mural y en las denominadas “tapas de boveda” pare-
ce sugerir la existencia de una tecnologia del azul maya mas o
menos diversificada, mas alla del empleo ceremonial. ;Existi6
una produccion artesanal especializada y diversificada de azul
maya o solamente produjeron el pigmento los miembros de la
clase sacerdotal a través de ceremoniales especificos? En otras
palabras, ;existi6 el azul maya como producto comercial sus-
ceptible de entrar en las redes de produccion y transporte entre
las ciudades mayas o fue solamente un elemento ritual contro-
lado por la clase dirigente? La existencia de diferentes tipos de
azul maya, resultado de diferentes recetas preparativas sugeri-
da por los datos quimicofisicos,'** apuntan hacia la primera
posibilidad, que no excluye, por otro lado, la existencia de un
circuito sacro del azul maya, restringido a los rituales guiados
por los estamentos dirigentes.

Desde el punto de vista de la ciencia de los materiales, pare-

maya en Mesoameérica, Siglo XXI, México, 1993.

* A.O. Shepard, “Maya Blue: Alternative Hypothesis”, Am. An-
tig., 27 (1962), 565-566.

> RJ. Gettens, “An Unsolved Problem in Ancient Pigments’,
Am. Antiq., 27 (1962), 557-564.

¢ H. Van Olphen, “Maya Blue: A Clay Mineral-organic Pig-
ment?”, Science, 154 (1967), 645-646.

"D.E. Arnold, Sak lu'um in Maya Culture, and its Possible Rela-
tionship to Maya Blue, Univeristy of Illinois, Department of
Anthropology Research Reports 2, Urbana, Illinois, 1967.

8 D.E. Arnold, “Ethnomineralogy of Ticul, Yucatan Potters:
Etics and Emics”, Am. Antiq., 36 (1971), 20-40.

? Francisco Hernandez, Obras completas I11. Historia natural de
la Nueva Esparia II, UNAM, México, 1959.

0 L.M. Torres, “Maya Blue: How the Mayas Could Have Made
the Pigment”, Materials Research Society Symposium Proc.,
123-8 (1988).

os antiguos mayas sintetizaron un material hibrido
organico-inorganico posiblemente con diferentes recetas
preparativas gracias a artesanos especializados

ce necesario destacar que los antiguos mayas anticiparon la
sintesis de lo que hoy denominamos materiales hibridos orga-
nico-inorganicos y que, posiblemente, anticiparon algunos as-
pectos importantes de la quimica de los materiales, como se-
rian el control de la reactividad y la temperatura.'® ;Pudieron
desarrollar los antiguos mayas una “tecnologia” del azul maya
que evolucionara con el tiempo y que mostrara variedades lo-
cales? Profundizar en estas cuestiones es tarea conjunta de ar-
queologos, historiadores y fisicoquimicos. Entre los posibles
resultados, la obtencién de una mejor comprension de las civi-
lizaciones precolombinas y quiza la respuesta a algunos de los
interrogantes planteados.

Merece la pena destacar como, en este contexto, la moderna
ciencia de los materiales permite profundizar en el conoci-
miento de nuestro patrimonio cultural y, a la vez, el estudio fi-
sicoquimico de los objetos y materiales arqueoldgicos es capaz,
con sus mas de dos mil afios de antigiiedad, de proporcionar
informacioén valiosa para la ciencia contemporanea.

Bibliografia

' H.E. Merwin, Chemical Analysis of Pigments in Temple of the
Warriors at Chichén-Itzd, Yucatdn, E.H. Morris, . Charlot, A.A.
Morris (eds.), Carnegie Instit., Washington, 1931.

2 RJ. Gettens, G.L. Stout (eds.), Paint Materials: A Short Ency-
clopedia, Van Nostrand, Nueva York, 1946.

* C. Reyes-Valerio, De Bonampak al Templo Mayor: el azul

Ndm. 15, 9-15

Maria José Lavin, 2004, Mujer con pez, marmol negro,
50 x 40 cm.



"' M. Sanchez del Rio, P. Martinetto, C. Reyes-Valerio, E. Do-
oryhée, M. Suarez, “Synthesis and Acid Resistance of Maya
Blue Pigment”, Archaeometry, 48 (2006), 115-130.

12 B. Hubbard, W. Kuang, A. Moser, G.A. Facey, C. Detellier,
“Structural Study of Maya Blue: Textural, Thermal and Solid-
state Multinuclear Magnetic Resonance Characterization of
the Palygorskite-indigo and Sepiolite-indigo Adducts”, Clays
Clay Miner., 51 (2003), 318-326.

B R. Giustetto, EX. Llabrés i Xamena, G. Ricchiardi, S. Bordiga,
A. Damin, R. Gobetto, M.R. Chierotti, “Maya Blue: A Compu-
tational and Spectroscopic Study”, J. Phys. Chem. B, 109 (2005),
19360-19368.

* M. Sanchez del Rio, E. Boccaleri, M. Milanesio, G. Croce, W.
van Beek, C. Tsiantos, G.D. Chyssikos, V. Gionis, G.H. Kacan-
des, M. Sudrez, E. Garcia-Romero, “A Combined Synchrotron
Powder Diffraction and Vibrational Study of the Thermal
Treatment of Palygorskite-indigo to Produce Maya Blue”, J.
Mater. Sci., 44 (2009), 5524-5536.

5 A. Doménech, A. Doménech-Carbo, M.L. Vazquez de Agre-
dos Pascual, “Dehydroindigo: A New Piece into the Maya Blue
Puzzle from the Voltammetry of Microparticles Approach’, J.
Phys. Chem. B, 110, (2006), 6027-6039.

'* A. Doménech, M.T. Doménech, M.L. Vazquez, “Chemome-
tric Study of Maya Blue from the Voltammetry of Microparti-
cles Approach’, Anal. Chem., 79 (2007), 2812-2821.

7 M. José-Yacaman, L. Rendon, J. Arenas, M.C. Serra Puche,
“Maya Blue Paint: An Ancient Nanostructured Material’, Scien-
ce, 273 (1996), 223-224 .

18 L.A. Polette, G. Meitzner, M. José-Yacaman, R.R. Chianelli,
“Maya Blue: Application of XAS and HRTEM to Materials
Science in Art and Archaeology”, Microchem. J., 71 (2002),
167-174.

¥ M. Sanchez del Rio, A. Sodo, S.G. Eeckhout, T. Neisius, P.

Maria José Lavin,
2006, Mar de
asfalto I, fotografia
digital intervenida/
encausto sobre
tabla, 80 x 100 cm
(detalle).

Martinetto, E. Dooryhée, C. Reyes-Valerio, “Fe K-edge XANES
of Maya Blue Pigment”, Nucl. Inst. Meth. Phys. Res. B, 238
(2005), 50-54.

2 M. Sanchez del Rio, P. Martinetto, C. Solis, C. Reyes-Valerio,
“PIXE Analysis on Maya Blue in Prehispanic and Colonial Mu-
ral Paintings”, Nucl. Inst. Meth. Phys. Res. B, 249 (2006), 628-
632.

2L E. Fois, A. Gamba, A. Tilocca, “On the Unusual Stability of
Maya Blue Paint: Molecular Dynamics Simulations”, Micropor.
Mesopor. Mater., 57 (2003), 263-272.

22 A. Doménech, M.T. Doménech, M. Sanchez del Rio, S. Go-
berna, E. Lima, “Evidence of Topological Indigo/Dehydroindi-
go Isomers in Maya Blue-Like Complexes Prepared from
Palygorskite and Sepiolite”, . Phys. Chem. C, 113 (2009), 12118-
12131.

2 A. Doménech, M.T. Doménech, M. Sanchez del Rio, M.L:
Vazquez, E. Lima, “Maya Blue as a Nanostructured Polyfunctio-
nal Hybrid Organic-Inorganic Material: The Need to Change
Paradigms”, New J. Chem., 33 (2009), 2371-2379.

2 P. Gémez-Romero, C. Sanchez, “Hybrid Materials. Functio-
nal Properties. From Maya Blue to 21st Century Materials”,
New J. Chem., 29 (2005), 57-58.

» A. Doménech, M.T. Doménech, M.L. Vazquez, “Correlation
Between Spectral, SEM/EDX and Electrochemical Properties
of Maya Blue. A Chemometric Study”, Archaeometry, 51 (2009),
1015-1034.

26 D.E. Arnold, J.R. Branden, PR. Williams, G.M. Feinman, J.P.
Brown, “The First Direct Evidence for the Production of Maya
Blue: Rediscovery of a Technology”, Antiquity, 82 (2008), 152-
164.

* antonio.domenech@uv.es

Materiales Avanzados 2010

Ndm. 14,9-15 | 15



16 | Materiales Avanzados 2010

superplastico

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Resumen

El fenémeno de la superplasticidad en metales se presenta
cuando los granos que componen el metal son menores de
10um y consiste en que, a una temperatura dada, la resistencia
mecanica decrece casi a cero y permite deformaciones pldsticas
reportadas de hasta 10,000 % en una prueba de tensién. Las
aplicaciones del fendmeno a las técnicas de manufactura se han
impulsado mucho desde hace cuarenta afos, sobre todo en la
industria aeroespacial de los paises del primer mundo.

México es un productor de metales que pueden transfor-
marse en aleaciones superplasticas; esto nos da la oportunidad
de iniciar el uso de estos metales en la industria metalmecanica
nacional y aprovechar asi la escasa energia y los bajos costos de
produccién que requiere este proceso. En este trabajo se anali-
za la posibilidad de que esto suceda, con base en los resultados
de las investigaciones realizadas en el IIM-UNAM vy los avan-
ces producidos en paises desarrollados.

Fernando Castillo, El puente del Sifén. o/s (detalle).
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Introduccion
Llamamos superplastico a un metal que puede ser extensa-
mente deformado en tensidn sin presentar en su regioén defor-
mada la formacién de constricciones o “cuellos” Algunos al-
canzan deformaciones de hasta 10,000 % sin romperse, es decir,
lo estiramos hasta alcanzar cien veces su longitud original. Me-
tales muy ductiles como el aluminio o el oro sélo pueden esti-
rarse 60 % antes de romperse, asi que se justifica usar la palabra
superplastico. La figura 1 muestra un ejemplo clasico de un
metal superplastico, su deformacion es semejante a estirar un
vidrio caliente, es decir, la parte deformada no presenta cam-
bios en su didmetro. El vidrio caliente y los termoplasticos se
comportan como superpldsticos, sin embargo no se les aplica
este término ya que su estructura no es cristalina como la de
los metales o ceramicos. La denominacién “superplastico” se
aplica a materiales cristalinos (materiales con 4tomos acomo-
dados ordenadamente) que, a una temperatura dada, se com-
portan como los plasticos.

Podriamos suponer que los metales con estas propiedades
son un producto de la era moderna, sin embargo hay eviden-




cias de que no es asi. El fendmeno pudo haberse usado en me-
tales durante la edad de bronce en Turquia, donde se han des-
cubierto bronces que contienen hasta 10 % de arsénico y
sabemos que se comportan como superpldsticos. Otro caso
son las famosas espadas de Damasco, anteriores al siglo XI; el
acero de éstas es muy similar, en su microestructura, al moder-
no acero superplastico desarrollado por Sherby y Wadsworth
en Stanford alrededor de 1973, del cual hablaremos mds ade-
lante.

Figura 1. Aleacion Zn-Al-Ag, deformada
800 % a 280 "C. Se muestra la probeta
original y la deformada.

creacion del primer instituto en el mundo dedicado exclusiva-
mente a la superplasticidad. Los primeros trabajos de Bochvar
aparecieron en 1945 y se resumieron en inglés en 1947, en la
publicacién denominada Chemical Abstract. El primer resumen
se llamo6 “Superplasticity in Zinc-Aluminum Alloys” y fue la
primera vez que se uso el término superplasticity en inglés, como
traduccion de la palabra sverhplastichnost, que a la letra significa
ultraplasticidad. En espaiol se ha optado por la traduccion del
inglés y llamamos superplasticidad al fenémeno.

as espadas de Damasco en el siglo XI se fabricaban con

una aleacion parecida al acero superplastico en su

microestructura

Desde un punto de vista tecnoldgico, el primer reporte so-
bre el comportamiento superplastico de un metal apareci6 en
la literatura cientifica a principios del siglo pasado, en 1912. El
articulo, escrito por G.D. Bengough, describe cdmo ciertos la-
tones especiales (aleaciones Cu-Zn) podian estirarse en una
forma semejante al vidrio caliente. Este trabajo marca el inicio
de los estudios en superplasticidad como una disciplina cienti-
fica. Entre 1912 y 1940 se publicaron en forma aislada reportes
sobre la ductilidad anormalmente alta de algunos metales.
Pearson, en 1934, mostr6 una impresionante fotografia, en su
articulo aparecido en el Journal of the Institute of Metals, en la
que una aleacién de Bi-Sn se habia deformado 1950 %. En la
fotografia se mostraba la probeta inicial de 10 cm de largo, es-
tirada hasta alcanzar casi 2 m sin haber sufrido fractura. La
probeta aparece enrollada en la fotografia.

A pesar del éxito de estos experimentos iniciales, que de-
mostraban la posibilidad de obtener grandes deformaciones en
los metales, no se presentd gran interés de inmediato en los
paises occidentales por este fendmeno y los resultados queda-
ron perdidos en la literatura cientifica.

En 1945 Bochvar, en la ex Union Soviética, inici una deta-
llada investigacion sobre el fenémeno que dio origen a todo un
grupo importante de trabajos relacionados con la extrafia alta
ductilidad de algunas aleaciones metalicas, lo que originé la

Fernando Castillo, grabado en madera para cartel (detalle).
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Los resultados de la escuela rusa dejaron claro que para que
un metal presentara el fendmeno de la superplasticidad era ne-
cesario que estuviera formado por granos de fases diferentes
con dimensiones menores a 10 pm, es decir unas diez veces
mds pequeiios que los granos normales de un metal de uso co-
mun (figura 2). Otra observacion fue que la deformacién no se
llevaba al cabo por los mecanismos convencionales de desliza-
miento de planos atomicos asistido por dislocaciones, sino que
se producia por el resbalamiento de un grano sobre otro, tal
como sucede con los granos de arena o de sal.

Figura 2. Estructura de granos finos (= 150 nm) en zinalco
superplastico. Los granos blancos son de cinc y los oscuros, de
aluminio.

Ndm. 15, 16-24

Figura 3. Probetas de aleacién Cd-Zn
superpldstica, deformadas a temperatura
ambiente a diversas rapideces de
deformacion (1/s). Existe una rapidez
critica, que es cuando se alcanza la maxima
deformacion.

El primer libro sobre superplasticidad, escrito por Presn-
yakov, se publicé en 1969 en ruso y fue traducido al inglés en
1976; casi la mitad del volumen presentaba las investigaciones
del autor y el resto lo constituian los resultados de autores de
diversas partes del mundo.

a superplasticidad

permite usar para el
metal métodos como el
termoformado

Los primeros indicios del interés por la superplasticidad en
el mundo occidental aparecieron en 1962, con un articulo de
Underwood en el Journal of Metals, en el cual hacia una revi-
sién del trabajo realizado en la ex Unién Soviética y en varios
paises occidentales. La publicacion desperto el interés de Bac-
kofen y su grupo en el Massachusetts Institute of Technology
(MIT) por la superplasticidad, lo que dio inicio a detalladas
investigaciones en aleaciones Zn-Al y Pb-Sn, para demostrar
que era posible dar forma a ldminas de estas aleaciones utili-
zando Gnicamente aire a presion y obtener esferas u otras geo-
metrias. Este espectacular ejemplo de formabilidad contribuyo
al rapido desarrollo de las investigaciones sobre superplastici-
dad y las increibles posibilidades de emplear para el metal mé-
todos semejantes a los usados para los plasticos, como el ter-
moformado.

Una de las desventajas del conformado superpléstico clésico
es que solo es posible a una rapidez de deformacioén y a una



temperatura correspondiente a 0.5 de la temperatura de fusion
expresada en grados absolutos (K). Al intentar deformar rapi-
damente para aumentar la velocidad de produccion, se pierde
el efecto superplastico.

La figura 3 muestra los resultados de deformar la aleacion
Cd-Zn a diversas rapideces de deformacion (para saber la velo-
cidad hay que multiplicar por la longitud inicial de la probeta).
Se puede observar que a muy bajas y muy altas rapideces de
deformacién no se puede alcanzar la maxima deformacion.
Recientemente se ha demostrado que materiales formados por

modestos debido a las bajas propiedades mecanicas de las alea-
ciones conocidas en ese tiempo. A mediados de 1970 se desa-
rrolld, también en Inglaterra, una aleacion superplastica basa-
da en aluminio, denominada Supral, y en 1973 la Rockwell
International, en Estados Unidos, desarroll6 las tecnologias
para conformar simultaneamente por métodos superplasticos
y soldaduras por difusion aleaciones de titanio. Desde esta fe-
cha las aplicaciones del aluminio superplastico han crecido sin
parar en ciertos sectores de la industria metalmecanica mun-
dial, debido a que es un proceso nuevo, con materiales nuevos

n la década de 1980 se demostré que materiales
fragiles como las ceramicas o el hielo podian presentar

superplasticidad

granos menores de 1 pm, pueden deformarse tan rapido como
ocurre en los procesos industriales de forja o inyeccion.

En la década de 1980 se demostré que materiales conocidos
por su extrema fragilidad como las cerdmicas, intermetalicos,
materiales geoldgicos y aun los hielos polares podian mostrar
efectos atribuibles a la superplasticidad. La primera demostra-
cién de que los materiales cerdmicos presentaban el fenomeno
de superplasticidad se le acredita a los japoneses Wakai, Saka-
guchi y Matsuno quienes, en un articulo en la revista Advanced
Ceramic Materials de 1986, demostraron que al estirar probe-
tas del compuesto ceramico diéxido de circonio con 3 % de
triéxido de itrio (3Y-TZP) por mol, se lograban alargamientos
de 120 % a 1450 °C. El material estirado no presentaba forma-
cién de constricciones a lo largo de la region estirada que es,
segun vimos, una de las caracteristicas del fenémeno super-
pldstico. Mas tarde se lograrian deformaciones cercanas a 1000 %
en estos materiales. Imaginense juna probeta de ceramica esti-
rada como el metal de la figura 1! De esta manera podriamos
aseverar que en la actualidad todos los materiales pueden lle-
varse al estado superplastico, incluso aquellos tan fragiles como
las ceramicas o los hierros de fundicién.

Las primeras aplicaciones serias del conformado superplds-
tico las realiz IBM a mediados de 1960. Produjeron aplicacio-
nes tanto con productos en ldmina como en lingotes de la alea-
ciéon eutectoide Zn-Al para la manufactura de partes de
computadoras. De estos trabajos surgio la primera patente oc-
cidental sobre superplasticidad en abril de 1965 y la primera
“Guia para el disefio basado en superplasticidad”, publicada en
mayo de 1969, y “Los alcances de la superplasticidad”, en 1971,
que reportan gran variedad de aplicaciones realizadas por ese
equipo de investigacion. Las posibles aplicaciones de la super-
plasticidad en la industria automotriz las inicié la industria
ISC Alloys en 1971, en Inglaterra; la empresa obtuvo éxitos

que obligan a cambiar procesos clasicos. Estos cambios no se
pueden hacer de la noche a la mafiana, ya que implican cam-
bios costosos en los procesos de produccion a pesar de que el
conformado superplastico es mucho mas econémico que estos
procesos clasicos.

En México, en el IIM de la UNAM, se han desarrollado in-
vestigaciones sobre superplasticidad desde 1980, y aleaciones
superplasticas basadas en materias primas nacionales como el
zinalco, basado en cinc nacional, aleacién que tiene la resisten-

Fernando Castillo, Nopales, dibujo a tinta.
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Fernando Castillo, Rincén de Ixtacalco. o/s (detalle).

cia de un acero estructural, abajo de 100 °C, y que se comporta
de manera superplastica a 300 °C. Estas aleaciones podrian re-
presentar un atajo por el cual la industria metalmecanica na-
cional podria recortar la distancia con las industrias de los pai-
ses avanzados.

¢ Como lograr un material superplastico?

Al observar con un microscopio una superficie metalica bien
pulida y atacada quimicamente, encontramos que los metales
no son continuos sino que estan formados por la unién de mo-
saicos denominados “granos”. En algunos casos, como en la
ldmina galvanizada, estos granos resaltan a simple vista. El ta-
mafo de los granos puede modificarse por varios métodos
para mejorar la resistencia mecanica. Un material superplésti-
co, como ya se dijo, estd formado por granos menores de 10um,
lo que significa granos aproximadamente diez veces menores
que los de un metal de uso comun. Desarrollar técnicas que
permitan obtener tal finura en los granos ha sido uno de los
principales retos de la superplasticidad.

El descubrimiento de la superplasticidad se logrd en alea-
ciones que al enfriarse, ya sea desde su estado liquido o de una
fase solida de alta temperatura, automaticamente producen
granos suficientemente finos como para lograr el efecto super-
plastico. Estas aleaciones podriamos llamarlas superplésticos
de primera generacién, como es el caso de las aleaciones con
composicion eutéctica de los sistemas Cd-Zn, Cd-Bi, Bi-Pb,
Pb-Sn que, al solidificarse, producen una separacion de fases
en forma fina, u otros con composicién eutectoide, como el
muy conocido Zn-Al que, al enfriarse rapidamente desde su
fase solida de alta temperatura, forma granos finos a través de
una descomposicion de esa fase a temperatura ambiente.
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El reto era como obtener granos finos en aleaciones con dos
fases que no los producian naturalmente, o sea superplasticos
de segunda generacion. La solucidén se encontré al romper las
fases que componen la aleacion por medio de procesos como la
laminacién o la extrusion. En esta forma se lograron aleaciones
superplasticas bifésicas, en aleaciones de titanio, circonio, ace-
ros de fundicién y latones. Otra manera se basa en la tendencia
que tienen los materiales que han sido muy deformados en frio
a formar, por recristalizacidn, granos nuevos libres de esfuer-
zos, al calentarlos a temperaturas cercanas a la mitad de su
punto de fusién (expresado en grados absolutos o Kelvin). Se
sabe que los metales deformados liberan sus esfuerzos a esta
temperatura y forman granos nuevos libres de esfuerzos que al
principio son muy pequeilos y que con el tiempo crecen. Si el
material se enfria antes de que ocurra el proceso de crecimien-
to, se obtiene un material con granos ultrafinos, apto para pre-
sentar efectos superplasticos.

na aleacion nacional
muy prometedora es el
zinalco, de zinc y aluminio

Recientemente, la preparacién de polvos finos por molien-
da, métodos quimicos o el proceso denominado sol-gel, permi-
ten preparar mezclas de polvos con dimensiones de décimas o
centésimas de micrometro; dichas mezclas se consolidan con
presion y temperatura para obtener materiales metalicos o ce-
ramicos con propiedades superplasticas.

Fernando Castillo, Iglesia de Santa Crucita. o/s (detalle).



Aplicaciones tecnoldgicas de la superplasticidad
A pesar de que no se conoce con exactitud el mecanismo com-
pleto que origina la superplasticidad, en la actualidad es posi-
ble encontrar en la bibliografia la existencia de mas de un cen-
tenar de aleaciones con comportamiento superplastico, lo que
nos indica la cantidad de investigaciones realizadas durante los
ultimos treinta afos en el campo de la superplasticidad.

Como mencionamos al principio, no todas las aleaciones
son realmente nuevas, Oleg D. Sherby, de la Universidad de
Stanford, publicé en 1973 la noticia de que habia logrado in-
ventar el acero superpldstico a partir del hierro de fundicién.
La noticia fue muy agradable, ya que abria la posibilidad de
obtener piezas de hierro conformadas con muy baja energia,
sin embargo al comparar las microestructuras publicadas de su
aleacién con algunas tomadas a los aceros de las famosas espa-
das de Damasco, se encontré que eran del mismo acero. El se-
creto de su fabricacién, guardado durante tantos cientos de
afios habia sido descubierto y, al mismo tiempo, se demostré
que la técnica no era nueva. La metalurgia antes de 1900 se
consideraba un arte y no una ciencia, por eso muchas técnicas
desarrolladas a base de multitud de pruebas quedaban celosa-
mente guardadas por sus descubridores. El acero de Damasco
del siglo XI se basaba en hierro de fundicién que preparaban
los hindues con técnicas secretas que consistian, segin se supo
recientemente gracias a investigaciones arqueoldgicas, en de-
positar hierro en anforas de cerdmica y taponarlas con carbén.
Las 4nforas se sometian al fuego durante largos periodos para
que el carbono se difundiera en el hierro. La entrada de carbo-
no en el hierro baja el punto de fusién del hierro puro (1538
°C) hasta 1148 °C, es decir el hierro con 4 % de carbono se
funde a esta ultima temperatura, que podian alcanzar los hin-
ddes con solo usar carbon. Para saber que estaban en la com-
posicion correcta les bastaba con “agitar” de algiin modo el
anfora para darse cuenta de que estaba liquido su material, que
de hecho era un hierro de fundicion.

Fernando Castillo, Ernestina. o/s (detalle).

co promete ser una revolucion. En la actualidad se ha aplicado
con éxito para la fabricacién de puertas y diversas partes de
aviones supersonicos de guerra. El ahorro ha llegado a ser de
hasta 40 % con respecto al conformado tradicional. Por su-
puesto que en este caso la aleacidn es ligera y resistente a altas
temperaturas, como la aleacién basada en titanio-aluminio-
vanadio. En este caso la guerra ha impulsado estas tecnologias,
que ahora se encuentran listas para su uso y aplicaciones co-
merciales. Las aleaciones superplasticas que mds futuro tienen
son las basadas en los metales mas abundantes en la corteza

1 conformado superpléstico constituira una revolucion
en la industria metalmecanica debido a sus usos
potenciales y bajo costo de produccién

Los lingotes obtenidos de esta manera se vendian a los ara-
bes quienes, mediante un proceso repetido de forja en caliente
y continuar forjando hasta que se enfriaba el hierro, lograban
separar el hierro del grafito, por lo quedaban granos finos de
hierro y grafito. Este debio ser el proceso ya que algo similar,
con métodos modernos de laminacién, hizo Sherby en Stan-
ford.

Para la industria metalmecénica el conformado superplésti-

terrestre, como el hierro y el aluminio, sin embargo las mas
sencillas de fabricar y con propiedades mecanicas semejantes
al acero estructural se basan en el eutectoide cinc-aluminio,
como la aleacién denominada zinalco que es la composicion
eutectoide del sistema Zn-Al modificada con 2 % de cobre. El
cinc es un metal que abunda en Pert y México, asi como el
cadmio, el bismuto y el plomo. Todos estos metales tienden a
desaparecer del contexto industrial, pero si se aprovechan sus
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Figura 4. Conformado superplastico por medio de presién de un gas. La lamina se fija a una recimara que aumenta su presion por medio
de un gas. Una plantilla con cuatro orificios circulares de diferente didmetro sirve de molde; a) se empieza a aplicar presion sobre la limina

caliente; b) se llega a la maxima deformacion.

propiedades superplasticas podrian volver a ser competitivos
en el terreno industrial, ya que tienen la capacidad de sustituir
alos plasticos en diversas aplicaciones con la ventaja de ser 100 %
reciclables. Su fama de ser contaminantes sélo es cierta si estan
en forma de vapor, en estado sdlido son inocuos y puede uno
hasta ingerirlos (en pequefias cantidades) sin problemas.
Comercialmente ya es posible encontrar algunas aleaciones
superplasticas para aplicaciones arquitecténicas, como es el
caso de las aleaciones de aluminio, Al7075 y Supral, que permi-
ten deformaciones de hasta un 1000 % a 510 °C o la aleacién
Zn-22Al con deformaciones de hasta 3000 % a 200 °C. En
México, en el [IM-UNAM hemos desarrollado métodos para
deformar el zinalco de forma superpléstica hasta en 500 %, lo
que lo hace susceptible de muchas aplicaciones, desde la fabri-
cacion de envases para bebidas hasta las carrocerias de auto-
movil, en las que se evitarian soldaduras y el uso de grandes
prensas para moldear. El proceso superplastico permite unir o
soldar piezas por difusion durante su conformado. Este tipo de
union, llamado soldadura por difusién, se logra gracias a la
gran cantidad de fronteras de grano que hay en estas aleaciones
de grano muy pequeiio. El paso de materia de una parte a otra
(difusién) al calentar, se incrementa porque los dtomos se mue-
ven facilmente entre las uniones de los granos (fronteras de
grano) y producen una soldadura muy fuerte y casi perfecta.

El conformado superplastico

El hecho de que los metales superplasticos tengan mecanismos
de deformacidon mas parecidos a los plasticos que a los metales,
sugiere el uso de técnicas para plasticos, como el termoforma-
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do, para conformarlos. El material mds adecuado para esta
aplicacion es la lamina.

Las técnicas del termoformado permiten el uso de la presion
atmosférica y vacio al usar laminas con un méximo de 1 mm de
espesor o el uso de presiones de gas, que van de 1 a 20 atmosfe-
ras para laminas mas gruesas. El método permite eliminar las
costosas herramientas hidrdulicas o mecdanicas, lo que reduce
también la inversion de capital en equipo. En la figura 4 se
muestran ejemplos de termoformado de aleaciones Cd-Zn,

Fernando Castillo, EI gato negro. o/s (detalle).



realizadas a 80 °C, utilizando presion de 1.5 atmosferas. Estas
aleaciones superplasticas de baja temperatura podrian compe-
tir con los plasticos, con la ventaja de ser completamente reci-
clables.

En la figura 5 tenemos ejemplos de zinalco termoformado
por vacio. Esta aleacion tiene una resistencia mecanica a tem-
peratura ambiente semejante al acero estructural y es super-
plastica a 280 °C. Otra ventaja de este nuevo proceso de con-
formado de metales es que los componentes de formas
complejas pueden fabricarse con una sola operacion, en con-
traste con los métodos que implican varias etapas sucesivas o el
ensamblado de varias partes menores.

1 termoformado por

vaclio es un nuevo
proceso para producir formas
complejas

El costo de los moldes es relativamente bajo, debido a que en
la mayoria de los casos el uso de una matriz es suficiente para
toda una produccién, ya que no hay desgaste por golpes u otra
clase de esfuerzos. Si el metal superplastico utilizado es de baja
temperatura, como el caso del zinalco o las aleaciones de cad-
mio-cinc y bismuto-plomo, el material de las matrices puede
ser de yeso. La simpleza del conformado superplastico puede
presentar una gran oportunidad para que paises en vias de de-
sarrollo se coloquen en una buena posicion en el dmbito mun-
dial, gracias a estas nuevas tecnologias.

La desventaja del proceso es su baja productividad en piezas
por unidad de tiempo, dado que los tiempos involucrados en
cada pieza son del orden de minutos. El balance total de costos
tiende a aplicar la superplasticidad en los casos en que la pro-
duccién sea de 100 a 30 000 piezas (figura 6). Sin embargo,
cuando se utiliza presiéon atmosférica, se pueden conformar
piezas simultaneamente aumentando la eficiencia del proceso.
En el caso del zinalco y los superplasticos basados en cadmio,
bismuto o plomo, el calentamiento puede efectuarse con ener-
gia solar, lo que abarata considerablemente el proceso. Recien-
temente se ha demostrado que es posible fabricar materiales
superplasticos que es posible conformar con mayor rapidez. El
secreto estd en modificar la microestructura del material, de tal
manera que permita el deslizamiento de los granos mas facil-
mente.

La manera mas directa de lograr este efecto es reducir el ta-
mafio de los granos. Cuando el grano se afina, el flujo super-
plastico se incrementa y los otros mecanismos de deformacion
se eliminan. Un método que permite obtener materiales con
granos ultrafinos (<1 um) es el uso de polvos preparados por
métodos quimicos o de sol-gel. Los polvos se mezclan mecani-
camente y se consolidan en un molde con una prensa hidrauli-
ca. Por ejemplo, la mezcla de polvos de aluminio del tipo 2124,
con 20 % de polvos de carburo de silicio se comporta super-
plastica a rapideces de deformacion semejantes a las usadas en
los procesos de forjado. Este método de polvos ha permitido
fabricar materiales ceramicos que se deforman hasta 1000 %,
en tension, lejos de la idea clasica de que los ceramicos son
fragiles. De hecho estos ceramicos, como los polvos de 6xido
de circonio tetragonal combinado con 3 % de ¢xido de itrio
pueden deformarse hasta 800 % a 1450 °C. Este material crista-

Figura 5. Domos
obtenidos por

el proceso de
termoformado al
vacio de lamina de
zinalco.
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lino, que se funde a mas de 2000 °C, normalmente no se re-
blandece como el vidrio al llegar a las cercanias de su punto de
fusidn, ya que su estructura cristalina se mantiene rigida, mien-
tras que el vidrio, que es basicamente un 6xido de silicio, no
presenta estructura cristalina. Hace poco se desarrolld la técni-
ca de introducir hidrégeno en las fronteras de grano del metal:
se ha encontrado que aumenta la deformacion superplastica y
la rapidez del proceso.

Las técnicas superplasticas tienen también un enorme cam-
po de aplicacién en el conformado de cerdmicas, lo que permi-
te deformarlas como si fueran metales. Este hecho sorprenderd
en poco tiempo con productos ceramicos nunca antes logra-
dos.

as ceramicas pueden
deformarse de la misma
forma que los metales

Con el descubrimiento de las ceramicas superconductoras
(CSC) se presento el problema de obtener alambres a partir de
este fragil material, para la fabricacién de bobinas. En el Insti-
tuto de Investigaciones en Materiales de la UNAM desarrolla-
mos un proceso que consiste en embeber una barra de super-
conductor cerdmico (SCC) del tipo YBaCuO en una matriz de
metal superplastico (MSP) como el cadmio-cinc. El resultado
fue que al deformar el conjunto SCC-MSP, la ceramica se podia
deformar plasticamente al igual que el metal y llegar hasta 300 %
de deformacion. El proceso de extrusion del conjunto también
fue un éxito, pues se logréd obtener “alambres” de material su-
perconductor forrados con el metal superplastico. Los alam-
bres resultantes se pueden doblar y enrollar sin que la cerdmica
interior se rompa, tal como pudimos observar al remover el
“forro” metdlico, al disolverlo en 4cido, y dejar el alambre cera-
mico al descubierto con la forma de horquilla que se le habia
dado antes de remover el metal. El problema que aun queda
por resolver es lograr una seccion uniforme en la ceramica su-
perconductora.

Un problema critico que se presenta durante el conformado
superplastico es la cavitacion, esto es, la formacién de huecos
dentro del material al sobrepasar 500 % de deformacién. Estos
huecos que se forman por causa del deslizamiento de los gra-
nos, debilitan el material y limitan sus aplicaciones. En algunos
casos se ha logrado eliminar la cavitacion con el empleo de pre-
sion hidrostatica durante el conformado, sin embargo este pro-
ceso no es practico.

Finalmente, en una recopilaciéon sobre el fendmeno de la su-
perplasticidad, M.C. Paterson (MRS Proceedings No.196,1990)
encuentra evidencia de que a 400 Km por debajo de la corteza
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terrestre existen deformaciones superplasticas en las capas de
olivina, producidas a extremadamente bajas rapideces de de-
formacion (10'14/seg). A tan baja rapidez de deformacién los
mecanismos superpldsticos podrian quizas operar en materia-
les con granos gruesos y no solo en los de granos finos de los
que hemos hablado. El mismo autor propone que el movimien-
to de los glaciares podria deberse a deformaciones superplasti-
cas de las capas inferiores de hielo.

De acuerdo con lo expuesto, podemos decir que pese a que
los mecanismos microscopicos que originan la deformacion
superplastica no estan del todo comprendidos hoy en dia, si es
posible disenar procesos que permitan obtener productos in-
dustriales utilizando las propiedades superplasticas de los me-
tales, lo que abre un nuevo capitulo en el conformado de meta-
les que cambiard por completo el panorama actual de la
industria metalmecanica.
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su
formacion, tipos de defectos

y algunas propiedades en los

materiales

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Todos los materiales en estado solido tienen imperfecciones a
nivel atémico. Estas imperfecciones, llamadas defectos, son
muy variadas y generalmente alteran de diferente manera las
propiedades fisicas o quimicas de los sdlidos. Ademds, en los
ultimos afos se ha descubierto que algunas de las propiedades
de los materiales no estdn controladas exactamente por su es-
tructura, sino por los defectos existentes.

Idealmente, un cristal perfecto sélo puede existir a 0 Kelvin
(-273 °C). A esta temperatura todos los dtomos estan estaticos,
por lo que no presentan vibracion alguna, en otras palabras los
atomos no poseen energia cinética. Sin embargo, a temperatu-
ras mayores los atomos empiezan a vibrar constantemente de-
bido a la absorcion de energia calorifica. La amplitud y canti-
dad de vibraciones entre los atomos crece con el aumento de la
temperatura. Estas vibraciones son, en parte, las causantes de
que los cristales presenten deformaciones o defectos. Ademds,
vale la pena mencionar que estas vibraciones también estan di-
rectamente relacionadas con el fendmeno de fusion de los ma-
teriales solidos. Por ejemplo, en el caso de los cristales de 6xi-
dos metalicos se sabe que pierden hasta 2 % en peso de oxigeno

antes de alcanzar su punto de fusién. Esto se debe a que los
atomos de oxigeno que se encuentran en la superficie del cris-
tal empiezan a vibrar de una manera muy acelerada debido al
aumento en la temperatura, hasta que se desprenden de la su-
perficie. La ausencia de 4tomos de oxigeno en la superficie pro-
duce un gradiente de difusion de dtomos de dentro del material
hacia la superficie del mismo, lo que provoca una continua
pérdida de oxigeno asi como el inicio de la pérdida de estruc-
tura cristalina. Finalmente, todo este movimiento de atomos
produce la fusioén del material.

Un cristal perfecto consiste de un arreglo periddico de ato-
mos, lo que genera una estructura definida. El término defecto
se usa en general para describir cualquier cambio o variacién
en la estructura o composicion del cristal. Los tipos de defectos
que se presentan en un cristal se pueden generalizar como de-
fectos puntuales y estructurales. Si el cambio esta localizado
unicamente en una posicion atdmica y sus 4tomos vecinos, este
tipo de defecto se conoce como defecto puntual; por el contra-
rio, si las modificaciones afectan dreas mas grandes del cristal,
se clasifican como defectos lineales, de superficie o de volu-

Carlos Pellicer, 2005, Ventanas, encaustica sobre madera prensada, 84 x 122 cm (detalle).
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men, dependiendo de la region y forma de cambio en la estruc-
tura cristalina. La formacion de defectos, en todos los casos,
implica un proceso endotérmico, el cual podria no favorecer su
formacién. Sin embargo, al formarse un defecto, aumenta la
entropia (AS), por lo tanto, y de acuerdo con la ecuacién 1, la
entalpia de formacion (AH, el calor absorbido), se compensa
con el AS en el equilibrio. De tal forma que la variacién de la
energia libre de Gibbs (AG) dentro de un cristal por la forma-
cioén de un defecto es cero.

AG = AH - TAS (1)

A continuacién nos enfocaremos a describir unicamente los
defectos mads sencillos que se pueden encontrar en un cristal,
los defectos puntuales.

Defectos tipo Schottky

Uno de los defectos mas simples que se pueden encontrar en
un cristal debe su nombre a uno de sus descubridores, W.
Schottky quien, junto con C. Wagner, descubri6 los defectos
tipo Schottky. Los haluros de alquilo y los metales son los cris-
tales que con mds frecuencia presentan este tipo de defectos,
que estan definidos como la ausencia de un dtomo dentro de
una estructura cristalina, para generar lo que se conoce como
una “vacancia” en cada una de esas posiciones atémicas. Di-
chas vacancias no se generan de una manera aleatoria, pues
hay que tomar en cuenta que la carga y estequiometria del cris-
tal se deben conservar; por lo tanto, si se considera un cristal
con formula M X, (M** = catién y X* = ani6n), el numero de
vacancias cationicas tiene que ser igual, en funcién de la carga,
al numero de vacancias anidnicas, para mantener la electrone-
utralidad y estequiometria del cristal (figura 1). Esto no impli-
ca que una vacancia anidnica deba tener como vecina a una
vacancia cationica. Las vacancias ani6nica y catiénica pueden
estar tan separadas entre si como sea posible, pero siempre
dentro del mismo cristal. Por ejemplo, en el caso de un cristal
de formula MX,, por cada vacancia catidnica (M?*) deberan
existir dos vacancias aniénicas (X').

Otro aspecto que se debe tomar en cuenta es que los &tomos
vibran constantemente; por lo tanto, al existir una vacancia, los
dtomos vecinos tenderdn a moverse en este espacio vacio; este
fendmeno se conoce como “relajacion”

Para hacernos una idea del nimero de defectos tipo Schottky
presentes en un cristal, en la tabla 1 se presenta una serie de
valores calculados para un cristal de haluro de alquilo a dife-
rentes temperaturas. Un haluro de alquilo, como el cloruro de
sodio (NaCl, sal de mesa), puede presentar aproximadamente
70,000 vacancias o mas por centimetro cubico a temperatura
ambiente. Ademas, el numero de defectos se incrementa de
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® ©
® o ®
o, ©®
c*\:f;e
® o
Peoeveove

Figura 1. Defectos puntuales de tipo Schottky. Las esferas de color
azul corresponden a los cationes y las de color amarillo a los aniones.
Las etiquetas V_y V, corresponden a vacancia cationica y anidnica,
respectivamente.
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una manera importante al aumentar la temperatura. Este efec-
to es de esperarse ya que, como se comentd antes, la energia
libre de Gibbs esta directamente relacionada con la temperatu-
ra (reaccién 1).

Temperatura (°C) Vacancias por centimetro ctbico

127 6.67 X 10"

627 2.94X10%

Defectos tipo Frenkel

Los defectos tipo Frenkel, al igual que los tipo Schottky, estan
relacionados con la presencia de vacancias dentro de la estruc-
tura del cristal. En este caso, los atomos que se mueven de su
posicion original se mantienen dentro del mismo cristal y ocu-
pan posiciones que no estin ocupadas por ningdn otro atomo.
Cuando un dtomo ocupa una de estas posiciones, se dice que se
encuentra en una posiciéon “intersticial” Un defecto tipo
Frenkel estd ocasionado por el movimiento de un dtomo de su
posicién normal, lo que genera una vacancia, para ocupar una
posicion intersticial; asi, un defecto Frenkel consiste de una va-
cancia mas un atomo intersticial (figura 2).
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Figura 2. Esquema representativo de defectos puntuales de tipo
Frenkel. Se representa el fendmeno de relajacion en el caso de los
atomos vecinos a una vacancia y también se puede observar como
los atomos vecinos a la particula intersticial, al tener mayor presion,
se desplazan en direccion opuesta a dicha particula.

Atomo intersticial

En la mayoria de los casos, los atomos en posiciones inters-
ticiales presentan una gran movilidad; por lo tanto, si el par
vacancia-atomo intersticial se encuentran relativamente cerca,
el atomo puede regresar a su posicion original dentro del cris-
tal. En este tipo de defectos, el movimiento de un catién no estd
ligado al movimiento de un anién y viceversa. Esto se debe a
que el atomo causante del defecto no sale del cristal, por lo que
de manera global la estequiometria o carga total del mismo no
se ve afectada; solo se presenta una pequena redistribucion de
las cargas dentro del cristal.

Mientras que los haluros de alquilo tienden a formar defec-
tos tipo Schottky, los haluros de plata (AgX, X = Cl, E, Br) tien-
den a formar defectos tipo Frenkel. En general, todos los soli-
dos presentan ambos tipos de defectos; sin embargo, uno de
estos tipos predomina en cada material, debido a que las ener-
gias de formacion son diferentes en cada caso.

Impurezas: atomos intersticiales
y sustitucionales
Otro tipo de defecto puntual que se encuentra en un material
cristalino es la presencia de atomos diferentes a los que forman
el cristal. Este tipo de atomos se conocen de manera general
como impurezas y pueden estar presentes basicamente en dos
tipos de posiciones dentro del cristal.

La primera opcidn es que las impurezas se localicen en po-
siciones atdmicas normalmente ocupadas por un atomo perte-

neciente al cristal, en este caso, se denominan atomos sustitu-
cionales. La segunda opcion es que los dtomos ocupen posiciones
que no estdn ocupadas por ningiin atomo perteneciente a la es-
tructura cristalina, en este caso estamos hablando de dtomos
intersticiales (figura 3).

Los cambios que presenta un cristal cuando contiene impu-
rezas dependen, entre otras cosas, de qué tan parecido o dife-
rente, en tamao y valencia, es el atomo sustitucional respecto
al que originalmente pertenece a la red cristalina. Primero, al
colocar un atomo mds grande o mas pequefio dentro de una
estructura cristalina, se produce un cierto grado de tension en
el cristal. Un ejemplo es la sustitucion de Cr** por AP* en el
6xido de aluminio (ALO,). E1 Cr’* es ligeramente més grande

os defectos estan
relacionados con las
vacancias

l3+

queel A
contenido de Cr** en el AIZO3 es muy alto, se produce la forma-
cion de fracturas en el cristal, debido al aumento en la presion
interna de éste. Vale la pena mencionar que los cristales de
AL O, son translucidos y los cristales de Al,O, intercambiados
con Cr** cambian a un color rojo y adquieren un valor comer-

, por lo que se produce una presion en el cristal. Si el

cial muy elevado. Estos cristales de Al,O, con impurezas de
Cr’* se conocen como “rubies rojos”

@ ® © @

Figura 3. Representacion de los diferentes tipos de impurezas
presentes en un cristal. A) Impureza sustitucional y B) impureza
intersticial.
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(8) ,,
Por otro lado, cuando el dtomo sustitucional tiene una va-

lencia diferente de la del atomo original, se presentan diferen-
tes fendmenos. En el primer caso, pensemos en la sustitucion

de un dtomo Li'* por un 4tomo Mg** en un cristal de fluoruro
de litio (LiF); para que el cristal mantenga su electroneutrali-
dad se produce la pérdida de un segundo dtomo de Li'*, en una
posicion vecina a la que ocupa el atomo de Mg** (figura 4), por
lo tanto, la sustitucién de un dtomo de Li'* por un atomo de
Mg** genera dos defectos, uno sustitucional y una vacancia.

PP
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Figura 4. Cristal
de fluoruro de
litio (LiF) con la
presencia de un
atomo sustitucional
' de magnesio

(Mg*"). A) cristal

puro de LiF, y

B) cristal de LiF
V sustituido con un

Li dtomo de Mg*".

>

minuir; esto es, la estructura se compacta debido a la tensién
causada por el intercambio de atomos en la estructura cristali-
na. Sin embargo, cuando el contenido de Li es mayor a 0.015, la
estructura del Li Ni, O cambia de una estructura ctibica a una
rombohedral (a # b # c), lo que muestra una total deformacién
del cristal debido al intercambio atémico.

Procesos como el anterior se utilizan para aumentar la con-
ductividad eléctrica de los materiales. Otro ejemplo es el em-
pleo de galio (Ga*") dentro del 6xido de zinc (ZnO). Los &to-

ran parte de la industria electréonica se basa en el

intercambio de impurezas en cristales, porque pueden

cambiar las propiedades eléctricas de los materiales

Ahora veamos el caso opuesto: imaginemos un cristal de
oxido de niquel (NiO) al que le intercambiamos un atomo de
Ni** por uno de Li'*. Esto se realiza experimentalmente cuan-
do se calientan pequefias cantidades de éxido de litio (Li,O)
con NiO. El compuesto resultante es Li Ni; O, donde x puede
tomar valores desde cero hasta 0.1. Lo que estamos producien-
do es una deficiencia de carga positiva en la estructura del cris-
tal y lo que sucede en este caso es que por cada atomo de Li'*
que sustituye un dtomo de Ni**, hay otro dtomo de Ni** que
cambia su valencia a Ni**, mediante la liberacién de un elec-
trén. La creacion de este tipo de defectos se denomina “valen-
cia inducida”

EINiO tiene una estructura cubica con un parametro de red
a = 4.176. Cuando se inicia el intercambio de dtomos de Ni**
por atomos de Li'* y el subsecuente cambio de valencia de otros
atomos de niquel, la estructura cristalina empieza a presentar
cambios. Primero, para valores de Li menores o iguales a 0.015,
el valor del parametro a de la estructura ctbica empieza a dis-
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Carlos Pellicer, 2006, Pradera roja, encaustica sobre madera
prensada, 71 x 122 cm (detalle).



mos de galio tienen una carga 3+, mientras que la carga de los
dtomos de zinc es de 2+. Asi, por cada 4tomo de Ga’* que sus-
tituye a un 4&tomo de Zn?** en la estructura del ZnO, se necesita
compensar el exceso de carga positiva. Esto se puede realizar
mediante la adicién de un electrén al cristal o mediante la pér-
dida de un atomo de oxigeno (O*) por cada dos 4tomos de
Ga® que entran en la red cristalina.

En fin, existe gran cantidad de ejemplos de defectos intersti-
ciales o sustitucionales como los que acabamos de mencionar.
De hecho, gran parte de la industria electrénica esta basada en
el intercambio de impurezas en cristales, las cuales pueden
cambiar de una u otra forma las propiedades eléctricas de los
materiales.

Centros de color

El fenémeno de centros de color esta directamente relacionado
con la presencia de defectos puntuales en algunos cristales. Se
ha definido una gran variedad de tipos de centros de color,
pero de manera general se puede decir que un centro de color
es producido por una vacancia anionica, en la cual se deposi-
tan uno o mds electrones excedentes, nuevamente con el fin de
mantener la electroneutralidad del cristal. En este caso, la fun-
cion de onda del electrén o electrones atrapados en la vacancia
aniodnica se comparte entre los iones positivos vecinos a la va-
cancia. Un centro de color donde sélo se atrapa un electrén se
conoce como centro F y es el centro de color mas sencillo. Su
nombre viene de la palabra Farbzentrum, que en aleman signi-
fica centro de color. En la figura 5 se esquematiza el proceso de
formacién de un centro de color de tipo F, para un cristal cual-
quiera, como por ejemplo un cristal de fluoruro de calcio
(CaF)).

La presencia de estos electrones produce cambios electro-
magnéticos en el cristal y algunos de estos cambios ocurren en
la zona visible de espectro electromagnético, para ocasionar
cambios en el color de los cristales.
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Carlos Pellicer, 2004, Terreno de juego, encéustica sobre madera
prensada, 122 x 122 cm (detalle).

La formacion de centros de color se presenta en diferentes
tipos de cristales, como los haluros de alquilo y algunos 6xidos
como el de zirconio (ZrO,), el 6xido de magnesio (MgO) y el
o6xido de aluminio (AL O,). Se sabe que al exponer estos mate-
riales a diferentes procesos quimicos o distintas fuentes de ra-
diacién, como los rayos X, la luz ultravioleta y los rayos v, se
pueden formar los centros de color. La cantidad y localizaciéon
de los centros de color depende del método para generarlos;
por ejemplo, los rayos X s6lo producen centros de color en la
superficie del cristal, mientras que los rayos ylo hacen en todo
el material. Esto se debe a los diferentes poderes de penetra-
cién de cada una de las fuentes de radiacion; sin embargo, el
color producido en un material siempre es el mismo, indepen-
dientemente de la fuente de radiacién, por lo tanto, la forma-
cién de centros de color en el cloruro de potasio (KCI) siempre
producird un color violeta, mientras que un color ocre siempre
se origina en el ZrO, debido a la formacion de los centros de
color.
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Figura 5. Representacion de un centro de color de tipo F en un cristal de CaF,. Las esferas de color azul corresponden a los aniones (F")
y las de color rojo a los cationes (Ca**). El paso (I) representa la formacién de la vacancia anidnica, y el paso (II) la insercién del electrén
en la vacancia anionica. Vale la pena mencionar que la densidad electrénica esta totalmente distribuida en toda la vacancia.
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Figura 6. Diferentes mecanismos de difusion presentes en un solido
cristalino: A) Intercambio atémico de posiciones, B) difusion
intersticial y C) difusién por desplazamiento de vacancias.

Implicacion de la presencia de defectos puntuales
en procesos de difusion

Tal como se ha descrito de manera general, la formacién de
defectos puede modificar diferentes caracteristicas de los ma-
teriales, pero otro aspecto importante de los defectos puntuales
es que pueden modificar la difusion o la conductividad iénica
de un material. Un claro ejemplo de este tipo de fendmeno es la
difusién ionica que se presenta en los electrolitos sdlidos usa-
dos en las pilas, las celdas combustibles o los sensores electro-
quimicos. La figura 6 presenta tres diferentes métodos de difu-
sion. El mecanismo A) es mediante el intercambio atémico de
posiciones: en este caso, simplemente dos dtomos adyacentes
intercambian posiciones. El segundo mecanismo B) estd regi-
do por una difusion intersticial en la cual un atomo se desplaza
por entre las posiciones cristalinas. Finalmente, el tercer meca-
nismo C) se denomina difusion por desplazamiento de vacan-
cias; como su nombre indica, la difusién atomica se lleva a cabo
al desplazarse un atomo hacia una vacancia adyacente.

El cuprato de litio (Li,Cu0,), un caso de estudio
Hasta aqui hemos hablado de manera general de los diferentes
tipos de defectos puntuales que se pueden presentar en un ma-
terial. A continuacidn se describe de manera particular un caso
de estudio: el cuprato de litio no estequiométrico, Li,, CuO,, .
Durante los aflos setenta surgié un gran interés por el estu-
dio del cuprato de litio (Li,Cu0,), entre otros cerdmicos, debi-
do ala conjugacion de la configuracién electrénica 3d del cobre
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y la presencia de litio, lo cual le concede propiedades supercon-
ductoras, magnéticas y electroquimicas, segin Owens, Kawa-
mata y Prakash, respectivamente. Ademas, mucho més recien-
temente Palacios y Pfeiffer redescubrieron este mismo cerdmico,
pero ahora como un posible captor de diéxido de carbono (CO,)
a altas temperaturas.

Tanto en la parte electroquimica como en la correspondien-
te a la captura de CO,, el Li,CuO, se ha estudiado debido a la
gran movilidad que poseen los dtomos de litio dentro de esta
estructura cristalina. La estructura del Li,CuO,, reportada en
la literatura por Hoppe, estd construida por cadenas unidimen-
sionales de unidades cuadradas planas de [CuO,] unidas por
los bordes, donde los atomos de litio estan localizados en espa-
cios interlaminares (figura 7), lo que permite una gran movili-
dad a estos ultimos.

Sin embargo, ademas de la movilidad que poseen los 4tomos
de litio dentro de la estructura del Li,CuO,, hay otro factor es-
tructural que se ha convertido en un interesante tema de estu-
dio: las cavidades estructurales. La estructura cristalina del
Li,CuO, posee cavidades de 2.643 A por 1.242 A, donde se
pueden alojar 4tomos intersticiales, que son uno de los tipos de
defectos descrito en la primera parte de este trabajo.

/

i

Figura 7. Estructura cristalina del cuprato de litio estequiométrico
(Li,CuO,).



Figura 8. Esquema representativo de la
estructura cristalina del Li,CuO, y de los
tetraedros formados por la coordinacion
de atomos de litio-oxigeno en funcién de la
concentracion de litio.

Con base en las caracteristicas estructurales del Li,CuO,,
Palacios y sus colaboradores realizaron estudios en los cuales
se ha podido incrementar el contenido de litio, para producir
ceramicos no estequiométricos con la siguiente composicion
quimica: Li, CuO, ,.Obviamente, la determinacién correcta
de las posiciones estructurales del litio en exceso presente en la
estructura cristalina del Li,, CuO,, , no ha sido sencilla. Ini-
cialmente, se consideraron dos posibles opciones: una, que el
litio en exceso estuviera ocupando, sustitucionalmente, posi-
ciones estructurales del cobre, y dos, que estos atomos de litio
ocuparan, intersticialmente, nuevas posiciones dentro del cris-
tal de Li,CuO,. Para determinar cudl de estas opciones era la
correcta, se realizaron diferentes estudios de caracterizacién
estructural, entre los que se pueden mencionar la difraccién de
rayos X, la resonancia magnética nuclear de sdlidos y la mi-
croscopia electronica de transmision. Los resultados de estos
analisis indicaron que el litio en exceso se localiza primordial-
mente en posiciones intersticiales dentro de la estructura cris-
talina del Li,CuO,, mds especificamente, el litio en exceso se
aloja en las cavidades centrales de la estructura cristalina.
Como era de esperarse, estos atomos de litio generan deforma-

ciones dentro de la celda cristalina, lo cual se muestra en la fi- Carlos Pellicer, 2006, Vitamina con popote, encaustica sobre madera
gura 8. prensada, 100 x 81 cm (detalle).
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Figura 9. Analisis termogravimétrico
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Inicialmente, dentro de la estructura del Li, CuO,, los cuatro
enlaces Li-O de los tetraedros formados por estos dtomos po-
seen dos diferentes distancias Li-O; dos enlaces con una dis-
tancia de enlace de 1.948 A y otros dos enlaces con una distan-
cia igual a 1.974 A. Ademds, el éngulo interno O-Li-O,
correspondiente a la cavidad principal de la estructura cristali-
na, es de 140.02°, pero la adicién de litio en exceso genera dis-
torsiones dentro de la estructura cristalina. Por ejemplo, en la
misma figura 8 se presentan dos casos, donde el exceso de litio
fue igual a 30 y 60 %, respectivamente, lo que genera compues-
tos con la siguiente composicion quimica nominal: Li, CuO, ,
y Li, ,CuO, .. En el primer caso (Li, CuO, ,), mientras que una
de las distancias Li-O disminuye (1.847 A), la otra aumenta
(2.090 A); adems, el angulo interno O-Li-O también disminu-
ye hasta 122.23°. En el segundo caso (Li, ,CuO, (), como podria
esperarse al poseer una mayor cantidad de atomos de litio in-
tersticiales, la estructura cristalina presenta una mayor defor-
macién. Una de las distancias Li-O continda creciendo hasta
2.293 A, mientras que la otra distancia contintia disminuyen-
do, en este caso hasta 1.687 A. Finalmente, el angulo interno
O-Li-O se cerrd aun mas, hasta 105.94°. Todos estos cambios,
causados por la presencia de dtomos intersticiales de litio, tam-
bién modifican de manera global las distancias dentro de la
cavidad principal de la estructura cristalina, que pasan de 2.643
X 1.242 A para el caso de la estructura estequiométrica (Li,CuO,)
a3.825 X 1.240 A para el caso de la estructura con 60 % en ex-
ceso de litio (Li, ,CuO, ). Como se puede ver, la distancia so-
bre el eje C presenta un incremento considerable de 1.182 A,
causado por la presencia de los atomos intersticiales de litio
dentro de esas cavidades.

Ahora, si bien todo este trabajo experimental demuestra la
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700 800 dindmico de la captura de CO, en los

diferentes cupratos de litio.

posibilidad de insertar atomos intersticiales de litio en las cavi-
dades centrales del Li, CuO,, con su consecuente deformacién,
scudl es la potencial aplicacion o utilidad de estos nuevos ma-
teriales? En otras palabras, para fines practicos, ;sirve de algo

Carlos Pellicer, 2005, Verde Hungria, encaustica sobre madera
prensada, 85 x 110 cm (detalle).
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(detalle).

poner estos atomos de litio en esas posiciones intersticiales? La
respuesta a esta pregunta se puede contestar mediante el anali-
sis de la figura 9, que muestra el cambio de la capacidad de
captura de CO,, a diferentes temperaturas, en funcién de la
cantidad de litio presente en la muestra.

En el caso de la muestra estequiométrica (Li,CuO,) se ob-
serva que a temperaturas inferiores a 100 °C ocurre un feno-
meno de deshidratacién, causado por la evaporacion de molé-
culas de agua adsorbida sobre la superficie del material.
Posteriormente, se pueden observar dos incrementos en el
peso del ceramico, entre 120-400 °C y 500-690 °C, las cuales
corresponden a dos procesos de quimisorcion; en la superficie
(120-400 °C) y en el volumen (500-690 °C) de las particulas de
Li,CuO,. Vale la pena mencionar que la primera etapa (quimi-
sorcion en superficie) es de baja capacidad de captura de CO,,
en comparacion con la segunda etapa (quimisorcién en el vo-
lumen), en la que comienza a existir una difusién mucho mas
intensa de los atomos de litio. Finalmente, a temperaturas su-
periores a 700 °C, se inicia el proceso de desorcién de CO,.

Si bien las dos muestras no estequiométricas presentaron,
cualitativamente, el mismo comportamiento durante la captu-
ra de CO,, la cantidad total de CO, absorbido en cada caso se
incrementd de una forma directamente proporcional al conte-
nido de litio. Este resultado muestra que la presencia de atomos
de litio intersticiales dentro de la estructura del Li,CuO, no li-
mita los procesos de difusion y por lo tanto de reaccién; al con-
trario, las propiedades de captura se vieron significativamente
mejoradas.
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electroquimica

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

La sintesis electroquimica se esta convirtiendo rapidamente en
el método preferido para preparar polimeros conductores de
electricidad. La simplicidad, la reproducibilidad de esta técnica
y la ventaja de obtener un polimero conductor al mismo tiem-
po que es dopado, explican su creciente popularidad. La prepa-
racion de polimeros conductores por métodos electroquimicos
se hace desde hace por lo menos 145 afios, cuando Letheby
produjo una forma de polianilina.! En una tentativa por en-
contrar una prueba sensible para la anilina que se formaba en
los estomagos de pacientes envenenados con nitrobenceno, di-
solvié dos onzas de anilina en acido sulftrico diluido e insertd
dos placas de platino como electrodos conectados a una celda
Grove. Letheby observé inmediatamente el crecimiento de una
capa gruesa de un material quebradizo azul-verde en el elec-
trodo positivo; este material fue conocido més tarde como po-
lianilina. En 1968, Dall’'Olio produjo el pirrol negro conductor
(0 = 8 Scm™) por medio de la oxidacién electroquimica del
pirrol en acido sulfdrico acuoso.! Afios después, en 1979, Diaz?
logroé sintetizar peliculas de polipirrol con una alta conductivi-
dad (0 =100 S cm™). Los polimeros que tienen una alta con-

ductividad eléctrica, similar a la de un metal, son el poliacetile-
no, el polipirrol, el politiofeno y la polianilina; pero también
hay polimeros semiconductores, como el poli(N-vinilcarba-
zol), que tienen aplicaciones muy interesantes.

Polimerizacion electroquimica

El proceso de polimerizacion electroquimica normalmente se
lleva a cabo en un sistema electroquimico tipico (figura 1), que
consiste de una celda de electrolisis con tres electrodos, electro-
lito soporte, mondémero y disolvente. El mecanismo de la elec-
tropolimerizacién puede ser catidnico, aniénico o por radicales
libres, todo depende del electrodo de trabajo seleccionado y del
sistema de reaccién. La polimerizacién puede iniciarse en el
propio mondémero, si es activo electroquimicamente o median-
te iniciadores adicionados. Durante la reaccion, las especies ac-
tivas electroquimicamente sufren una reaccion heterogénea en
la superficie del electrodo y pueden donar uno o mas electrones
(bajo condiciones anddicas), u obtener electrones del electrodo
(condiciones catddicas). Los centros activos reaccionan con las
moléculas del mondmero cerca de la superficie y se propagan

Fanny Rabel, (detalle).
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Figura 1. Dispositivo electroquimico tipico.

como en un proceso normal de polimerizacion. El polimero ob-
tenido puede depositarse en la superficie del electrodo, precipi-
tar si no es soluble en la solucion o disolverse si es soluble en
ella® El proceso de transferencia de cadena y la terminaciéon
pueden ser semejantes a los pasos correspondientes en las poli-
merizaciones quimicas, pero pueden aparecer nuevos procesos
que involucren reacciones en los electrodos. Un mecanismo es-
pecifico de terminacion de la polimerizacion electroquimica
ocurre cuando la cadena activa del polimero transfiere electro-
nes a o desde el electrodo.*

Tanto las condiciones de la electropolimerizaciéon como el
régimen de electrodeposicion,® el potencial de deposicién,” la
naturaleza del electrolito soporte®® y el contenido de humedad
1011 afectan las propiedades de los polimeros
conductores. La presencia de aniones y cationes en el electroli-
to puede influir en la terminacion de la cadena del polimero,
para determinar de esta manera las caracteristicas fisicoquimi-
cas del producto.'? El crecimiento de la pelicula depende de la
naturaleza del anion del electrolito soporte, cuanto mas peque-
fio sea el anién (ClO, < BF, < PF < AsF < SbFé’)13 que se aso-
cia con la forma oxidada del polimero, mas rapido es el creci-
miento.

del disolvente

Seleccion de disolvente, electrolito soporte

y electrodos

El medio electrolitico, que se compone de la pareja disolvente-
electrolito, también influye en la naturaleza de los procesos
electroquimicos. Las propiedades quimicas de este medio elec-
trolitico afectan el mecanismo de reaccion electroquimico de
la misma manera en que los disolventes afectan una reacciéon
quimica. En general, la pareja disolvente-electrolito debe ser
electro-inerte dentro del intervalo de potencial seleccionado,
disolver el mondmero en cuestion, tener un alto grado de con-
ductividad y ser de baja viscosidad. Las principales considera-
ciones que deben tomarse en cuenta con respecto al electrolito
soporte son: solubilidad, grado de disociacion, movilidad, po-
tencial de descarga, actividad protica y formacion de pares i6-
nicos.*

Debido a que en la polimerizacién electroquimica se produ-
cen radicales intermediarios que normalmente son especies
muy reactivas, los disolventes apréticos, como el acetonitrilo y
el benzonitrilo, que son nucleéfilos pobres, se emplean con fre-

n mecanismo de la polimerizacion electroquimica ocurre
cuando el polimero transfiere electrones

La caracteristica mas sobresaliente de la polimerizacién
electroquimica es que tanto la polimerizacién como el dopaje
con el electrolito soporte y el procesamiento se realizan simul-
taneamente, mientras que, en los métodos convencionales, pri-
mero se lleva a cabo la sintesis del polimero, seguida por el
dopaje y el procesamiento.” Otras ventajas de este tipo de poli-
merizacion es que las reacciones se realizan a temperatura am-
biente, es posible producir peliculas homogéneas sobre la su-
perficie 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 combinarse con técni-
cas espectroscopicas o electroanaliticas para explicar la rapidez
y el mecanismo de reaccion.

cuencia. Los disolventes aproticos nucleofilicos, como la dime-
tilformamida o los alcoholes, solo se pueden usar si se adicio-
nan 4cidos préticos para disminuir la nucleofilidad del
electrolito resultante. Las sales que pueden usarse para efec-
tuar la polimerizacién electroquimica y que se encargan de
proveer la conductividad a la solucién electrolitica y permiten
la incorporacién del anién en la matriz son las sales de amo-
nio cuaternarias del tipo R,N*X' (donde R= alquilo o arilo y X
=Cl, Br, I, CIO4', BF, o PF6'), o las sales metdlicas del tipo
MX (M= Li*, Na* y X= BF,, ClO,, PE,, AsF., CH,C H-
S0,).?

Los electrodos se deben seleccionar cuidadosamente para
que no se oxiden durante el proceso de oxidacion electroqui-
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mica. Algunos metales como el hierro, el aluminio, el indio y la

plata son materiales que no deben emplearse como dnodos en 50

la polimerizacién del polipirrol y el politiofeno, ya que pueden |

oxidarse antes de que se produzca la polimerizacion. Los meta- 40 J Ia
les que se han utilizado con mucho éxito como dnodos son cro- | IITa
mo, oro, niquel, paladio, platino y titanio.” El platino y el oro 30 4 la

casi siempre se prefieren para las oxidaciones anddicas; tam- |

bién se emplean como anodos el carbén y el grafito. En general, 20 -

el electrodo que se selecciona para una electrolisis en particu- 1

lar debe por lo menos reunir los siguientes requisitos: ser un 10 4

buen conductor, electroinerte y, si es posible, su superficie debe :

ser un catalizador efectivo para la reaccion.* Para que un elec- 0 4

trodo de referencia, como el electrodo estandar de calomel sa- 1

turado, ECS, funcione adecuadamente, debe mantenerse esta- -10-

ble con respecto al tiempo y la temperatura y su potencial no 20 1

debe experimentar ningtin cambio durante una medicién. El
electrodo de calomel saturado se emplea en sistemas acuosos,
mientras que las sales de Ag/Ag* se utilizan como electrodos de E (V) vs A g /A g
referencia en disolventes aproticos.

15 -1.0 -05 0.0 05 1.0 1.5 2.0 25
14

Figura 2. Voltamperograma ciclico de la electropolimerizacién de
NVC ImM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. v = 50 mV/s.

Voltamperometria ciclica

La sintesis electroquimica de pirrol," tiofeno,'® anilina,'” N-
vinilcarbazol'® y sus derivados'® se ha reportado extensamente
en la literatura. Uno de los factores mas importantes en una
electrosintesis es el comportamiento redox del monémero, por
lo tanto, es necesario estudiarlo en el sistema seleccionado an-
tes de hacer la electropolimerizacion. Aunque hay muchas téc-
nicas electroanaliticas que pueden emplearse para este propd-
sito, lavoltamperometria es mas conveniente por su selectividad.
La voltamperometria ciclica (VC) es quizas la técnica electroa-
nalitica mas efectiva y versatil disponible para estos estudios.
Un sistema VC tipico estd compuesto de un potenciostato con
un generador de funcion, un procesador X-Y y una celda VC.
Una celda VC estd compuesta de tres electrodos: el electrodo
de trabajo, el contraelectrodo y un electrodo de referencia.

La electrdlisis directa de una solucion de N-vinilcarbazol
(NVC) en CH,CN, utilizando NaClO, como electrolito soporte
y electrodos de trabajo y contraelectrodo de platino y un elec-
trodo de referencia Ag/Ag*, resulta en un recubrimiento en la
superficie del electrodo de trabajo con un polimero electro-
conductor de color verde oscuro. En la figura 2 se muestra el
voltamperograma ciclico del NVC. El ciclo se inicia en el po-
tencial de corriente nula (E=0.25 V) y continta el barrido con
una rapidez de 50 mV/s hacia potenciales mds positivos hasta
llegar a un valor de potencial de inversién E, =2.2 V. En el ba-
Fanny Rabel, 1971, El torbellino social, mixta sobre papel sobre rrido directo se aprecian tres picos de oxidacién; el primero, Ia,
lamina, 154 x 122 cm (detalle). se encuentra en un potencial de 1.225 V y se debe a la oxida-

36 | Materiales Avanzados 2010 | Nim. 15, 34-40



50 -
Ila

40 4 Ila
30 -
20 -

10 -

-10 :

04 08 12 16 20 24
E(V)vs Ag/A*g

Figura 3. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacién de
NVC ImM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 4 ciclos. v=50
mV/s. E,=2.2 V.

cion del grupo carbazol al dicatién 3-3’-dicarbazil, y los dos
ultimos ITa (1.58 V) y IIla (1.74 V) se asocian con la activacién
del grupo vinilo. Cuando se invierte la direccién de barrido en
2.2V y se continda hacia potenciales mas negativos hasta llegar
a—1.35V, no se aprecia ningun pico de reduccién. La ausencia
de estos picos indica que la reaccién es irreversible.

(detalle).

Influencia del potencial de depésito

En la figura 3 se muestran los voltamperogramas ciclicos de la
electropolimerizacién del N-vinilcarbazol. Como se puede
apreciar, cuando se realizan los barridos hacia potenciales po-
sitivos desde 0.25 V hasta 2.2 V, la corriente tiende a disminuir
a partir del segundo ciclo, este hecho y la ausencia de picos de
reduccién y oxidacién de oligdmeros indican que se inhibe la
formacién de peliculas conductoras. La formacion de un depd-
sito no conductor, favorecido por la activacion electroquimica
del grupo vinilo, trae consigo la pasivacion del electrodo.

Cuando se invierte la direccién del barrido de potencial an-
tes del tercer pico (E, =1.69 V), tampoco se deposita el polime-
ro electroconductor, como lo muestra la figura 4; sin embargo,
en el segundo ciclo puede apreciarse una corriente de oxida-
cidn a partir de 0.8 V, esta seiial puede deberse a la oxidacién
del oligobmero formado en el primer barrido, pues es mas facil
oxidar una macromolécula con electrones deslocalizados que
una molécula de monémero. En los siguientes ciclos la corrien-
te disminuye y el electrodo se pasiva, pero se puede ver que hay
un notable incremento en la corriente de los ciclos sucesivos
(2-4) con respecto de los ciclos mostrados en la figura 3.

A medida que el potencial de inversién se acerca al poten-
cial del primer pico, Ia, se obtienen mejores resultados en tér-
minos del crecimiento del polimero al aumentar la corriente
con cada ciclo. Cuando el potencial de polimerizacién esta mas
cercano al primer valle que al pico de activacion del carbazol,
las peliculas que se depositan son de color amarillo y el electro-
do se pasiva después de algunos ciclos. Por el contrario, cuando
el potencial de deposicion se encuentra muy cerca del pico de

50
40 - Ila
30 -
20 -

10 A

'10 T T T T T T T T T T 1
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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Figura 5. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion
de NVC ImM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 50 ciclos.
v=50 mV/s. E,=1.22 V.

activacion del carbazol, el polimero que se forma es de color
verde oscuro. La figura 5 muestra los primeros 50 ciclos de la
polimerizacion electroquimica del NVC cuando el potencial
de inversion se fija en 1.22 V. En esta figura se observan clara-
mente dos picos, uno de reduccion, Ic, y otro de oxidacién, I'a.
El pico Ic corresponde a la reduccion del dimero 9,9’-divinil-3-
3’-dicarbazil cuando se lleva a cabo el barrido inverso en el pri-
mer ciclo, y el pico I'a corresponde a su subsiguiente oxidacion

Fanny Rabel, Sin titulo, 6leo sobre masonite, 80 x 120 cm (detalle).

Ndm. 15, 34-40

en el segundo ciclo. En los ciclos posteriores, estos picos co-
rresponden a la reduccion y oxidacion de la pelicula conducto-
ra que se estd depositando sobre el electrodo de trabajo, con la
incorporacién del anién dopante. El incremento continuo de la
corriente que presenta este polimero puede asociarse con un
alto grado de conjugacién en la cadena principal, ya que esto
permite una mayor incorporacién de iones dopantes. Estos
cambios en la estructura del polimero probablemente originan
el color verde oscuro que presenta.

Influencia de la rapidez de barrido

En las figuras 6 y 7 se muestra como se modifican los voltam-
perogramas de la electropolimerizacién del N-vinilcarbazol
cuando se incrementa la rapidez de barrido. Las peliculas de
polimero que se depositan sobre el electrodo de trabajo cam-
bian de un color verde oscuro, cuando se lleva a cabo el depd-
sito a rapideces menores a 100 mV/s (figura 6), a un color ama-
rillo cuando se emplean rapideces cercanas a 1000 mV/s
(figura 7). Altas rapideces de barrido generan una capa de di-
fusiéon muy pequena porque ésta no tiene el tiempo suficiente
para relajarse a sus estado de equilibrio, lo que provoca que las
cadenas del polimero en crecimiento sean muy cortas. Estos
resultados en el cambio de color de las peliculas conductoras
son muy similares a los obtenidos en el estudio de la influencia
del potencial de deposicion de la polimerizacion. Los polime-
ros que tienen un bajo grado de conjugacion presentan un co-
lor amarillo, mientras que los que tienen un alto grado de con-
jugacién son de color verde oscuro.

280
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Figura 6. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion 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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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion de
NVC 5 mM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 50 ciclos.
v=1200 mV/s. E,=1.334 V.

La forma de los voltamperogramas de los polimeros obteni-
dos también cambia con la rapidez de barrido. En el voltampe-
rograma a 50 mV/s (figura 6) se aprecian dos picos de reduc-
cion en 1.05 y 0.78 V y un pico de oxidacién en 0.9 V. Por el
contrario, en el voltamperograma a alta rapidez de barrido (fi-
gura 7) so6lo se aprecia un pico de reduccién en 1.05 V y el pico
de oxidacion no esta bien definido. En estas figuras se aprecia
que en el barrido hacia potenciales mas positivos es mas fécil
oxidar el polimero que el mondmero, y en el barrido hacia po-
tenciales mas negativos es mas facil llevar a cabo la reduccién

Fanny Rabel, Sin titulo, acrilico sobre fibrasel, 60 x 80 cm (detalle).

recto aparece el pico de oxidacién del mondmero, Ia, en un
potencial de 1.11 V. Los picos en 0.795 V, Ic (barrido hacia po-
tenciales negativos) y 0.86 V, Ila, corresponden a la reduccion
y oxidacién, respectivamente, del dicatiéon 9,9’-dietil-3,3’-di-
carbazil. En esta figura también se aprecia 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

a forma de los voltamperogramas de los polimeros
cambia con la rapidez de barrido. A altas rapideces
se obtiene un material en cadenas mas cortas

del monémero que la del polimero, por lo que a medida que es
mas larga la cadena del polimero es mas dificil de reducir. Este
hecho sugiere que a altas rapideces de barrido se obtiene un
material con cadenas mas cortas y, por lo tanto, menos conju-
gadas.

Influencia del material del electrodo

En la figura 8 se muestran los voltamperogramas ciclicos de la
electropolimerizacion del 9-etilcarbazol. El primer ciclo se ini-
cia en 0.4 V y se hace un barrido hacia potenciales mas positi-
vos, hasta el potencial de inversién de 1.5 V. En el barrido di-

un incremento en la corriente indica que los oligdmeros que se
forman no se depositan sobre el electrodo. Al no haber un de-
posito de un material conductor se esperaria una disminucién
en la corriente porque la zona de agotamiento crece y el mond-
mero se va consumiendo, pero este comportamiento no se ve
reflejado en el voltamperograma. Una posible explicacion seria
que los oligémeros sean solubles en el medio y se difundan ha-
cia el seno de la solucién, lo que implicaria la llegada de nuevas
moléculas de mondmero para oxidarse y formar mds oligébme-
ros. Cuando se polimeriza una mayor concentracion de etilcar-
bazol, el electrodo de trabajo se cubre de un material de color
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Figura 8. Voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion de
9-etilcarbazol 1 mM en un medio de NaClO, 0.1 M en CH,CN. 4
ciclos. v=100 mV/s. E, =1.5 V. E, ,=0.4 V

verde oscuro, pero cuando se retira el electrodo de la celda, éste
sale limpio y el polimero se queda en solucién; esto significa
que el polimero crece en la region cercana al electrodo, pero no
se deposita sobre él. El poli(9-etilcarbazol) solo se deposita so-
bre un electrodo de oro.

Conclusiones

La sintesis electroquimica permite obtener un polimero con-
ductor al mismo tiempo que es dopado. Ademas, como no se
afladen iniciadores y catalizadores al sistema de reaccion, el
material obtenido no necesita pasar por un proceso de purifi-
cacion. Una de las desventajas que puede presentar este tipo de
polimerizacion es el potencial de oxidacion o reduccion del di-
solvente, ya que una ventana estrecha de potencial limita la
cantidad de monomeros que se polimerizan, sin embargo, este
problema se ha solucionado con el uso de los liquidos i6nicos.
Para que las condiciones de polimerizacién sean las 6ptimas
para un mondmero en particular se debe hacer un buen estu-
dio voltamperométrico.
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un pequeno mundo con
grandes posibilidades

y Mathieu Hautefeuille, Centro UNAMems, UNAM.

La tendencia tecnoldgica actual se ha inclinado hacia el desa-
rrollo de herramientas que nos permitan explorar el mundo
microscopico. Asi surge el tema que aqui se aborda. El desarro-
llo de este tipo de maquinaria infinitesimal* comenz¢ alrede-
dor de la década de 1970. En Estados Unidos se llamaron
MEMS, que significa micro electromechanical systems (micro-
sistemas electromecanicos), en Europa, MST (micro systems
technology, tecnologia de microsistemas) y en Japon simple-
mente se refirieron a esta tecnologia emergente como micro
machines (micromaquinas). En México, el término MEMS se
adopt6é de manera generalizada desde hace poco mas de un
lustro. Sin embargo, lo trascendente es la utilidad que se le ha
dado asi como la importancia que esta tecnologia ha adquirido
con el paso del tiempo.

Los MEMS surgieron como dispositivos integrados por ele-
mentos mecdanicos (partes moviles) y electrénicos (o eléctri-
cos) que funcionaban como sensores y actuadores de tamafos
micrométricos, fabricados por medio de técnicas y materiales
usados en semiconductores, por ejemplo en obleas de silicio
(Si). Estas técnicas de microfabricacion se basan en fotolitogra-

Kiyoto Ota, 2002, Fu, hierro colado, 70 x 60 x 20 cm (detalle).

fia, lo que permite sistemas de produccién en serie de tal ma-
nera que los costos de produccién pueden reducirse significa-
tivamente.' Sin embargo, el concepto de MEMS se ha extendido
a otro tipo de miniaturas, incluyendo dispositivos y sistemas
magnéticos, térmicos, fluidicos y dpticos, con o sin partes mo-
viles, y a la utilizacién de otros materiales estructurales como
titanio, nitruros, ceramicos, metales y diferentes polimeros.?
De esta manera, las aplicaciones potenciales de la tecnologia
MEMS se han esparcido hacia diversas areas tanto cientificas
como tecnoldgicas, como la ciencia basica, la instrumentacién
meédica, la industria automotriz, la de telecomunicaciones y la
petrolera, entre otras.’

Eleccion de materiales para transductores MEMS

Antes de 1996 casi todos los procesos de fabricaciéon de MEMS
podian clasificarse en dos categorias principales: micromaqui-
nado superficial (surface) y micromaquinado en bloques
(bulk).? El primero genera microestructuras por medio de ci-
clos de deposito y remocion de capas delgadas sobre un sustra-
to. El maquinado en bloques se refiere a procesos en los que se
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Grabado profundo_
. —
Figura 2. Esquema
de un proceso de
4

microfabricacién en
bloques, que comienza
con una oblea tipo SOI-
Silicon on Insulator

Depésito de_fotaresina (PR)

Remocién de fotorresina

Liberacién de la
estructura y metalizacio

Figura 1. Pasos del proceso de
microfabricacién superficial. Los
depdsitos de capas delgadas se
utilizan para crear componentes
MEMS y obtener espacios de
aire entre las capas, permitiendo
asi el movimiento. Se muestran
fotografias de MEMS fabricados
con este procedimiento, tomadas
con un microscopio electronico
de barrido: a) arreglo de
microcantilevers cortesia de
Maria Napoli,* Universidad de
California, b) microengranes
cortesia de los Laboratorios
Sandia.’®

5

AT
500KV 30 65x

(silicio sobre aislante). — ===
En este caso se trata de
una capa estructural de 2
silicio de 20 pm sobre
Spm de Si0, (6xido Litografia
de silicio), de la cual —
se remueve o graba
— Ll

material permitiendo
estructuras en 3D.
Fotografia tomada 3
con un miCroscopio
electrénico de barrido
de un microgiroscopio.® Si Sio, PR
graban, esculpen o excavan los sustratos de Si, vidrio u otros
materiales, en forma selectiva, para formar microestructuras
de mayor profundidad. Ejemplos de dispositivos provenientes
de estos dos tipos de flujos de fabricacién se muestran en las
figuras 1y 2.
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La seleccion del tipo de proceso de micromaquinado de-
pende de varios criterios, pero la decision se basa principal-
mente en las especificaciones del dispositivo y en las toleran-
cias de fabricacion. Estructuras mayores de 10um de espesor
indican el uso de micromaquinado en bloques, mientras que



estructural

sacrificio

sustrato

estructuras de espesores menores de 10pm normalmente re-
quieren procesos superficiales o bien un procesamiento hibri-
do bloques/superficial.

Dentro de estos procesos, es posible clasificar los materiales
involucrados en cinco categorias principales, como se muestra
en la figura 3.7 El material estructural es aquel cuyas propieda-
des de interés son el médulo de Young, el esfuerzo de cedencia,
la densidad, esfuerzos y gradientes residuales, asi como propie-
dades eléctricas, conductividad térmica y estabilidad a largo
plazo. Los materiales de espaciamiento se remueven completa
o parcialmente para liberar las estructuras, de tal forma que
pueden adquirir movimiento; por esta razon se les llama mate-
riales de sacrificio. Los materiales de superficie son aquellos
que se utilizan para proteger el sustrato o el material estructu-
ral de ciertos pasos de abrasion, y son imprescindibles cuando
se requiere aislamiento térmico. Los materiales activos se in-
corporan en las microestructuras para explotar sus caracteris-
ticas especiales de transduccion, como la piezorresistencia del
Si para medir esfuerzos, el efecto piezoeléctrico del ZnO, PZT
y AIN, para sensado y actuacién de esfuerzos, el coeficiente de
temperatura de las propiedades termoeléctricas del Si, alumi-
nio (Al) y otros conductores para medir temperatura, asi como
varios materiales magnéticos que permitan acoplar mecanica-
mente campos magnéticos.

I oo PECVD
() F———

B Folyimida

e T Gl

%RH Gas

=T°5G°ﬂ':! : D

Flujo de gas
—E R ET0

activo
superficie

Figura 3. Categorias de materiales
micromecanicos en un ejemplo de
maquinado superficial.’”

Actualmente, la expansion en el rango de aplicaciones de la
tecnologia MEMS ha generado la necesidad de nuevos mate-
riales y nuevas técnicas de fabricacion para las estructuras de-
seadas. Ademds, tanto el establecimiento como el manteni-
miento de lineas de microfabricacion clasicas pueden ser de
alto costo, lo que restringe la tecnologia MEMS a entidades que
poseen un cuarto limpio. Todas estas limitantes han forzado el
desarrollo de microestructuras con otros materiales y nuevos
procesos de uso més conveniente y de menor costo.

Durante los altimos afios, la investigacién en MEMS se ha
ampliado para incluir varios materiales como semiconductores
compuestos, diamante, ceramicos y polimeros.® Cada vez mas,
los sistemas MEMS se desarrollan con un proceso propio y una
combinacién de materiales adecuados. En el ejemplo de la fi-
gura 4 se presenta un proceso de fabricacion de un médulo de
sensores multiples sobre el mismo sustrato de silicio. Se utili-
zan cuatro materiales diferentes, elegidos por sus caracteristi-
cas’ y tras considerar las diferentes propiedades fisicas que de-
tecta cada sensor. Aunque esa tendencia puede aumentar los
tiempos de fabricacion, también permite producir sistemas a la
medida que resuelven problemas especificos. A continuacién
se mencionan algunos ejemplos de sistemas MEMS en los que
los materiales involucrados juegan un papel determinante en el
funcionamiento y aplicaciéon de los microdispositivos.

TEMPERATURA

Figura 4. Proceso de fabricacion de un médulo de sensores multiples sobre silicio. Se utilizan cuatro materiales diferentes, elegidos por sus

caracteristicas.’
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Los ejemplos clasicos con silicio
El silicio es sin lugar a dudas uno de los materiales mas impor-
tantes de nuestra era. La invencidn del transistor, que revolu-
ciond la electrdnica en los afios cuarenta y que finalmente de-
semboco en el desarrollo de los circuitos integrados, fue posible
gracias a la capacidad de este material de funcionar como se-
miconductor. De ahi surgi6 la idea de utilizar una base tecno-
légica similar a la de estos circuitos integrados en sustratos de
Si, pero ahora con partes méviles. De esta manera se podia ha-
cer uso de sistemas de transduccion electromecanica en el mis-
mo sustrato e integrar estos sensores o actuadores con compo-
nentes microelectrénicos para el procesamiento de las sefales.
La naturaleza cristalina del Si ofrece grandes ventajas no
solo eléctricas sino también mecdnicas. Asi, por medio de la
utilizaciéon de impurezas en el material (agentes dopantes) se
puede controlar de manera precisa su conductividad eléctrica.
De igual forma, el Si tiene altos valores de elasticidad (médulo
de Young~160 GPa) lo que lo hace mecédnicamente robusto."
Resulta entonces un material muy atractivo para microactua-
dores, osciladores y arreglos de alta frecuencia, entre otros.

acelerémetro

Figura 5. Vista
desde arriba

del ADXL250

de Analog
Devices, Inc:
Microacelerémetro
de doble eje

b) integrado

monoliticamente.'?

acelerémetro
eje-vertical

El viejo microacelerometro

Uno de los primeros éxitos comerciales basados en tecnologia
MEMS fue el activador para bolsas de aire de automoviles, que
se basa en un acelerometro MEMS. La primera demostracién
de uno en su tipo se realiz6 en la Universidad de Stanford, Ca-
lifornia, en 1979." Sin embargo, no fue sino quince afios des-
pués y tras haber pasado por procesos de disefio, redisefo, ca-
racterizacion y calificacion en el laboratorio, cuando este
dispositivo se acepto para sistemas de seguridad de bolsas de
aire en la industria automotriz.

Alafechala empresa Analog Devices produce la serie ADXL
de microacelerometros comerciales.'? Cada eje de movimiento
se detecta por medio de una masa de prueba, un sensor capaci-
tivo para medir desplazamiento y circuitos CMOS para el pro-
cesamiento de las sefales, todos integrados en un chip (figura
5). Un acelerémetro unidireccional se puede modelar como un
sistema de masa-resorte como se muestra en la figura 6. La
masa de prueba es una placa de Si soportada por vigas con do-
bleces y ancladas a un soporte, las cuales aportan una rigidez
efectiva y hacen asi la funcién de resortes. Cuando una acelera-

Resortes con
doblez

Zona

Sensores

posicidn

(42 placas)

F Electrodos |
- fijos

Figura 6. Esquema

Zona de auto
pruebas
(12 placas)

del modelo de un

acelerdmetro como

sistema de masa
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cidn externa ocurre, la masa se mueve con respecto a los ancla-
jes de los resortes. El movimiento se detecta por medio del
arreglo de placas paralelas, cuya capacitancia cambia con res-
pecto al desplazamiento de la placa movil.

La piezorresistividad es un conocido fenémeno fisico que se
utiliza con frecuencia en sistemas de transduccion a cualquier
escala. Su nombre se deriva de la palabra griega piezein que
significa “presion aplicada” El fendmeno consiste en el cambio
de la resistencia eléctrica como respuesta a un esfuerzo meca-
nico. Fue descubierto por Lord Kelvin en 1856' y es una de las
tantas propiedades del protagonista de esta seccidn, es decir, el
silicio. Sus coeficientes piezorresistivos dependen de la orien-
tacion cristalina y cambian significativamente de una direccién
a otra. También dependen del tipo de dopante (tipo-n o tipo-p)
y de su concentracion.

La esencia del funcionamiento de la mayoria de los sensores
de presién micromaquinados consiste en un diafragma sopor-
tado en las orillas, que se flexiona en respuesta a una presion
transversal (figura 7). Esta deformacion se detecta por medio
de la medicion de los esfuerzos en el diafragma o al medir di-
rectamente el desplazamiento del mismo.

Los piezorresistores pueden implementarse dopando selec-
tivamente ciertas porciones del diafragma, lo que forma resis-
tores aislados en las juntas donde se deforma el material. En el
proceso de disefio se pueden explorar las configuraciones de
los piezorresistores, de tal forma que se maximice la sefnal al
colocar los resistores en el punto de esfuerzo méximo del dia-
fragma.”

BioMEMS: en busca de un viaje al interior
del cuerpo humano
Dentro del mundo de la miniaturizacion, han llamado la aten-
cion aquellos sistemas que repercuten directamente en aplica-
ciones médicas y biolégicas. En general, los BloMEMS pueden
definirse como dispositivos o sistemas construidos mediante
técnicas inspiradas en fabricacion a escalas micro y nanométri-
cas, los cuales se utilizan para procesamiento, suministro, ma-
nipulacién, andlisis o construccién de entidades bioldgicas y
quimicas.” Este tipo de dispositivos pueden ocupar un lugar
preponderante en una gran variedad de interfaces entre las dis-
ciplinas bioldgicas y biomédicas y los micro y nanosistemas.
Dentro del amplio rango de aplicaciones de BioMEMS se
deben mencionar los sistemas para realizar diagndsticos de
ADN y microarreglos de proteinas, microvalvulas y micro-
bombas, asi como nuevos materiales que se emplean para el
analisis de microfluidos, la ingenieria de tejidos, las modifica-
ciones de superficie, microimplantes y los sistemas de suminis-
tro de medicamentos, entre muchos otros. Al resultado de in-

Contacto

metalico
\ Transductor

\ W

Diafragma \

Contactos
metalicos

Transductor

Figura 7.
Esquema donde
se ejemplifica

el mecanismo
de deflexion de
un diafragma
MEMS bajo
presion.”

tegrar estos sistemas en un mismo dispositivo se le conoce
como lab-on-a-chip o WTAS (micro-total analysis systems).

En afos recientes, el uso de polimeros en BioMEMS se ha in-
crementado considerablemente, ya que pueden utilizarse para
diferentes propositos y ofrecen posibilidades tnicas sobre el
silicio u otros materiales estructurales. Algunas de las bonda-
des de su implementacion en tecnologias médicas o bioldgicas
son su relativo bajo costo, que requieren técnicas de fabrica-
cién mas sencillas y que pueden depositarse en varios tipos de
sustratos para hacerlos compatibles con la electrénica y las tec-
nologias de microfabricacién convencional. Ademas, muchos
polimeros son biocompatibles, caracteristica que les permite
integrarse en sistemas bioldgicos o médicos con minimo efec-
to, ya sea en el cuerpo receptor o en el biofluido.

Un ejemplo de un microdispositivo polimérico es el arreglo
que se muestra en la figura 8."° Se trata de implementar una
técnica que permita caracterizar las propiedades mecanicas de
células vivas. El sistema incluye un arreglo de actuadores elec-
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Ir

Sistema de posicionamiento celular
(electrodos de dielectroforesis)

| Sensor defueza_|
|
h |

5

Arreglo de actuadores electro-
térmicos en forma de V

Figura 8. Dispositivo BloOMEMS para medir pardmetros mecanicos
de una célula biologica.'®

trotérmicos, un posicionador éptico de la célula, un sensor de
fuerza y un sensor térmico, todo integrado en un solo chip. La
parte principal de este sistema es el actuador polimérico, que
logra traslados de varias micras tanto en aire como en liquido.
Este comportamiento se debe al alto valor del coeficiente de
expansion térmica y a la baja conductividad térmica del poli-
mero estructural, que en este caso se trata de una resina epoxi-
ca, el SU-8. Cabe mencionar que ademas de considerar las pro-
piedades térmicas de esta resina, era necesario crear un
mecanismo polimérico que fuera capaz de operar en una solu-
cién electrolitica que mantuviera el tejido vivo durante las
pruebas.

Por presion diferencial

T L ]

L}

L}

Laboratorios en chip

Lab on a chip o uTAS (micro-total analysis systems) son los
nombres con los que se describen los sensores o dispositivos
que integran diferentes funciones, como preparacion y manejo
de muestras, mezclas, separacion celular y deteccion. Muchos
de estos dispositivos incluyen mas de uno de estos pasos de
analisis y han sido desarrollados para la deteccién y procesa-
miento de células, proteinas y ADN. Un esquema de la integra-
cion de estos sistemas se muestra en la figura 9. El desarrollo
de estos microdispositivos integrados podria, en un futuro,
simplificar el proceso de ir al laboratorio, esperar durante dias
los resultados y transportarlos hasta el consultorio de nuestro
médico de cabecera. Si tuviéramos un pequeio sistema de ana-
lisis portatil, no s6lo nos ahorrariamos este tramite, sino que
contariamos con laboratorios miniatura para utilizarlos en po-
blaciones remotas y aisladas de la tecnologia médica.

De todas las funciones que integran los lab on a chip, una de
las mds importantes es el sistema de suministro de medica-
mento. Utilizando la imaginacién, podriamos pensar que en
lugar de tomar una pildora o de recibir una inyeccién intrave-
nosa, podriamos ingerir un microchip (biocompatible) que
suministrara dosificadamente el medicamento en una zona
muy localizada, exactamente donde el organismo lo requiera.
En este sentido, el desarrollo de microagujas y de sistemas de
almacenamiento de fluido reciben hoy una atencién importan-
te. Un ejemplo es el sistema de suministro medicinal completa-
mente plastico, basado en un microalmacén que no requiere
suministro eléctrico de potencia.'® El dispositivo se muestra en
la figura 10 y consiste en un actuador osmotico sobre un sus-
trato adherido a un patrén definido en PDMS (polydimethyl-
siloxane), para formar asi el sistema de almacenamiento, un

L)
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muestra Salectiva %ﬂhllim celular ADN, Proteina
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canal microfluidico y un puerto de recepcién. Debido a que
este dispositivo utiliza un flujo de agua inducido por un meca-
nismo de actuacion por 6smosis, no requiere una fuente de
poder eléctrica.

Integracion de estructuras MEMS

con circuitos eléctricos

Al final de la década de 1990, existian ya procesos de fabrica-
cion bien establecidos de estructuras MEMS con aplicaciones
en radiofrecuencia, sensores inerciales y dispositivos de dptica;
sin embargo, los progresos tecnoldgicos en miniaturizacion de
estructuras necesitaban la creacién en paralelo de interfaces
entre los microsistemas y circuitos electronicos externos. Efec-
tivamente, los dispositivos MEMS casi siempre necesitan cir-
cuitos para excitar actuadores u obtener la sefial de salida de
sensores. Por otro lado, la forma de economizar en los costos
de produccion, de espacio y de energia abrieron las puertas a
sistemas inteligentes distribuidos como redes de sensores ina-
lambricos, donde cooperan sensores MEMS y circuitos CMOS
(complementary metal oxide semiconductor) de bajo consu-
mo."

Flujo del medicamento

—
I Componentes
microfluidicos
v PDMS

—

Micro
actuador
osmotico

L Figura 10. Esquema
del microsistema
para dosificacion de
medicamento.'

Segtin la aplicacion, existen dos estrategias de integracion
(figura 11): 1) La integracion hibrida, en la cual los dispositivos
MEMS y los circuitos se disefian y se fabrican por separado con
procesos diferentes y no necesariamente conciliables. La inter-
conexion se realiza en la etapa final para formar plataformas
con microchips integrados (esta es la estrategia mas comun y
practica porque permite la reduccion de costos de prototipos y
de aplicaciones de bajo volumen). Asimismo, este tipo de inte-
gracion presenta ventajas para disefiadores sin experiencia en
microelectronica que buscan utilizar la tecnologia MEMS, de-
bido a que no se encuentra limitada a circuitos CMOS y a que
permite desarrollar al mismo tiempo circuitos especificos
compatibles con microestructuras existentes o en desarrollo.

2) La integracion monolitica, que consiste en desarrollar
MEMS y CMOS sobre un mismo sustrato, por medio de un
disefio inico y de procesos de fabricacion sincrénicos. De esta
manera, las microestructuras pueden colocarse encima de los
circuitos en las ultimas etapas de produccién o simultdnea-
mente, integrando todo en paralelo. Este tipo de conexion ofre-
ce varias ventajas, como reduccion de los costos de fabricacion
para aplicaciones de gran volumen, miniaturizacién de médu-

Sensores MEMS

Sensores MEMS

 owos crauos

MCM

cCMOos
Figura 11. Estrategias

de integracion

Integracion Hibrida

Integracién Monolitica

MEMS / circuitos
electrénicos.
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Multisensores MEMS

S T 1

onmmn

. monolitica
CMOS+MEMS

Figura 12. Integracién de sensores MEMS sobre plataformas
inalambricas;’ izquierda: integracién hibrida (25mm x 25mm),
derecha: integracion monolitica (10mm x 10mm).

los multifuncionales (figura 12) y la facilidad de realizar auto-
pruebas y autocalibracién de los dispositivos integrados.”"”
También ayuda a resolver cuestiones de interconexién, compa-
tibilidad y acoplamiento entre dispositivos; sin embargo, el
proceso involucra una mayor complejidad, ya que requiere
procesos de fabricacion disenados alrededor de la tecnologia
CMOS, los cuales no son siempre compatibles con los de las
microestructuras. En este sentido, las especificaciones de fabri-
cacién CMOS, como la temperatura critica y la resolucion li-
mite condicionan la eleccion de materiales y procesos disponi-
bles.'s A pesar de los desafios que representa implementar esta
forma de integracion, sigue siendo considerada como la mejor
opcion del futuro.

Conclusiones

Hablar de MEMS significa hablar de una tecnologia emergente
que no solo se remite a una aplicacion o a un solo dispositivo.
Implementar en un mismo chip transductores MEMS con
componentes electronicos aumenta las capacidades computa-
cionales de la microelectrénica y asi se promueve la generacion
de productos inteligentes. Esperamos que en el breve muestra-
rio de microdispositivos presentado en este articulo se refleje
que para el desarrollo de la tecnologia MEMS es necesario in-
volucrar diversas disciplinas cientificas y tecnoldgicas. En to-
das ellas, los MEMS que mayor éxito y posicionamiento han
tenido son los que representan nuevos paradigmas en relacién
con las formas existentes en el mundo macroscépico, ya que
permiten explorar otras areas de investigacion y desarrollo con
las ventajas de la miniaturizacion.

La evolucién de los MEMS ha promovido una innovacioén
permanente de los procesos de microfabricacion, en la cual la
seleccion, anilisis y procesamiento de materiales son funda-
mentales. El que este pequefio mundo esté virando del uso del
Si como material principal al uso de polimeros biocompatibles,
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abre grandes posibilidades para el desarrollo emergente y ne-
cesario de microdispositivos bioldgicos y médicos. Quizas en
un futuro no muy lejano sea posible viajar por el interior del
cuerpo humano gracias al uso de esta tecnologia.
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