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es una revista de divulgacién espe-
cializada cuya idea principal es dar a conocer los avances de la
investigacion que se realiza sobre los materiales. Materiales hay
muchos y muy variados. Se pueden encontrar los que son poro-
sos y ordenados. También estan los que sirven como celdas sola-
res o como transportadores de firmacos anticancerigenos. Los hay
grandes, como los polimeros microporosos y los canales ionicos, y
pequenos, como los nanotubos de carbono, los nanocristales y los
nanoceramicos. Todos estos materiales se pueden sintetizar en el
laboratorio, para lo cual es necesario inventar y aplicar las técni-
cas adecuadas. También se pueden estudiar mediante la quimica
computacional, gracias a la cual se predicen comportamientos y
se explican mecanismos de reaccion. Se les pueden medir diversas
propiedades para ver si realmente sirven para lo que se piensa que
son utiles. Asi, se ha probado que los nanotubos de carbono son
capaces de funcionar como antioxidantes para combatir los radi-
cales libres y los nanocristales de silicio se utilizan en las celdas so-
lares con gran éxito. Ademds de estos materiales sintéticos existen
otros naturales que podemos utilizar para distintas cosas; tal es el
caso de los pastos marinos que se emplean como bioindicadores
de contaminantes, sobre todo de metales pesados.

Todos estos temas se presentan en articulos amenos y diverti-
dos, escritos por los investigadores que llevan a cabo el trabajo de
investigacion. Se incluye en este nimero la resefia de un libro de
cuantica, realizada por un investigador de nuestro instituto, que
vale mucho la pena leer y estudiar.

Al mismo tiempo que le damos la bienvenida a Patricia Guada-
rrama, Enrique Lima y Gabriel Torres, que a partir de ahora for-
maran parte del Comité Editorial de la revista, le damos las gracias
a Larissa Alexandrova por la importante labor que realizé durante
su participacion en este comité.
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Materiales Avanzados es una revista de divulga-
cion cientifica, cuyo proposito es mostrar y discutir
los descubrimientos en el area de la investigacion
en materiales. Los articulos y las secciones recu-
rrirdn al lenguaje cientifico especializado, necesa-
rio para mantener el rigor del tema. El principal

objetivo de la revista es el de difundir informacion
sobre materiales entre lectores habituados a los temas
de investigacion.

La revista se publica en espafiol, 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 méximo de 20,000 carac-
teres (contando espacios) que apareceran en 10
péginas 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 filiacion y direcciéon
electronica. Podra contener, ademas, un resumen,
una introduccidn, los subtitulos necesarios de acuer-
do con el tema, las conclusiones y el niimero necesa-
rio de referencias bibliograficas.

El texto se entregara 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 hara al final del texto.
Las figuras se incluiran en un archivo separado con
resolucion de 300 dpi.

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

revista@iim.unam.mx

2 | Materiales Avanzados 2010

El autor responsable de recibir la correspondencia se
indicard 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, afio.

Las fotografias e ilustraciones deberan incluirse en

uno de los dos formatos siguientes:

a) Originales en papel fotografico.

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

Juan Herndndez Cordero

Editora responsable de Materiales Avanzados
Instituto de Investigaciones en Materiales,
Ciudad Universitaria, UNAM.

04510, México, D.F. México.

Tel. +52 (55) 5622 4588
jhcordero@iim.unam.mx
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Hiperlentes acusticos

na de las caracteristicas mas im-

presionantes de los metamateria-

les es su capacidad de enfocar y
redireccionar la luz en formas no conven-
cionales. Se ha especulado, por ejemplo,
que estos materiales podrian permitir la
generacion de imagenes con ultra-alta re-
solucidn de objetos de dimensiones mucho
mas pequefias que la mitad de la longitud
de onda de la luz (limite practico de los mi-
croscopios). Este concepto se ha aplicado
también a ondas acusticas en un disposi-
tivo desarrollado recientemente por cien-
tificos de la Universidad de California en
Berkeley. Aligual que en las ondas oOpticas,
la resolucion de ondas acusticas esté limi-
tada por el llamado “limite de difraccion”,
fenémeno relacionado con la longitud de
onda. Sin embargo, los reportes presenta-
dos demuestran que el metamaterial acs-
tico fabricado por estos cientificos puede
magnificar y detectar caracteristicas de
hasta un séptimo de la longitud de onda de
la sefial acistica. El disefio de este tipo de
dispositivos, conocidos como hiperlentes,
se basa en amplificar las ondas evanes-
centes generadas por el esparcimiento
de la onda (dptica o aclstica) cuando ésta
interactda con los rasgos pequefios de un
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objeto. Mientras que las lentes conven-
cionales no pueden magnificar las ondas
evanescentes, la geometria de los hiper-
lentes puede calcularse con tal precision
que permite amplificar este tipo de ondasy
es posible distinguir caracteristicas de di-
mensiones menores a la longitud de onda.
Las hiperlentes acisticas podrian ser (ti-
les para desarrollarimagenes de ultra-alta
resolucion con ultrasonido, o bien para
detectar fracturas pequefias en estructu-
ras de puentes y edificios. Nature, octubre
2009.

Friccion preferencial en
nanotubos de carbono

a comprension del origen fundamen-

taldelafriccion,unode los problemas

mas antiguos de la fisica y la ciencia
de los materiales, se ha convertido en un
reto mas desafiante con la miniaturizacion
de componentes moviles en muchos pro-
ductos comerciales (por ejemplo, las ca-
bezas de los discos de las computadoras o
los sistemas microelectromecanicos que
activan las bolsas de aire en los automoé-
viles). Los nanotubos de carbono son can-
didatos excelentes para reducir alin mas
el tamafio de estos productos y esta es
una de las razones por las que hay un gran
interés en las propiedades tribologicas de
estas estructuras. Recientemente se ha
demostrado que las fuerzas de friccién
generadas en una punta de escala nano-
métrica dependen de la orientacion del eje
del nanotubo con respecto a la direccion
del desplazamiento. Estos resultados se
han complementado con simulaciones de
dindmica molecular que permiten identifi-
car los mecanismos microscopicos de di-
sipacién que generan este comportamien-
to anisotropico, ademas de establecer una
conexion directa con otras propiedades
fundamentales de los nanotubos como su
quiralidad. Con microscopia de fuerza at6-
mica se han determinado las propiedades
de friccion de los nanotubos de paredes
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mdltiples y, entre otras cosas, se encontré
que larelacion entre la fuerza de friccion y
la carga aplicada no es lineal. En ausencia
de desgaste (en la punta o la muestra), la
friccion generada en este tipo de experi-
mentos proviene de la transferencia de la
energia cinética de traslacion a un movi-
miento calorifico aleatorio. Asimismo, se
especula que la energia mecanica puede
convertirse en vibraciones que se amorti-
guan debido a la transferencia de energia
a fonones o por la excitacion electrénica
de portadores de carga. Entender este tipo
de mecanismos microscopicos es uno de
los grandes retos de la nanotribologia. Na-
ture Materials, noviembre 2009.

Aleaciones biodegradables
as aleaciones metdlicas cristalinas
constituyen uno de los grupos de
materiales biomédicos de mayor

importancia; las aleaciones de magnesio,

por ejemplo, presentan propiedades me-
canicas similares a las del hueso humano,
ademas de ser altamente biocompatibles

y biodegradables. Sin embargo, este tipo

de aleaciones se corroen rapidamente

bajo condiciones fisioldgicas; el principal
problema es la generacion de hidrégeno
que causa reacciones adversas e inhibe



el crecimiento del hueso. Las aleaciones
ternarias de Mg-Zn-Ca en forma de vidrios
metalicos han demostrado ser una alter-
nativa viable para evitar este problema.
Recientemente, estas aleaciones amorfas
fueron sometidas a pruebas de degrada-
cioén in vitro e in vivo y demostraron tener
una compatibilidad con el tejido tan bue-
na como la de las aleaciones cristalinas,
con la ventaja de no mostrar produccion
de hidrégeno observable de manera clini-
ca. Ademas de tener un mejor desempefio
contra la corrosion, los vidrios metalicos
presentan resistencias mecanicas varias
veces mayores a aquellas encontradas
en las aleaciones cristalinas de magne-
sio. Esto se debe a la ausencia de una red
cristalina y a los defectos de dislocacion
que se obtienen con estas estructuras.
Ademas de ser resistentes al desgaste, los
vidrios metélicos pueden moldearse en el
régimen de liquido super-enfriado para ha-
cer redes con geometrias complejas que
no necesitan maquinado subsecuente.
La fabricacion de stents e implantes con
mayor resistencia y menor degradacion a
largo plazo son un par de ejemplos en los
cuales estas aleaciones biodegradables
son de gran interés. Nature Materials, no-
viembre 2009.

Nanorrotores activados
por luz

ientificos del Reino Unido e ltalia

han demostrado que las estructu-

ras asimétricas con escalas nano-
métricas, como los cimulos de nanotubos
de carbon y los nanocilindros de oro, pue-
den rotar cuando se iluminan con luz laser.
Como se ha demostrado en las trampas
Opticas, la fuerza ejercida por los fotones
puede aumentarse considerablemente al
concentrar la luz en circuitos nanofoté-
nicos. Gracias a esto, objetos pequefios
como celulas, atomos o componentes se-
miconductores pueden sujetarse y mover-
se utilizando Gnicamente luz proveniente
deunlaser. Paraladetecciondelarotacion
de los objetos capturados en las trampas
Opticas se utilizé una técnica interferomé-
trica que permite medir la posicion y orien-
tacion de las particulas contenidas en la
trampa. De acuerdo con los investigado-
res, estos nanorrotores podrian emplearse
para fabricar las nuevas generaciones de
microscopios de torque o fuerza fotonicay
también podrian ser (tiles para desarrollar
dispositivos mecanicos activados por luz
en circuitos fotdnicos a nanoescala. op-
tics.org, ACS Nano, octubre 2009.

Vida extendida en los
puntos cuanticos

os semiconductores con heteroes-

tructuras de capas muy delgadas

generan un confinamiento tal de
electrones que su movimiento se restrin-
ge a los planos bidimensionales de las
capas. Este confinamiento, llamado pozo
cuantico, divide las bandas de valencia y
de conduccion en un nimero discreto de
sub-bandas cuasi-parabdlicas, separadas
por energias de hasta unos cientos de
milielectron-Volts (meV). La relajacion de
electrones entre sub-bandas en los pozos
cuanticos estd dominada por procesos
que involucran la creacion de fonones lon-
gitudinales 6pticos y durante algln tiempo
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se especuld que si se reducian alin mas
las dimensiones de las capas, este tipo
de efectos podia evitarse. Hace poco se
ha demostrado que esto es efectivamente
posible, al menos para transiciones ener-
géticas por debajo de la frecuencia de
resonancia de los fonones longitudinales.
Los procesos de relajacion de electrones
entre sub-bandas no generan radiacion y
como tal afectan el desempefio de los la-
seres de cascadas cuanticas, que basan
su operacion en transiciones dpticas entre
sub-bandas. Las pruebas recientes se han
basado en los regimenes de transiciones
por debajo de la energia de los fonones
longitudinales, y las técnicas utilizadas
han permitido desarrollar puntos cudnti-
cos auto-ensamblados con separaciones
de sub-bandas de Gnicamente 10-20 meV.
Estas nuevas estructuras prometen ser la
base para desarrollar laseres de cascada
cuantica para la region de los teraHertz,
ademas de demostrar que los tiempos de
vida para las transiciones Opticas pueden
mejorarse en dos ordenes de magnitud
con respecto a las heteroestructuras bidi-
mensionales convencionales. Nature Ma-
terials, octubre 2009

Materiales Avanzados 2010

Nim. 14,47 | 5



6 | Materiales Avanzados 2010

Biocatalisis activada
por deformacion

a creacion de materiales con pro-

piedades superficiales variables y

ajustables en funcién de activadores
controlados ha sido uno de los objetivos
mas buscados desde la introduccion de
los materiales con morfologia controlada
en el ambito molecular. Las propuestas
que se han desarrollado incluyen monoca-
pas Langmuir controladas por luz, cepillos
poliméricos con respuesta al pH, peliculas
fotosensibles capa por capa y bloques de
copolimeros con activacion térmica. Re-
cientemente, se ha demostrado un nuevo
enfoque para crear materiales ensambla-
dos capa por capa con respuesta a esti-
mulos mecanicos. En contraste con las
formas convencionales para activar las
peliculas multicapas, este nuevo material
permite catalizar una reaccion enzimética
a libre demanda simplemente al estirar la
pelicula. Para lograr esto, se combinan
dos tipos de multicapas: un conjunto de
capas gruesas con confinamiento flojo en
el fondo tapado con multicapas delgadas
fuertemente confinadas. La capa con con-
finamiento débil se utiliza como reservorio
de moléculas enzimaticas, que pueden
difundirse dentro de toda la estructura
gracias al tipo de confinamiento en esta
region. La tapa mantiene a las enzimas
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atrapadas y previene la difusion hacia la
solucién localizada en la parte superior,
ademas de que esta barrera esta disefiada
para ser lo suficientemente elastica como
para permitir el estiramiento de toda la
estructura. El estiramiento mecanico mas
alla de un cierto punto permite la catalisis
gracias al adelgazamiento de la barrera, lo
que genera el desenmascaramiento de las
enzimas contenidas en el fondo de la es-
tructura. El proceso de enmascaramiento
y desenmascaramiento de las enzimas es
reversible y, por lo tanto, este tipo de bio-
activacion puede “ecenderse” o “apagar-
se” a voluntad al aplicar mayor o menor
esfuerzo mecéanico a la membrana. Estos
resultados son de gran interés para el di-
sefio de materiales que permitan activar o
modular reacciones quimicas y bioquimi-
cas mediante estimulos mecanicos, cu-
yas aplicaciones van desde dispositivos
microfluidicos inteligentes hasta parches
bioldgicos controlados mecanicamente.
Nature Materials, septiembre 2009.

Verificacion del elemento
114

esde hace diezafos, cuandoinves-

tigadores del Instituto de Investiga-

cion Nuclear en Rusia reportaron
la produccién del elemento superpesado
114, se han documentado mas aparicio-
nes de éste y otros elementos como el
115, 116 y 118. Hasta ahora, sin embargo,
todos los reportes relacionados con estos
elementos provenian del mismo grupo, lo
cual ponia en tela de juicio la obtencion
de estos elementos superpesados. Hace
poco, un grupo del Laboratorio Nacional
Lawrence Berkeley ha confirmado los re-
sultados presentados por los cientificos
rusos, al lograr sobrepasar los grandes
retos experimentales involucrados en la
obtencion de elementos superpesados.
El procedimiento seguido por los cienti-
ficos estadounidenses fue muy similar al
utilizado en Rusia, basado en el empleo

FITTTITTTIRIIININIAINNsssse.

de un haz de iones de calcio-48 acelera-
dos y apuntados a un blanco que contiene
plutonio-242. Los resultados de estos ex-
perimentos han mostrado resultados muy
similares a los reportados por los rusos,
en particular los tiempos de vida, modos
y energias de decaimiento concuerdan
muy bien. Sin embargo, las secciones
transversales registradas en los ultimos
reportes parecen ser menores, lo cual se
ha atribuido a fluctuaciones estadisticas
y a otros efectos experimentales. Physics
Today, noviembre 2009.

Células alimentadas por
gotas nanométricas

urante el desarrollo embrionario

y la regeneracion de miembros y

organos adultos, diferentes po-
blaciones de células contribuyen a la or-
ganizacion del tejido. En estos procesos
se generan sefiales reguladas temporal y
espacialmente en el tejido que, en conjun-
to con los 6rganos, determinan el destino
de las células para dividirse, moverse,
alterar su forma o expresar moléculas es-
pecialmente requeridas para el desarrollo
apropiado del tejido, incluyendo el patron
necesario para su arquitectura. Como es
de suponerse, ha resultado dificil repro-
ducir de manera controlada las sefales
espaciales y temporales para estimular



estructuras celulares, aunque reciente-
mente se ha desarrollado un método sim-
ple y biocompatible para generar patrones
que permite transportar y depositar sus-

tancias en células vivas. La facilidad para
generar patrones de escalas micrométri-
cas con sustancias y controlar su volumen
y masa seradn sin duda de gran utilidad
para que los biélogos puedan simular los
microambientes encontrados en el cuerpo
para realizar estudios in vivo. La genera-
cion de patrones a estas escalas en fluidos
se ha logrado antes utilizando dispositivos
microfluidicos, pero el rango de geome-
trias que se pueden obtener esta limita-
do por la dindmica de fluidos inherente a
estos sistemas. En este sentido, el empleo
de la separacion de fases entre dos so-
luciones poliméricas inmiscibles permite
desarrollar patrones con mayor grado de
complejidad y de manera mas versatil. Los
polimeros utilizados en esta nueva técnica
son PEG y DEX, y el sistema acuoso de dos
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fases que se forma con ellos es estable
en un amplio rango de temperaturas ade-
mas de formarse a bajas concentraciones
de polimero; ambas caracteristicas son
esenciales para procesos en los que se
utilicen células vivas. Este sistema trabaja
de manera muy robusta en los medios ti-
picamente utilizados para cultivar células,
permitiendo por lo tanto crear patrones
arbitrarios de escalas micrométricas para
llevar moléculas bioactivas a las células
vivientes de una manera muy simple y to-
talmente biocompatible. Esta técnica para
generar patrones con liquidos a dos fases
podria jugar un papel importante en el des-
cubrimiento de los mecanismos que deter-
minan los patrones que se generan para
llevar a cabo la arquitectura del tejido vivo.
Nature Materials, septiembre 2009.

Inrteracciones moleculares para todos
Juan Hernéndez Cordero

as interacciones moleculares se presentan en todo tipo

de moléculas o iones que conforman la materia en cual-

quiera de sus estados. Como es de imaginarse, existen
varios tipos de interacciones: desde las fuertes atracciones y re-
pulsiones eléctricas entre iones hasta las débiles fuerzas de dis-
persion que todavia no han sido explicadas por completo. Las in-
teracciones moleculares tienen un caracter tan fundamental que
si no existieran, los liquidos y sdlidos Gnicamente podrian existir a
temperaturas extremadamente bajas. Entender porqué los sélidos
y liquidos existen en la naturaleza es una de las metas de un gran
numero de disciplinas, y es aqui donde radica la importancia de
estudiar los distintos tipos de interacciones moleculares.

El doctor llya Kaplan, colega nuestro en el Instituto de Investi-
gaciones en Materiales, publicd hace algunos afios un libro en el
que se combina la descripcion fisica cualitativa de los diferentes
tipos de fuerzas intermoleculares y presenta una perspectiva dis-
tinta y mas completa de la que se encuentra en la mayoria de los
textos dedicados al tema. En Intermolecular Interactions: Physi-
cal Picture, Computational Methods and Model Potentials, Kaplan
presenta descripciones cualitativas muy completas de todos los
tipos de interacciones fisicas: electrostaticas, inductivas, disper-
sivas, quimicas, fisicas y bioldgicas, considerando rangos de inte-
raccion cortos, intermedios y largos. Ofrece ademés las bases

tedricas que permiten describir estas interacciones, complemen-
tadas por herramientas matematicas bastante completas que for-
man un excelente suplemento para el lector. Asimismo, propor-
ciona varios enfoques computacionales extremadamente (tiles
para realizar calculos practicos de interacciones moleculares.

Durante el afio de su aparicion, el libro de Kaplan recibi6 rese-
fias excelentes y se mencion6 incluso como una de las mejores
obras sobre el tema, en particular por su cobertura de interaccio-
nes moleculares no—covalentes. Incluye también la descripcion
de interacciones magnéticas, asi como de los efectos de poten-
ciales retardados relativistas; ambos topicos se han sefialado
como contribuciones importantes a la literatura especializada en
interacciones moleculares. En general, las criticas coinciden en
sefalar que el libro debe considerarse como una referencia fun-
damental para todos aquellos que trabajan en estudios experi-
mentales y tedricos de interacciones intermoleculares. En esen-
cia, estoimplica que el texto es relevante para muchas disciplinas,
pues las interacciones moleculares son de interés para la quimi-
ca, la fisica, la bioquimica y la biologia molecular. El libro es ade-
cuado tanto para estudiantes como para investigadores que de-
sarrollan trabajo con interacciones moleculares y el caracter
multidisciplinario de este tema hacen del texto una opcién exce-
lente para nuestras colecciones.

llya G. Kaplan, Intermolecular Interactions: Physical Picture,
Computational Methods and Model Potentials, Nueva Jersey, Wi-
ley, Hoboken, 2006.
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e Ingenieria de Materiales

on base en el dictamen del jurado, el Instituto

de Investigaciones en Materiales hace de su co-

nocimiento que el doctor Vladimir Rodriguez

Iglesias fue ganador del certamen 2009 a la me-

jor tesis doctoral en el area de Ciencia e Inge-
nieria de Materiales. El doctor Rodriguez Iglesias presenté la
tesis titulada: “Caracterizacion y propiedades épticas de nano-
ctmulos elongados de oro y plata embebidos en silice”, con la
que obtuvo el grado de doctor en Ciencia e Ingenieria de Ma-
teriales el 26 de enero de 2009, en el Programa de Posgrado en
Ciencia e Ingenieria de Materiales de la UNAM. La direccién
de su tesis estuvo a cargo de la doctora Alicia Maria Oliver Gu-
tiérrez.

El certamen se llev6 a cabo por decimocuarta ocasion. Los
participantes pueden ser mexicanos o extranjeros, con edad
maxima de 34 afos; para los primeros, el grado lo podran obte-
ner de cualquier universidad del mundo, mientras que para los
segundos, es necesario que lo hayan obtenido en una institu-
cién educativa mexicana. La tesis puede estar escrita en espafiol,
inglés, francés o traducida a cualquiera de estos idiomas. El cer-
tamen también estimula a los directores de las tesis premiadas,
siempre y cuando se encuentren adscritos a una institucion
educativa mexicana. En esta ocasion se hizo entrega del premio
el 16 de febrero de 2010 con la presencia del doctor Ricardo
Vera Graziano, director del Instituto de Investigaciones en Ma-
teriales; doctor Miguel Lara Flores, secretario académico de la
Coordinacién de la Investigacion Cientifica, UNAM, y doctor
Alipio Calles Martinez, coordinador de la Unidad de Apoyo ala
Investigacion de la Secretaria de Desarrollo Institucional,
UNAM, al doctor Vladimir Rodriguez Iglesias y a la doctora
Oliver Gutiérrez, del Instituto de Fisica de la UNAM, por la di-
reccion de la tesis.

El jurado estuvo integrado por la doctora Norah Barba-
Behrens (FQ-UNAM) y los doctores Rubén Gerardo Barrera
Pérez (IF-UNAM), Leonel Cota Araiza (CNN-UNAM), Da-
vid Diaz (FQ-UNAM), José Luis Moran Lépez (UP-SLP) y
Gabriel Torres Villasenor (IIM-UNAM). A continuacion se
presenta el resumen de la tesis galardonada en 2009.
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Caracterizacion y propiedades dpticas de
nanocimulos elongados de oro y plata embebidos
ensilice

Vladimir Rodriguez Iglesias

Una de las ramas de interés en la ciencia de los materiales es la
investigacion de nuevos materiales para el desarrollo de dispo-
sitivos optoelectronicos. Son de especial interés aquellos mate-
riales que permitan la conmutacién Optica, que depende de
cambios en el indice de refraccion del material en funcién de la
intensidad de luz. Esto se logra aumentando el término de ter-
cer orden de la susceptibilidad eléctrica que es el responsable
de la respuesta Optica no lineal. Los vidrios que contienen na-
nocumulos de metales de transicion estdn entre los materiales
mds promisorios con estas propiedades 6pticas no lineales.

En este trabajo se investiga la sintesis de cimulos nanomé-
tricos elongados de oro y plata embebidos en silice. Estos se
producen mediante la implantacion de iones con tratamientos
térmicos bajo diferentes atmosferas y la posterior irradiacion
con iones de silicio de alta energia. Con esto ultimo se elongan
los nanocumulos, lo que da como resultado un aumento de las
propiedades dpticas no lineales. Las muestras obtenidas se ca-
racterizaron a través de diferentes técnicas: retro dispersiéon de
Rutherford (RBS), absorcién dptica (AO), microscopia electrd-
nica de transmision (TEM) y dispersién a angulo pequefio de
rayos X incidentes a angulos rasantes (GISAXS).

En el trabajo se reporta también el estudio tedrico de la in-
fluencia de los diferentes pardmetros en la respuesta de absor-
cidén optica de las muestras mediante simulaciones con el em-
pleo del método de la matriz de transiciéon (T-Matrix). Se
demostré que los nanocumulos se deforman gracias a la irra-
diacién con iones de silicio de alta energfa y que lo hacen en la
direccion del haz. Se propuso el método de recocido para va-
riar el grado de deformacion de los nanoctimulos, ya que con
él se pueden controlar las propiedades dpticas de la muestra.
Las propiedades 6pticas tanto lineales como no lineales pre-
sentaron una dependencia muy grande de la relacion de radios
de los nanoctimulos, el 4ngulo de incidencia y el angulo de po-
larizacion de la luz incidente, lo que demuestra la naturaleza
anisotropica de las muestras.



para mejorar la eficiencia
de las celdas solares

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Resumen

Las celdas solares presentan actualmente algunas limitaciones
fundamentales en relacién con su eficiencia en la conversion
fotovoltaica que dependen, en su mayoria, de los mecanismos
de absorcion de fotones solares, la calidad de las interfaces de
los dispositivos y los mecanismos de recombinacién de los
portadores fotogenerados. En este articulo se explora el uso de
nanocristales de silicio para la elaboracién de celdas solares
con diferentes anchos de banda (celdas “tandem”). También se
presenta el empleo de nanocristales de silicio como converti-
dores de frecuencia para mejorar la absorcion de fotones sola-
res ultravioleta. Por dltimo, se presenta un nuevo material, el
silicio polimorfo (una mezcla de fases entre nanocristales de
silicio y silicio amorfo), que presenta ventajas considerables en
materia de absorcidn, fotoestabilidad y fotoconductividad.

Introduccién

La energia solar es la principal fuente de energia natural en
nuestro planeta; la naturaleza la aprovecha eficientemente, pero
el hombre no ha recurrido a ella para cubrir sus necesidades
energéticas, en cambio, ha utilizando los hidrocarburos como

su proveedor principal en este sentido. Sin embargo, ante la cri-
sis ambiental y energética actual se han tenido que considerar
fuentes alternativas de energia entre las que se encuentran la
eolica, la geotérmica, la marina y, por supuesto, la solar, entre
otras. Por lo tanto, no es de extraiar que la industria fotovoltai-
ca (cuyo objetivo es convertir la energia solar en energia eléc-
trica) haya crecido en los tltimos afios a un ritmo sorprenden-
te y siga creciendo. Como ejemplo, en la figura 1 se puede
observar el crecimiento en la cantidad de plantas fotovoltaicas
instaladas alrededor del mundo desde 1995 hasta 2008.
Existen en la actualidad diversos materiales y tecnologias
para fabricar dispositivos fotovoltaicos (celdas solares). Una
celda solar se crea con la unién de uno o varios materiales semi-
conductores: una parte del material (tipo N) se impurifica con
atomos que tienen un electrén que no se encuentra enlazado
con otro atomo; estos electrones se pueden considerar como
“casi libres” dentro del material. Otra parte del material (tipo P)
se impurifica con atomos a los que les falta un electrén para
quedar completamente enlazados con los atomos que los ro-
dean, llamados huecos. Estos “huecos” se pueden considerar
como portadores de carga positiva que se encuentran “casi li-

Blanca Luz Pulido, Gaviotas, fotografia, 2009.
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bres” dentro del material. Cuando se forma la unién de estos
materiales (union P-N) los electrones en exceso del material
tipo N se difunden hacia el tipo P y los huecos en exceso del
material tipo P lo hacen hacia el tipo N, lo que genera un gra-
diente de carga a ambos lados de la unién. Esto produce un
campo eléctrico intrinseco en el material (figura 2a). Cuando la
luz solar incide y es absorbida por el material semiconductor se
generan pares electron-hueco que se separan por este campo
eléctrico intrinseco, lo que produce una “corriente de ilumina-
cion”. Al cerrar el circuito y conectarlo a una carga externa, se
puede aprovechar esta potencia eléctrica (figura 2b).

1 objetivo de las celdas
solares es producir
energia eléctrica

Histdricamente ha ocurrido una evolucién en los materiales
y en la tecnologia de fabricacion de dispositivos fotovoltaicos.
Las celdas solares de “primera generacién” consisten en una
sola union P-N y el material de base utilizado en su produccion
es el silicio cristalino. Estas celdas solares son las mas comunes
y cubren ~90% del mercado actual. Sin embargo, 70% del costo
de estas celdas esta determinado por el material de base, es de-
cir, los sustratos de silicio cristalino. Las obleas de silicio que se
requieren deben ser de gran pureza, lo cual encarece significa-
tivamente el costo de produccion. Hoy se realizan importantes
esfuerzos para aumentar al maximo la eficiencia de estas cel-
das, no obstante, existe un limite en la eficiencia de conversiéon
fotovoltaica en una sola unién P-N de silicio cristalino, es el
limite de Shockley-Queisser (~31%).? Este limite fue calculado
en 1961 y consiste en un analisis de los portadores de carga
generados y colectados en la celda por cada fotén solar inci-
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Figura 1. Plantas fotovoltaicas de gran
escala instaladas en el mundo durante el
periodo 1995-2008. Tomado de http://www.
pvresources.com/download/AnnualReview_
FreeEdition.pdf.
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Figura 2. a) Esquema de una unién P-N. b) Esquema de una celda
solar realizada con una sola unién P-N. Tomado de www.pvcdrom.
pveducation.org.



dente. Esto depende sobre todo del tamano del ancho de banda
prohibida del material semiconductor, E , ya que el material no
absorberd los fotones solares con energias menores a E , lo que
disminuye su eficiencia. Esta también depende de la probabili-
dad de generacion y recombinacion de los portadores de carga
dentro de la celda solar. El limite Shockley-Queisser considera
la probabilidad de generacion de pares como uno y que la re-
combinacién de portadores es en su mayoria radiativa, por lo
que E_es el factor que més influye en este limite para la eficien-
cia en celdas solares.

gia (costo por watt generado) como se muestra en la zona ama-
rilla en la figura 3.

En las llamadas celdas solares de “tercera generacion” se
busca combinar las ventajas de costo de produccion de las cel-
das solares de segunda generacion, pero aumentando significa-
tivamente la eficiencia para que el costo por watt generado sea
mucho menor que el actual (pasar de ~USD $3.50/W a ~USD
$0.20/W). Para lograr este objetivo es necesario mantener las
ventajas econdmicas de la tecnologia basada en peliculas del-
gadas, al utilizar materiales abundantes y no téxicos cuyo pro-

as celdas solares de tercera generacion combinan
bajo costo de produccion y elevada eficiencia en

la generacion de energia

Debido a que el limite Shockley—Queisser impone una efi-
ciencia maxima a las celdas solares de silicio cristalino, se han
desarrollado celdas solares de distintos materiales, que son las
llamadas celdas solares de “segunda generacion’, fabricadas a
partir de peliculas delgadas de distintos materiales semicon-
ductores: GaAs, CdTe, silicio amorfo hidrogenado, etc. Estas
celdas presentan la ventaja de ser mds econémicas en términos
de costo del material de base, con una estabilidad equivalente a
la de las celdas fabricadas con silicio cristalino de gran pureza.
Aungque en la actualidad su eficiencia de conversion fotovoltai-
ca todavia es menor que la de las celdas de “primera genera-
cion” (19% vs. 24%),? las celdas de segunda generacion tienen
gran potencial para disminuir el costo de produccién de ener-

o USSOIOMW  Uss 02w US$ 0.50/W
o . | Limite
| termodindmics

Eficlencia (%)
B

i i
=l A e

Costo (US$H/m?)

Figura 3. Relacion entre eficiencia y costo de manufactura de las
celdas solares de primera (I), segunda (II) y tercera (IIT) generacion.
Las lineas punteadas corresponden a los diferentes costos por watt
generado. Las zonas sombreadas horizontales muestran los limites
Shockley—Queisser y termodindmico.?

cesamiento se mantenga en el mismo rango de costos actuales.
Estas celdas solares tendrian que incorporar peliculas delgadas
“avanzadas” cuyos limites fundamentales a la eficiencia estén
regidos por el limite termodindmico que se muestra en la figu-
ra 3 (>70%) y no por el limite Shockley-Queisser. En este ar-
ticulo se discutiran las formas en que se busca aumentar la efi-
ciencia de las celdas solares a través de la incorporaciéon de
materiales avanzados de bajo costo de produccién para produ-
cir celdas de tercera generacion.

Limitaciones principales para la eficiencia

de las celdas solares

La figura 4 muestra los principales mecanismos de pérdida de
energia en una celda solar estindar compuesta por una sola
union P-N. Las pérdidas mas relevantes se deben a a) la no
absorcidn de fotones solares en el material, b) la pérdida de
energia de los portadores fotogenerados cuando se relajan a
través de fonones hasta el extremo de las bandas de conduccién
o valencia (pérdidas por termalizacién); c) otras pérdidas se
pueden producir en la interfaz de la unién o d) en la zona de los
contactos. También se debe considerar e) la recombinacién de
los portadores como parte de las pérdidas en una celda solar. Si
esta recombinacion es radiativa, los fotones generados por lu-
miniscencia pueden volver a absorberse para disminuir las
pérdidas.

Existen diferentes investigaciones que buscan resolver estos
problemas.”€ Si se tiene en cuenta que la mayoria de los dispo-
sitivos fotovoltaicos en el mercado estan hechos de silicio o sus
compuestos asociados, una de las soluciones mas atractivas es
utilizar estos materiales y sus propiedades para remediar las
limitaciones ya mencionadas. En este contexto, se ha observa-
do que los nanocristales de silicio (nc-Si) embebidos en dife-

Materiales Avanzados 2010 | Nam. 14,9-18 | 11
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Figura 4. Mecanismos de pérdida de energia en una unién P-N.2

rentes matrices, como 6xido de silicio (SiO,), nitruro de silicio
(Si,N,), carburo de silicio (SiC) o silicio amorfo (a-Si) con pro-
piedades como ancho de banda prohibida, absorcion, estabili-
dad quimica y fotoestabilidad, se pueden aprovechar para este
fin. En este articulo se explora la utilizacién de nanocristales de

0s nc-Si se emplean
para fabricar celdas
tandem

silicio para la elaboracion de celdas con diferentes anchos de
banda (celdas tandem) o como convertidores de frecuencia
para mejorar la absorcion de fotones solares. También se pre-
sentan las ventajas que ofrece el silicio polimorfo (una mezcla
de fases entre nanocristales de silicio y silicio amorfo) en mate-
ria de absorcion, fotoestabilidad y fotoconductividad.

Celdas tandem: ingenieria del ancho de banda
de absorcidn con nanocristales de silicio
Como se menciond, los mecanismos que ocasionan una mayor
pérdida de energia en una celda solar son la no absorcién de
fotones solares cuya energia es menor a la banda prohibida del
material y la pérdida de energia por termalizacién de los por-
tadores fotogenerados (figura 4). Entre estos dos mecanismos
puede perderse hasta 50% de la energia solar incidente.? Las
celdas tandem son una de las soluciones para hacer mas efi-
ciente la absorcién de fotones solares. En una celda tandem se
conectan dos o mas celdas solares fabricadas con diferentes
materiales de tal forma que cada material tiene un ancho de
banda prohibida distinta. Los coeficientes de absorcion de dife-
rentes materiales se muestran en la figura 5.

La idea central es que cada celda absorba una parte diferen-
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Figura 5. Coeficientes de absorcién de diferentes materiales en

funcion de la longitud de onda. Se indican los limites de absorcion
de cada material. Tomado de www.pvcdrom.pveducation.org.
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te del espectro solar para lograr un mejor aprovechamiento de
la energia incidente. De esta manera, la celda solar con mayor
ancho de banda se coloca en la parte superior de la celda tan-
dem para permitir el paso de los fotones con menor energia
hacia las celdas inferiores, donde su absorcién es mayor, como
se muestra en la figura 6. Al tener mas de una celda solar de
union, se incrementa la eficiencia total del dispositivo fotovol-
taico, cuyo tope es el limite termodindmico que esté en el inter-
valo de 67% — 87%.”

Material con
El = 2.0 eV

Figura 6. Esquema de una celda tandem.



Se han desarrollado celdas tandem con materiales diferen-
tes, sobre todo con aleaciones de semiconductores de los gru-
pos III-V; sin embargo, los costos de produccion de estos ma-
teriales siguen siendo elevados. En materiales derivados del
silicio, una forma de controlar el ancho de banda prohibida es
explotar los efectos de confinamiento cuantico que se presen-
tan en los cristales de silicio cuando sus dimensiones son me-
nores que el radio de Bohr del silicio en bulto (~ 5 nm). El an-
cho de banda de los nanocristales de silicio (nc-Si) depende
inversamente de su tamao, por esta razdn, el control del tama-
no de los nc-Si es crucial para esta aplicacion. Depositar una
pelicula de espesor nanométrico es una de las formas mas
practicas de limitar el tamafo de los nc-Si, con el empleo de
tecnologias de crecimiento de peliculas delgadas.**

e pueden obtener nc-Si
del tamano deseado

Cho y sus colaboradores de la Universidad de Nueva Gales
del Sur, en Australia, han desarrollado una manera de obtener
nc-Si con el tamaio deseado (por ejemplo 2 nm), al lograr una
“superestructura” de dxido de silicio. Primero se deposita una
capa de 6xido de silicio enriquecido en silicio de 2 nm; después
se deposita una capa de 6xido de silicio estequiométrico de 2
nm y este ciclo se repite varias veces para obtener una multica-
pa. Para formar los cristales, la multicapa se somete a un trata-
miento térmico a alta temperatura.* El esquema de este proceso
se observa en la figura 7a, asi como una imagen de microscopia
electrénica de las capas obtenidas (figura 7b). De manera ana-
loga, este grupo ha obtenido “superestructuras” de nitruro de
silicio y carburo de silicio.* Cabe mencionar que una de las
grandes ventajas de tener una matriz amorfa de estos materia-
les circundando a los nc-Si es que proporciona una excelente
pasivacion superficial, lo que elimina los defectos que pueden
afectar la eficiencia del dispositivo.

=
. .
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Figura 7. a) Esquema de depdsito de una superestructura de
nanocristales de silicio embebidos en matrices amorfas de
compuestos derivados de silicio.

Figura 7. b) Micrografia de microscopia electrénica de alta
resolucion en la que se muestran los nc-Si embebidos en una
superestructura de didxido de silicio.®

Una vez que se controla el tamaio de los nc-Si, se debe con-
siderar que los portadores de carga fotogenerados tienen que
ser capaces de atravesar las barreras dieléctricas. Para que la
superestructura tenga una conductividad eficiente, los nc-Si
han de estar muy préximos unos de otros, o la energfa de la
barrera de potencial (determinada por el tipo de matriz circun-
dante) ha de ser baja. La barrera de potencial para nc-Si embe-
bidos en 6xido, nitruro o carburo de silicio es de 3.2 eV, 1.9 eV
y 0.5 eV, respectivamente.! A partir de estos datos se aprecia
que los nc-Si en una matriz de dxido de silicio deben estar mu-
cho mas cercanos unos de otros (no més de 1 o 2 nm de sepa-
racién) que los nc-Si embebidos en nitruro o carburo de silicio.
Estudios del grupo australiano han demostrado que la distan-
cia entre los nc-Si tiene una gran influencia en la movilidad de
los portadores de carga, por lo que un control estricto de la
densidad de los nc-Si en la superestructura es también impor-
tante.

a distancia entre los nc-Si
influye en la movilidad de
los portadores de cargas

En el Instituto de Investigaciones en Materiales se ha logra-
do obtener una superestructura de nanocristales de silicio en
nitruro de silicio sin necesidad de realizar tratamiento térmico
a altas temperaturas.® La cristalizacion del silicio se obtiene du-
rante el crecimiento a bajas temperaturas, lo cual es un gran
logro, ya que reduce los costos de procesamiento del material.
En la figura 8a se puede observar que hay una gran densidad de
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nc-Si depositados sobre nitruro de silicio, asi como la eviden-
cia del confinamiento transversal de los nc-Si en la superes-
tructura. La figura 8b muestra como cambia el ancho de banda
prohibida y la fotoluminiscencia del material para diferentes
espesores (2 y 3 nm) y pone en evidencia los efectos del confi-
namiento cuantico, lo que demuestra que este material tiene
gran potencial para usarse en celdas tandem de nc-Si en nitru-
ro dessilicio.

» ASH oV
l-Hl'-"};

TRETE T T
Ersrpia [eV]

Figura 8. a) Imagen de morfologia superficial que muestra la
densidad de los nc-Si sobre nitruro de silicio y la seccion transversal
que pone en evidencia la superestructura y el confinamiento en una
dimensién de los nc-Si. b) Evidencia de los efectos de confinamiento
cudntico para diferentes espesores de nc-Si.

Para obtener la maxima eficiencia de una celda tandem se
debe optimizar cada una de las celdas individuales. Esto se lo-
gra al elegir el ancho de banda, los espesores de cada una de las
capas, la profundidad de la unién y las caracteristicas de impu-
rificacion de las capas tipo N y tipo P. Ademas debe asegurarse
una pasivacion completa de los defectos en las interfaces y una
conexion adecuada con la celda que le sigue. Cada uno de estos
pardmetros es tema de estudio en la actualidad.

Nam. 14, 9-18

Nanocristales de silicio como “modificadores

del espectro solar”: incremento en la absorcion

de las celdas solares

Las celdas tandem son una solucién eficiente a las pérdidas por
transparencia (en las que el material no absorbe los fotones).
Sin embargo, existe una parte significativa del espectro solar
que no se aprovecha. En la figura 9 se observa como la mayoria
de las celdas solares bajan su eficiencia en la zona del azul ultra-
violeta. Esto constituye una pérdida de entre 15 y 25% de la
energia que aporta el espectro solar. Una forma de abordar este
problema consiste en producir un material que absorba la luz
ultravioleta y la transforme en otra con una longitud de onda
cuya absorcion sea mayor. Gracias a esta propiedad, estos ma-
teriales se conocen como “modificadores del espectro solar”.

a mayoria de las celdas
solares son menos
eficientes en la zona UV

Convertir al espectro visible la parte ultravioleta del espec-
tro solar ayuda a disminuir las pérdidas por termalizacién y
por coleccidn ineficiente de carga. En particular, la longitud de
absorcion de la luz UV en silicio cristalino es del orden de 10
nm; esto significa que la mayoria de la luz UV se absorbe muy
cerca de la interfaz entre la capa dopada y el silicio intrinseco,
por lo tanto, los portadores fotogenerados se recombinan antes
de llegar a la zona de campo eléctrico donde seran separados.
Asi, una celda solar de silicio comercial aumentaria su eficien-
cia hasta en 10% si se pudieran convertir las longitudes de onda
de entre 350 y 450 nm en longitudes de onda de entre 500 y
1000 nm.

Denbdad de Potencla (Wit jim)

L8] 078 Ia 1.3

Lomgitud de anda (um)

Figura 9. Espectro solar y respuesta espectral de celdas solares
de diferentes materiales. Tomado de www.pvresources.com/en/
technologies.php
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La modificacién del espectro incidente se logra con la incor-
poracién de una capa superior en el dispositivo fotovoltaico
que absorba la luz UV y emita luz corrida hacia el rojo. Puesto
que esta es una capa pasiva, se optimiza sin necesidad de mo-
dificar el material activo de la celda solar. Esto presenta gran-
des ventajas pues se puede aplicar directamente en celdas sola-
res comerciales en las que los procesos de fabricaciéon de la
celda ya estan muy bien establecidos.

La mayoria de los materiales “modificadores del espectro
solar” consisten en una matriz dopada con un material fotolu-
miniscente que absorbe la luz de alta energia y emite luz en un
intervalo menor de energia. Los requisitos que debe cumplir la

b) emisién entre 500 y 1000 nm, ¢) buena separacion entre las
bandas de absorcion y emisién para minimizar las pérdidas
por reabsorcion, d) eficiencia cudntica interna cercana a uno
para garantizar que por cada foton incidente habra un fotén
emitido, e) emision a bajas potencias de excitacion (del orden
de mW/cm?) y f) bajo costo.

Absorcion
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o b ""«rIE
:\-,;- e
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Figura 10. Esquema de un nanocristal de silicio como convertidor
de luz UV en roja mediante fotoluminiscencia.

Si se toman en cuenta estos requisitos, una excelente alter-
nativa son los nanocristales de silicio embebidos en matrices
amorfas como diéxido o nitruro de silicio. De hecho, el nitruro
de silicio ya se usa en las celdas solares como capa antirrefle-
jante, lo cual hace mucho mas sencilla su aplicacién como ma-
triz de una capa “modificadora del espectro solar”. El nitruro
de silicio es transparente en todo el intervalo UV visible, es
compatible con los procesos de produccion de las celdas sola-
res y posee una gran fotoestabilidad.

Por otro lado, los nc-Si absorben la luz UV puesto que su

os “modificadores del espectro solar” consisten en una
matriz dopada con un material fotoluminiscente que
absorbe la luz de alta energia y emite luz de menor energia

matriz son:* g) alta transmitancia, en particular en la zona del
espectro donde la eficiencia de la celda es mayor; b) producir
baja dispersion de la luz incidente; ¢) proporcionar un medio
optimo para la estabilidad quimica y mecanica de la especie
luminiscente; d) ser resistente a las caracteristicas de los proce-
sos de fabricacion de las celdas solares, en especial las tempera-
turas, y e) tener una gran fotoestabilidad que garantice su vida
util durante 20 o 25 afos.

Por otro lado, la especie fotoluminiscente debe cumplir:>*
a)absorciéon amplia en la zona del azul-UV (350-450 nm),

ancho de banda prohibida depende de su tamano. Por ejemplo,
un nc-Si de 3 nm de didmetro tiene un ancho de banda prohi-
bida de ~2.68 eV, con lo cual seria capaz de absorber los foto-
nes de luz UV hasta 460 nm aproximadamente. La emisién por
fotoluminiscencia de los nc-Si siempre se observa en el inter-
valo de 400 a 800 nm, lo cual es adecuado para su aplicacion
como “modificadores del espectro solar”. En la figura 10 se
muestra un esquema de absorcion y emision en un nc-Si.

El pico de maxima emision fotoluminiscente depende del
tamano promedio de los nc-Si, el ancho del espectro de fotolu-
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miniscencia depende de la distribucién de tamafos y la inten-
sidad de emision depende de la densidad de los nc-Si presentes
en la pelicula; por lo tanto, se puede controlar la longitud de
onda de emisién y hacer que sea lo mas corrida hacia el rojo
posible al controlar el tamafo de los nc-Si. El tamaiio y la den-
sidad de los nc-Si embebidos en la matriz se controlan a través
de los parametros de deposito de las capas, lo que facilita su
aplicacion.

La eficiencia de emision de los nc-Si depende de la relacion
entre el tiempo de recombinacion radiativa y el tiempo de re-
combinacién no-radiativa. Para nc-Si con una pasivacién su-
perficial apropiada, esta relacion se acerca a uno ya que se pasa
de un material con brecha prohibida indirecta a un material
con brecha “cuasi-directa”. Esto significa que la probabilidad de
emision por fotoluminiscencia aumenta. Ademas, reciente-
mente se ha observado que se presentan fenémenos de ganan-
cia dptica (mas de un fotén emitido por cada fotén incidente)
en estos materiales, por lo que incluso existe la posibilidad de
que la eficiencia de emision sea superior a uno.

En la figura 11 se presenta un diagrama de los procesos que
ocurren en una capa “modificadora del espectro solar”. La luz
que incide en la capa es absorbida por la especie luminiscente
para después ser emitida directamente o por reflexion total in-
terna hacia el material activo de la celda solar. También puede
ser reabsorbida y reemitida por otra especie luminiscente. Una
fraccion de la luz puede emitirse en un dngulo tal que escape
por la superficie o por el borde. La luz incidente que no es ab-
sorbida por la capa, se transmite directamente al material acti-
vo de la celda solar. Por lo tanto, ademads de controlar la emi-
sién de los nc-Si para que la luz esté lo mas corrida al rojo
posible, se debe optimizar la capa modificadora del espectro

Capapara
Modificar el

Espoctro

75
Materlal Activo
de 1a Celda Solar

Figura 11. Diagrama de una celda solar con capa modificadora
del espectro.?
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Figura 12. a) Micrografia de microscopia electrénica de alta
resolucion de silicio polimorfo donde se observa b) la estructura
amorfa de la matriz, ¢) un acercamiento a una de las inclusiones
y d) la evidencia de la cristalinidad de éstas.®

solar para garantizar que el cono de escape de la luz incidente
sea lo mas reducido posible (figura 11). Para esto se debe con-
trolar el indice de refraccion efectivo de la capa y su espesor, de
tal manera que se favorezca la reflexion total interna y se asegu-
re que la mayoria de la luz incidente llegue al material activo y
se aproveche.

En la actualidad se realizan numerosas investigaciones para
generar y optimizar capas “modificadoras del espectro solar”.
El grupo de Richards analiza el efecto de estas capas al incluir-
las en celdas solares de diversos materiales.! Se observa que
estas capas contribuyen a aumentar la eficiencia de las celdas
solares de silicio cristalino de manera moderada. En donde se
aprecia un gran incremento en la eficiencia, que puede llegar
hasta 50%, es en celdas de pelicula delgada de silicio amorfo
hidrogenado. Por otro lado, Striimpel y sus colaboradores han
realizado un estudio de los diferentes materiales empleados
para producir capas “modificadoras del espectro solar”® Han
confirmado que las capas delgadas de nc-Si embebidos en ma-
trices amorfas tienen gran potencial de aplicacion en todo tipo
de celdas solares, debido a la eficiencia de fotoluminiscencia de
los nc-Si, las caracteristicas de su emision y a que la capa de la
matriz puede incluirse como capa antirreflejante.

Silicio polimorfo: un material con gran potencial
para su uso en celdas solares

Otro material basado en nc-Si que tiene gran potencial para
fabricar celdas solares de tercera generacion es el silicio poli-
morfo (pm-Si). El pm-Si consiste de una matriz de silicio
amorfo, generalmente hidrogenado (a-Si:H), con inclusiones
nanocristalinas de silicio. Este material fue descubierto por el
grupo de Roca i Cabarrocas en el Laboratorio de Fisica de In-



terfaces y Capas Delgadas, en Francia.” A diferencia de los nc-
Si embebidos en SiO, y Si,N, que generalmente tienen forma
“esférica’, la forma de las inclusiones nanocristalinas en el sili-
cio polimorfo puede ser muy diversa, como se muestra en la
figura 12. Sin embargo, los efectos de confinamiento cudntico
se siguen presentando cuando las dimensiones de los dominios
ordenados de silicio son menores de ~8 nm.

n el Instituto hemos
obtenido silicio
polimorfo muy estable

Roca i Cabarrocas y sus colaboradores realizaron estudios
importantes que demuestran que el pm-Si puede utilizarse
como material base en celdas solares fabricadas con peliculas
delgadas. Actualmente, uno de los materiales mas utilizados es
el silicio amorfo (a-Si); sin embargo, este material muchas ve-
ces presenta un elevado contenido de hidrégeno que degrada
su fotoestabilidad en condiciones de iluminacién prolongada.
Esto ocurre debido a que los enlaces Si-H se rompen al absor-
ber fotones suficientemente energéticos y dejan enlaces sueltos
que funcionan como trampas para los portadores fotogenera-
dos. En el caso del silicio polimorfo, estd comprobado que la
mayoria del hidrégeno se encuentra enlazado en la superficie
de los nc-Si.® Esto da como resultado enlaces Si-H mucho mas
estables, ya que contribuyen a minimizar la energia del nano-
cristal en su conjunto. Ademas, la matriz amorfa que circunda
a los nc-Si es mucho mas “ordenada” y estable en el pm-Si que
en el a-Si. Estas propiedades estructurales del pm-Si aumentan
considerablemente la fotoestabilidad del material con respecto
al a-Si:H y lo hacen comparable con el silicio microcristalino.”
Otro aspecto importante a considerar es que el silicio polimor-
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Figura 13. Comparacién entre la fotoconductividad del silicio
polimorfo y el silicio amorfo hidrogenado.”

Blanca Luz Pulido, Gaviotas, fotografia, 2009.

fo presenta mejores propiedades de transporte que el a-Si:H.
De hecho, el producto de movilidad por tiempo de vida de los
electrones aumenta doscientas veces.” No es de sorprender en-
tonces que la fotoconductividad de este material aumente en
un orden de magnitud con respecto al silicio amorfo hidroge-
nado, como se muestra en la figura 13. Este es otro de los mo-
tivos por los que el pm-Si puede considerarse como un mate-
rial adecuado para sustituir al a-Si:H en celdas solares de
peliculas delgadas.

En el Instituto de Investigaciones en Materiales se obtuvo
silicio polimorfo con elevada estabilidad y diferentes fraccio-
nes cristalinas. Al optimizar los parametros de crecimiento se
obtienen inclusiones del orden de algunos nandémetros. De esta
manera, se ha observado que el silicio polimorfo presenta foto-
luminiscencia en el espectro visible. Asimismo, se ha controla-
do el ancho de banda prohibida del material a partir de las con-
diciones en que se deposita.® Debido a estas caracteristicas, este
material tiene potencial para ser empleado en celdas tandem o
como material ventana, que sirva a su vez como modificador
del espectro solar.

Materiales Avanzados 2010

Ndm. 14,9-18 | 17



Blanca Luz Pulido, Gaviotas, fotografia, 2009.

Conclusiones

Los nanocristales de silicio son materiales con un gran poten-
cial de aplicacion en dispositivos fotovoltaicos. Estos materia-
les presentan la ventaja de que su procesamiento es completa-
mente compatible con los procesos actualmente utilizados en
la industria fotovoltaica, por lo que su inclusiéon no aumentaria
significativamente los costos de produccién. Por otro lado, po-
drian tener un efecto importante en el incremento de la efi-
ciencia de las celdas solares.

En este articulo se discutieron varias posibilidades de apli-
cacion de nc-Si para mejorar la eficiencia de las celdas solares
como la fabricacion de celdas tandem a partir de capas delga-
das de nc-Si embebidos en superestructuras de SiO,, Si,N, o
SiC, capas delgadas de nc-Si embebidos en nitruro de silicio
para modificacion del espectro solar por fotoluminiscencia y el
uso del silicio polimorfo como material de base para celdas so-
lares de peliculas delgadas. En todos los casos se ha observado
que la inclusién de estos materiales en el dispositivo ayuda a
resolver los problemas fundamentales que hoy limitan la efi-
ciencia de las celdas solares.
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La difusion es la migracion aleatoria de una
particula sometida a las colisiones,

debidas a las fluctuaciones térmicas, con las
moléculas del disolvente

Parafraseando a Howard C. Berg,' en los sistemas vivos, todos
sus constituyentes se hallan sumergidos en un entorno acuoso,
sujetos a fluctuaciones térmicas que resultan en colisiones alea-
torias y dan origen a un movimiento cadtico que llamamos
movimiento browniano. En un instante dado, una particula
browniana puede recibir un nimero inimaginable de colisio-
nes (del orden de 10%) de parte de las moléculas del disolvente
que la rodea. Los efectos de estas colisiones no se cancelan en-
tre si, pues las velocidades de las particulas tienen una distribu-
cion (calculada por Maxwell) y ocurren de manera aleatoria en
el tiempo. Como resultado, la particula browniana ejecuta una
caminata erratica de corto alcance que tiende a visitar todos los
sitios disponibles. Curiosamente, los tiempos caracteristicos de
esta caminata son extremadamente cortos en distancias muy
pequefias y muy largos para distancias mayores. Por ejemplo,
tomemos una particula esférica en un fluido, con una constan-
te de difusion de D=10° cm?/s, ésta recorrera una longitud de

Nunik Sauret, 2007, Ruta II, xilografia, 78 x 100 cm (detalle).

10* cm, en t=1*/2D=5x10"* s; mientras que una distancia de 1
cm le tomard 5x10* s, junas 13.9 horas! La difusion resulta del
movimiento browniano.

La ecuacién de difusion, también llamada segunda ley de
Fick, describe la variacion temporal y espacial de una distribu-
cion de particulas, donde c(7;t) es la concentracion de particu-
las en la posicién 7, al tiempo ¢.

ﬂcart;tL — DV (7f) )

La solucidn a esta ecuacién requiere la especificacion de las
condiciones iniciales y de frontera apropiadas, de acuerdo con
la naturaleza del sistema en estudio. La ecuaciéon de difusion
tiene validez universal y se aplica a problemas de muy diverso
origen: la migracion de fotones desde el centro hasta la super-
ficie de una estrella, la liberacion en el estdmago o el intestino
de un medicamento suministrado en una tableta, la penetra-
cién de un farmaco anticancerigeno en un tejido tumoral, la
migracion de fotones de luz laser a través de la piel, la absor-
cion de iones en la membrana celular a través de proteinas es-
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Nunik Sauret, 2007, Ruta XII, Xilografia, 25 x 107 cm (detalle).

pecificas (canales i6nicos), la busqueda de sitios de unién sobre
el ADN que ejecuta un ligante durante un proceso de recono-
cimiento molecular son algunos ejemplos relevantes. Sin em-
bargo, la ecuacién de difusion no puede resolverse de manera
analitica para todos los conjuntos de condiciones de frontera
pertinentes a los problemas de mayor interés, que con frecuen-
cia involucran geometrias mas complejas que esferas y cilin-
dros; por tal motivo, es comun recurrir a esquemas de resolu-
cién numérica.?

No obstante, la utilidad de un modelo tedrico sélidamente
justificado que permita simplificar el esquema de resolucién y
obtener soluciones analiticas ha alentado numerosos esfuerzos
consignados en la literatura. En cuanto al transporte en canales
de seccién transversal variable, el resultado mas notable es la
ecuacion deducida por Jacobs en 1967, a partir de la ley de

ras conectadas por un canal cilindrico fue reportada en 2003.?
El sistema se resolvié teniendo en mente la representaciéon del
exterior y el interior de una célula conectados por un canal si-
tuado en la membrana, como dos volimenes conectados por
un canal cilindrico. En ese estudio se demuestra que el proble-
ma se reduce unicamente al estudio de los flujos de entrada y
salida del canal. En este trabajo se generaliza el resultado al
describir el transporte en una geometria que consiste de dos
camaras conectadas por un canal de seccidn transversal varia-
ble (conico). La generalizacion tiene la intencién de modelar
con mayor precision los detalles de la geometria de los canales
transmembranales. Debido a que el estudio del problema de las
camaras conectadas por un canal se reduce al conocimiento de
los flujos en dicho canal, en este articulo nos limitaremos a en-
contrar esos flujos.

El transporte transmembranal de sustancias es

un paso clave en los mecanismos de actuacion

de varios eventos vitales

El movimiento que describen las particulas que se encuentran
tanto en el interior de una célula como en su exterior (iones,
moléculas de cualquier peso molecular, etc.) obedece a la ecua-
cion de difusién. Ademds, todos los procesos celulares estan
relacionados con el intercambio de materia entre la célula y su
entorno inmediato, para algunos de estos procesos el transpor-
te de materia es un paso clave en su desarrollo. Este fenémeno
ocurre a través de las membranas celulares y posee aspectos
peculiares, muchos de ellos muy complejos y ain sin entender-
se cabalmente.* Algunas veces la complejidad del fenémeno del
transporte bioldgico tiene una relacion estrecha con el tamafio
de las particulas que se transportan. Estos tamafos van desde
los atomos (por ejemplo ciertos iones como Na*, K* y Cl') y
moléculas de bajo peso molecular hasta grandes estructuras
como bacterias completas.

a ecuacion de difusidon describe la variacion

temporal y espacial de una distribucion

de particulas

Fick. Con ella, el problema de la difusién en un canal en tres
dimensiones puede reducirse al transporte efectivo en una di-
mension.

El modelado del transporte de sustancias a través de canales
es muy importante y ha llamado la atencién de numerosos in-
vestigadores desde hace varios afios. Particularmente, los tra-
bajos sobre el modelado de difusién en geometrias complejas
son relativamente recientes. Por ejemplo, la metodologia que
emplea un propagador y resuelve el transporte entre dos cama-

Nam. 14, 19-27

En general, el transporte celular de particulas de especies
quimicas de bajo peso molecular se divide en transporte activo
y pasivo. En el primero, la célula debe gastar energia, mientras
que el segundo ocurre libremente. Por otro lado, las sustancias
que entran o salen de la célula lo hacen a través de regiones
muy especificas de la membrana celular llamadas canales; éstos
tienen estructuras y propiedades muy diversas que dependen
estrechamente de la propia naturaleza de las particulas que es-
tan destinados a transportar. Las estructuras y la composicién



de los canales puede ser muy compleja y sus propiedades fisicas
y quimicas muy dificiles de determinar.

Numerosos procesos fisioldgicos subcelulares involucran el
intercambio de sustancias en algunas de sus etapas principales,
y estos procesos van desde el mantenimiento de la homeostasis
hasta la elaboracion y recepcién de sefiales, por lo que el estu-
dio de los fenémenos de transporte en las condiciones celula-
res es de suma importancia.

La ecuacion de Fick-Jacobs puede obtenerse

a partir de un argumento heuristico

En esta seccion se seguira el razonamiento heuristico de Jacobs
para encontrar una ecuacion de difusiéon para canales con si-
metria radial.

A(x) 5

Figura 1. Elemento diferencial de volumen en un canal de seccién
transversal, A(x), variable de longitud L. El radio R(x) esta dado por
la expresion R(x)=1+Ax. El pardmetro A es igual a la tasa de cambio
del radio respecto de la longitud del canal, A=R’(x).

Consideremos una rebanada infinitesimal de tubo perpen-
dicular a su eje de simetria; es decir, un elemento de volumen
de tamaino A(x)dx (figura 1). Entonces, C(x,t)dx es la cantidad
total de particulas dentro de esta rebanada en la posicién x al
instante ¢, que también es igual a la integral de la concentracién
sobre el volumen A(x)dx. Hay que recordar que la corriente es
el flujo de particulas por unidad de tiempo, por lo que la co-
rriente que entra y sale de este volumen sigue el comporta-
miento establecido por la primera ecuacion de Fick,

|

C(x,t) (2)

I=A(x)] = DA(x) X A

joX}

donde D es el coeficiente de difusién y C(x,t) / A(x) es la con-
centracion volumeétrica local. Ahora, vamos a establecer la ra-
z6n de entrada y salida de particulas que se difunden en el ca-
nal en (x,t), que podemos suponer como la entrada de una
rebanada infinitesimal, y para (x + dx, t + dt), que corresponde
ala salida de esta rebanada de grosor dx en el tiempo ¢ + dt. Sin

duda estas razones seran diferentes no sélo porque el gradiente
de concentracion depende de x, sino también porque la sec-
cién transversal varia a lo largo del canal. En la ecuacién (2)
vemos que las corrientes de entrada y salida en relaciéon con
este volumen infinitesimal estan dadas por:

_ 9 Clxt)
Ien! = -DA(x) e m X 3)

_ 9 Cx.1)
Isal - _DA(x) ox A(x) X+dx

Por otro lado, al realizar un desarrollo en serie de Taylor de
los flujos alrededor del punto de salida y al considerar en (3)
s6lo términos de primer orden en dx, al hacer el balance I -1
y al igualar este resultado con el cambio de particulas por uni-
dad de tiempo en dx, dJCd%D— dx, se llega a la ecuacién de

Fick-Jacobs,

aCxt) . 9
T

d | Clx,t)
ol 4)

A(x)

En esta deduccion se considerd un coeficiente de difusion
constante D con el propésito de simplificar los célculos. En ge-
neral la difusion en la direccion transversal no tiene por qué
ser la misma que la difusién en la direccién longitudinal. Es
importante enfatizar que en la ecuacion (4) se parte de la hipd-
tesis de que la distribucion de particulas que se difunden es
uniforme en todas y cada una de las secciones transversales del
canal.

La ventaja del uso de la ecuacion de Fick-Jacobs sobre la
ecuacion de Fick es inmediata: un problema en tres dimensio-
nes se mapea a uno en una dimension. De esta manera las con-
diciones de frontera se reducen a especificar el comportamien-
to en los extremos del canal.

En nuestro caso particular, hay flujos de entrada y salida por
los dos extremos, por lo tanto tenemos condiciones de frontera
radiativas. Sin embargo, se deben especificar las situaciones
para las cuales puede usarse sin inconvenientes la ecuacién de
Fick-Jacobs con un coeficiente de difusién constante. Esta
aproximacion es valida solo cuando los cambios de la secciéon
transversal del canal tienen variaciones pequenas, de lo contra-
rio es necesario introducir la dependencia en la posicién del
coeficiente de difusién D(x).

El primer intento al respecto lo hizo Zwanzig en 1992,
quien partié de la aproximacion al equilibrio local en las sec-
ciones transversales del canal y estudio el efecto de ligeras des-
viaciones.” De su analisis concluyé que la aproximacién a la
ecuacion de Fick-Jacobs es adecuada si la inclinacion del canal
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en todo momento es <1. También demostro6 que el intervalo de
validez de esta ecuacion podia extenderse si se introducia un
coeficiente de difusién D(x) de la forma,

D

_ 1 o |~
D .x)—D 1——R(.x) ~1+(1/2W

i 1 )

donde R’(x) es la derivada espacial del radio del tubo R(x) (se
ha asignado D, para identificar este coeficiente de difusion
como el determinado por Zwanzig). Ese mismo afo, Reguera y
Rubi generalizaron este resultado con argumentos heuristicos
y establecieron que,

I (x) = —D (6)

v 1+R(x)?

de nuevo, D, (x) es el coeficiente de difusion determinado por
Reguera y Rubi.®

En la siguiente secciéon vamos a resolver la ecuacién de
Fick-Jacobs para un canal cénico utilizando un coeficiente de
difusion constante. Posteriormente, en la tltima parte, se en-
contrara el rango de validez en la utilizacion de las diferentes
aproximaciones al coeficiente de difusién al compararlos con
los resultados obtenidos por simulaciones de Monte Carlo.

Ahora resolveremos la ecuacion de Fick-Jacobs en un canal c6-
nico (figura 2).

y=R(x)
3t

Figura 2. Vista esquematica del canal cdnico en el que se llevan a
cabo las simulaciones de las caminatas aleatorias.

Partiendo de la ecuacion de Fick-Jacobs,

C(x,t)

dC(x,t) J
= A(x) (7)

0
—or P 4®Way
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Nunik Sauret, 2007, Ruta III, Xilografia en mango, pino, ceiba y
grabado en cerezo, 105 x 78 cm (detalle).

tenemos que identificar A(x), para eso observamos que el radio
y lalongitud del canal estan dados por,

R(x)= h+\x, 0<x<L (8)
Haciendo h=1 por simplicidad, el area de la seccion trans-
versal es,

A(x) = TR(x)? 9)

Sustituyendo las ecuaciones (8) y (9) en la ecuacion (7), ob-
tenemos la ecuacion de Fick-Jacobs para el canal cénico, don-
de consideraremos que D_es el coeficiente de difusion dentro
del canal,

dC (x,t) =D PC (xt) 2\ E)C(x,t)+ 202
ot ¢ Ox? 1+Ax  dx

La solucién de la ecuacion (10) se simplifica notablemente
cuando se emplea la transformada de Laplace, definida como
é(x,8)= f et ¢(x,t)dt. Para eso es necesario establecer la con-
dicién iniocial, en nuestro caso suponemos que todas las parti-
culas inician su difusién dentro del canal en x,,

C(x,0) = 6(x - x,) (11)



Asi, en el espacio de Laplace la ecuacion (10) es,

27\‘2
(1+)x)?

s¢ (x,5)-0(x-x)=D_ | & (x,5)- 2\

1) é(x,9)

E(x,8)+

(12)

donde ¢'(x,s) y ¢" (x,s) son las derivadas parciales en el espacio
de é(x,s). Al igualar y(x) = é(x,s), podemos notar que la ecua-
cidn (12) tiene la siguiente estructura,

yh Gy + q(x)y = r(x) 13)

donde los polinomios p(x), g(x) y r(x) se determinardn una vez
que se obtenga la forma canoénica de la ecuacion (13), para lo
cual hacemos el cambio de variable y = uv, ademas de que es-
cogemos,

20’ + p(x)u=0 (14)
Por lo que u es de la forma,
U = exp {— % fp(x)dx} (15)

Luego de hacer las sustituciones, derivadas y agrupaciones
pertinentes en la ecuacion (13) se encuentra que,

V'+ {q(x) - %p(x)2 - %p’(x)} =r(x)exp [% f p(x)dx} (16)

Nunik Sauret, 2007, Impronta, Xilografia en mango, 100 x 160 cm
(detalle).

Si ahora identificamos en la ecuacién (13) a los polinomios
en x,

__ 2\
px) = 1+Ax

202 s

q(x) =—W—FC r(x)=0

(17)

Al sustituir (17) en la ecuacion (16) y tras simplificar la ex-
presiéon obtenemos que,

" S . _
V- ﬁc v=0 (18)
cuya solucion es de la forma,
v= A{eW" - aeW”} (19)

donde A y o son constantes. Ademas, usando las ecuaciones
(15) y (17) encontramos que,

u= 1+Ax (20)

Finalmente, como y = uv, la solucién a la ecuacién (13),
usando (19) y (20) es,

y(x) = (1+M)A[eW * aemx} (21)

Especificamente la solucién de (12) en todo el intervalo esta
dada por,

éxs) = (1+7\,x)A{eW" - (xemx}
(22)

é(x,5) = (1+ML-x))B { eVDc (L) _ ﬁe“/ﬂ“"‘)}

Si A=0, se recupera el caso en el que el canal cénico se con-
vierte en un canal cilindrico y (22) se reduce a los resultados
reportados en Dagdug et al.* Ahora resta encontrar los valores
de los coeficientes A, B, o y 3, para lo cual incorporamos las
condiciones de frontera radiativas en los extremos del canal.
Estas condiciones nos indican la forma en que llegan las parti-
culas de los volumenes al canal,’ a saber,
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= kc(0)) D, de(xt)

c
dx x=0 2 x=L

= k,c(0,)

En el espacio de Laplace sus transformadas son,

D ¢'(x,5)| = k,E(0,5)
(23)
Dé'(x.s)| = ~k,é(Ls)
donde
4D
k=—— i—1,2
) ! (24)

es la eficiencia con la que las particulas arriban a cada uno de
los extremos del canal, y el signo indica si es por dentro o por
fuera del mismo. b, es el radio de las aberturas del canal, b, =R(0)
y b,=R (L), véase la ecuacion (8). El valor de k, se obtiene de la
expresion para la corriente a través de un circulo absorbente
que modela cada una de las aberturas del canal.>” Por otro lado,
D, es el coeficiente de difusién fuera del canal, pero para sim-
plificar, desde ahora vamos a suponer que D =D =D.

Usando las ecuaciones (22) y (23) se pueden obtener los va-
lores de las constantes,

N k1_ sD-DA

G=-L (25)
k1+ sD-DA

Nunik Sauret, 2007, Ruta IX, Xilografia, 118 x 26 cm (detalle).
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_ k~sD-DA
k,+sD-D

Para hallar A y B empleamos la condicién de continuidad en la

B (26)

ecuacion (12), a saber,

X0+€

f [sé(x,s) - 8(x—x0)}dx =

X,—€

(27)

w2
DJIE ¢"(x,s) e

0

é(x,8)+ é(x,s)|dx

2\
(1+Ax)?

Tras resolver esta integral y tomando adecuadamente los li-
mites en (22) se puede llegar a establecer un sistema de ecua-
ciones lineales junto con las ecuaciones (21) y (22), cuyas in-
cognitas son los coeficientes A y B.” Este sistema de ecuaciones
se resuelve y se halla que,

(14+AL)(1-Pe2)

A=
2 \[sD(1+AL)(1-0fe ) — (2+AL)(1-Pe25)(1-01) DA (28)
B= (.1 —0)e” (29)
2 \sD(1+AL)(1-0Be ) - (2+AL)(1-Pet)(1-0)) DA
donde
i =+/s/DL (30)

Hemos resuelto la ecuacién de Fick-Jacobs para un canal
conico de inclinacién A en términos de sus pardmetros geomé-
tricos, al menos, claro estd, hasta la transformada de Laplace
del perfil de concentracidn, cuya inversa se puede resolver nu-
meéricamente. Cabe destacar que esta soluciéon puede emplear-
se,’ para resolver problemas que consisten de dos camaras co-
nectadas por un canal, en donde basta calcular la transformada
de Laplace de los flujos en una u otra direccién del tubo, que
son el flujo de traslocacion, f, (s), y el flujo de regreso, f (s).
Donde i=1,2 denota la cavidad hacia la cual se dirigen las par-
ticulas una vez que han entrado en el canal. Estos flujos se rela-
cionan con la solucion de la ecuacion de Fick-Jacobs para el
canal cénico, evaluada en cada uno de sus extremos de la si-
guiente manera:

£.(9) = ké0s0)  £,.(5) = k&Ls|0)

-f;r,Z(s)

(31)

£.(9) = ké(Ls|L) = k,é(0,s|L)



que en el caso A=0 entonces k =k,” y los flujos de traslocacion
pasan a ser los flujos de regreso en la direccién opuesta, pues se
trata del problema del canal cilindrico.?

Ahora veremos como las transformadas de los flujos de la
ecuacion (31) se emplean para calcular la probabilidad de mi-
gracion de particulas en el problema de dos volumenes inter-
conectados mediante un canal. Para ello, antes se proporciona
la definicién de propagador y las condiciones que satisface.

El propagador G () se define como la probabilidad de que
una particula en la cdmara j, al instante t = 0 se encuentre, pos-
teriormente al tiempo ¢, en la cdmara i. Para tiempos muy lar-
gos supondremos que el sistema alcanza un equilibrio tal que
las particulas se distribuyen uniformemente en el volumen
comprendido por las dos cavidades (V| y V) y el canal (V), por
lo que las probabilidades en el equilibrio, P¢, j=1,2, son:

V.
limGij = P« u

TV VAV e2

o0

Por otro lado incorporamos la funcién de relajacién R(f),
que nos indica como se relaja el sistema a medida que transcu-
rre el tiempo. Por ejemplo, si una particula inicialmente se en-
cuentra en la camara 1, podemos escribir

G, () = P+ (1-P“)R (1)
(33)
G, (t) = P[1-R ()]

También se introducen nuevas funciones que describen los
flujos de probabilidad de que las particulas escapen desde los
extremos del canal al tiempo ¢, con la condicién de que la par-
ticula haya entrado en el canal desde la camara i (i = 1,2) al
instante t=0. Estos flujos se producen por las trayectorias que
salen del canal por vez primera en el tiempo t. Las dos direccio-
nes para estas trayectorias son la de traslocacion y la de regre-
so. El flujo debido a la traslocacién de particulas de la cavidad
i se denotard mediante fm.(t), mientras que el flujo debido al
regreso de las particulas se anota como f, ’i(t). La intregral de
estos flujos en el tiempo nos dara las probabilidades de traslo-
cacion y de regreso de la cimara correspondiente,

P,,= [ 1. 0d
: (34)
p,=[ 1

Ahora bien, el propagador satisface un par de ecuaciones
no-markovianas integro-diferenciales, a saber,

86,0 = kG, +k [ 1,06, @dvik, [ £, (06, (0t
(35)

86,0 =-kG, 0 +k, [ 1,06, @dvek, [ f, (t-0G, Wt

que estan escritas con la suposicion de que las particulas ini-
cialmente se encontraban dentro de la cavidad 1; es decir, con
las condiciones iniciales G,,(0)=1y G, (0)=0. A continuacion
veremos qué significa cada uno de estos términos.

Del lado derecho de la primera de las dos tltimas ecuacio-
nes, el primer término contabiliza todas las trayectorias que
abandonan la cavidad 1 al tiempo . El segundo, cuenta aque-
llas trayectorias que abandonan la cavidad 1 a un tiempo T<ty
que posteriormente regresan, al tiempo f, a la misma cavidad
sin haber entrado en la cdmara 2. El tercer término considera
las trayectorias que entran en el canal desde la cdmara 2 a un
tiempo T<f, permanecen un tiempo T<t dentro del canal y

Nunik Sauret, 2007, Ruta XIII, Xilografia, 109 x 18 cm (detalle).
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2D /L2

Figura 3.Comparacién de los datos obtenidos de las simulaciones
(tridngulos) con las curvas teéricas obtenidas al utilizar las
expresiones para DZ, DR-R y DF-J en la ecuacion (40) para

T, (n—>w).

luego lo abandonan para incursionar en la camara 1 al tiempo
t. De manera analoga se determinan los términos para la se-
gunda ecuacion.

Por otro lado, las constantes k,= 4Db,/V. donde b= R(0) y
b,= R(L) , son las constantes de velocidad que satisfacen los-
propagadores en un modelo de cinética de dos estados®.

Al aplicar la transformada de Laplace a estas dos ultimas
ecuaciones se obtiene un sencillo sistema de ecuaciones,

G, (5)-1=-k G, (s) + kf G, (s) + sz:ﬂGn(S)

nl

(36)
sG, (s) = -k,G, (s) + kzﬂlGZI(s) + kl,f:mGH(s)
y al resolverlo se encuentra que
. k -
HO LA R ARG T 2L R
A(s) A(s)
donde,
A(s) = (s + k(1=f (M) (s + k,[1-f, ()-kk, f, f., (38)

También, con estos resultados se pueden calcular las trans-
formadas de Laplace de las funciones de relajacion,

5 (S) - Pifs

G G, (s) - P¥s
R.(s) = 11 21
1-P4

— PS‘I

R, (s)= (39)

Nam. 14, 18-27

O Exp ,

Figura 4. Comparacién de los datos obtenidos de las simulaciones
(circulos) con las curvas tedricas obtenidas al utilizar las expresiones
para DZ, DR-R y DF-] en la ecuacién (41) para T, (w — n).

donde se emplean los flujos calculados que previamente se ob-
tuvieron en esta seccion.

Para terminar diremos que la solucién a la ecuacion de
Fick-Jacobs que se reporta en este trabajo se encontr¢ al usar
un coeficiente de difusiéon constante D. El rango de validez de
este resultado se basa en lo reportado en Berezhkovskii? y por
los resultados de una serie de simulaciones que se realizaron.

Simulacion numérica de caminatas aleatorias

en un canal cénico

En este estudio se consideraron las dos alternativas posibles
para llevar a cabo el recorrido del canal cénico mostrado en la
figura 2. En el primer recorrido, denotado como (n—w), la ca-
minata se inicia en la cara correspondiente al radio menor
R, = R(0) y termina cuando el caminante ha alcanzado la cara
que corresponde al radio maximo R, = R(L). El segundo reco-
rrido ocurre en sentido inverso, por lo cual se denota como
(w—n).

Nunik Sauret, 2007, De la huella V, Xilografia,
111 x 74 cm (detalle).



Nunik Sauret, 2007, Ruta VI, Xilografai, 80 x 40 cm (detalle).

En cada caso se obtuvo el tiempo medio de sobrevivencia
T,(n—>w) y T,(w—n), respectivamente, promediando 10* tra-
yectorias, con un tamano de paso temporal At = 107, para un
canal de longitud L = 1, en funcién del pardmetro A, que se hizo
variar en el intervalo de 0 a 2.0, con un AA = 0.2. (Los detalles
adicionales sobre las simulaciones pueden hallarse en Pine-
da®).

Se muestran los resultados de las simulaciones en las figuras
3 y 4 (puntos marcados con tridngulos y circulos, respectiva-
mente), en comparacién con las curvas teédricas dadas por,

_ I? 3+ AL
Tnow)= 6D, (n—w) [ 1+ XL} (40)
L2
T,(w—n) = 6D, (W) (3 +2AL) (41)

Las ecuaciones (40) y (41) se obtienen al resolver la ecua-
cién de Szabo-Zwanzig? (véase una solucion detallada en los
apéndices en Pineda®) para las condiciones del recorrido en el
canal conico.

En la figura 3, las curvas identificadas con las letras Z (linea
discontinua), R-R (linea sélida) y F-J (linea punteada) se obtie-
nen al sustituir el coeficiente de difusion, ecuaciones (54) y (6),
en la ecuacion (40). En la figura 4 se procedi6 de igual forma,
ahora con la ecuacion (41).

De estas figuras podemos concluir que la difusion de las
particulas depende sobre todo de la direccién en que éstas
efecttian el recorrido dentro del canal. Otro resultado destaca-
ble es que al tomar D constante (aproximacion de Fick-Jacobs)
se limita la solucion de la ecuacion de Fick-Jacobs a valores de
A muy pequefios (menores que 0.2). Por otro lado, se observa
en la figura 3 que el comportamiento experimental no lo ha
descrito por completo ninguno de los modelos existentes hasta

ahora, por lo que obtener una ecuacién para el coeficiente de
difusién capaz de describir en un rango mas amplio de A es un
problema que continta abierto.
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en el diagnostico de la
contaminacion por plomo

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccion

La noche del 21 de octubre de 2005 el huracan Wilma tocé
tierra en la localidad de Puerto Morelos, en el estado de Quin-
tana Roo, con vientos maximos de 220 km/h y rachas de 270
km/h, por lo que quedé clasificado como un huracan de cate-
goria IV. Tras sesenta horas de actividad, ocasiond importantes
danos a los centros de poblacidn, la infraestructura productiva
y hotelera y los ecosistemas, por lo que se considera uno de los
huracanes mads destructivos que ha azotado las costas mexica-
nas.

El impacto en la ecologia fue diverso. Se dafaron las comu-
nidades coralinas, se rompieron las barreras costeras y se alte-
raron los componentes del ecosistema debido a las precipita-
ciones y alos fuertes vientos; con esto aumento la concentracion
de los elementos presentes en el sistema y se acarrearon ele-
mentos ajenos que aumentaron la contaminacion.

Los contaminantes pueden llegar a los ecosistemas acuati-
cos a través de las aguas residuales, los residuos industriales o
bien utilizando el aire y las precipitaciones como transporte
para después depositarse en el agua.” Cuando se produce un
huracén, los fuertes vientos y el incremento drastico en las pre-

cipitaciones aumentan el transporte de contaminantes. Aun-
que los ecosistemas se contaminan por diferentes agentes, es de
particular importancia el estudio de la contaminacién causada
por metales pesados porque éstos son muy tdxicos, persisten
mucho tiempo en el ambiente y son muy resistentes a la degra-
dacién quimica y bioldgica. Uno de los metales pesados mas
toxicos es el plomo, cuyos efectos en el ser humano van desde
la anemia hasta la muerte; por estas razones es importante rea-
lizar un estudio de la concentracién de plomo en cualquier
ecosistema.

Al analizar los niveles de plomo en el estado de Quintana
Roo es necesario considerar que en la peninsula de Yucatin no
existen fuentes naturales de este metal, por lo que podemos
pensar que el plomo presente en el estado proviene unicamen-
te de actividades antropogénicas.

Para cuantificar la presencia de metales pesados se usan bio-
materiales, que son materiales vivos que pueden acumular
contaminantes en sus tejidos aparentemente sin alterar sus
funciones bioldgicas. En este estudio utilizamos las hojas de un
pasto marino llamado & alassia testudinum, que en nuestro
pais se encuentra distribuido a lo largo de las costas del Caribe

Betra Fraval, Serie Mind scape, técnica mixta.
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y el Golfo de México. Se ha demostrado que este biomaterial
acumula metales pesados sin modificar su principio bioldgico,
con lo cual cumple una de las caracteristicas necesarias para
funcionar como bioindicador.

Aunque no se conoce con exactitud el mecanismo de acu-

Figura 1. Imagen del ojo del huracan Wilma
sobre la peninsula de Yucatén.

sedimento; éstas se almacenan en la raiz o pasan al tallo. En las
hojas, la absorcién se presenta de manera pasiva desde el agua
hacia los tejidos.® Estudios previos realizados con este pasto
marino muestran que se encuentra mayor concentracién de
plomo en las hojas que en las raices, probablemente porque los

n bioindicador acumula contaminantes en sus tejidos
sin alterar sus funciones biologicas

mulacién de metales pesados en el biomaterial & alassia testu-
dinum, se sabe que la captacion de metales puede realizarse
mediante un proceso activo o pasivo. Al disminuir el pH del
agua de mar, las raices absorben las sustancias presentes en el

Quintana
Roo

Campeche

tejidos fotosintéticos estan mds expuestos a las especies biodis-
ponibles de plomo, ademas de que existe afinidad del catiéon de
plomo por los restos de sulfidrilo de las proteinas presentes en
las hojas. Esta es la razén de que se elijan hojas de & alassia

Figura 2. Ubicacion de la isla de Holbox y sitios de colecta en la laguna de Yalahau.
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Sitio Coordenadas Posible influencia

2 Basurero 21°30.255'N 87°23.525'W

4 |sla Péjaros 21°31.044'N  87°19.248'W Sin influencia

6 Cetro Laguna 21°29.291°'N  87°15.776'W

testudinum para realizar diagnoésticos de contaminacién y son
las que se emplearon en este trabajo en la isla de Holbox, en
Quintana Roo.

El sitio de estudio

Holbox es una isla que posee gran biodiversidad y belleza, por
lo que forma parte del Area de Proteccion de Flora y Fauna de
Yum Balam. Esté4 ubicada en la punta norte de la peninsula de
Yucatan y tiene una poblacién de 1198 habitantes. La isla de
Holbox se encuentra aislada de la comunidad de Chiquild por
la laguna de Yalahau. Para estudiar el efecto del huracan Wilma
en los niveles de plomo se colectaron muestras de hojas de T.
testudinum en siete sitios de la laguna de Yalahau. La ubicacién
de los sitios de colecta se muestra en la figura 2 y en la tabla 1
se presentan las coordenadas geograficas de estos siete sitios.
La técnica analitica empleada para el andlisis de las muestras
fue espectroscopia de absorcion atomica.

Betra Fraval, Serie Mind scape, técnica mixta.

Resultados

Los resultados se presentan en forma de graficas, en las que se
reporta la concentracion de los metales expresada en partes
por millén, es decir, microgramos del metal por gramo de
muestra de seca. Para la interpretacion de los resultados es im-

e tomaron muestras en
siete puntos de la laguna
de Yalahau

portante considerar que las hojas de T. testudinum tienen un
periodo de vida de tres meses* y, por lo tanto, la cuantificaciéon

de metales en las muestras colectadas refleja la concentracion
Betra Fraval, Serie
Mind scape, técnica
mixta.

de los metales acumulada durante los tres meses anteriores a la
fecha de la colecta. Por esta razdn se colectaron muestras en
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enero de 2006, ya que estas hojas reflejan lo ocurrido durante
los tres meses anteriores y representan la concentracion de plo-
mo en el momento del huracén. Para poder realizar un analisis
comparativo, se incluyen los resultados de las colectas de octu-
bre de 2005, que se realiz6 precisamente antes del huracan y

as hojas de T. testudinum
viven tres meses

cuyos datos representan los meses de julio, agosto y septiembre
de 2005. También se incluyen los resultados de enero de 2007,
para analizar la concentracion del metal en la misma época del
afio, pero sin la presencia del huracan. A continuacion se mues-
tran los resultados encontrados para las tres fechas de colecta.

Octubre 2005
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Gradca 1. Concentracion de plomo en Holbox antes del huracan
Wilma.

ND = Plomo No Detectado en la muestra y NC = Muestra No
Colectada debido a que no se encontr6 en el sitio.

Valores superiores a 8.7 ppm representan zonas contaminadas segun
los trabajos de Noriega (2001).2

El valor de referencia se indica con una linea roja.

La grafica 1 muestra que los sitios 1 y 3 se encuentran con-
taminados por plomo. La concentracion mas alta se localiza en
el sitio 1. Los niveles tan altos en este sitio probablemente se
deben a que estd cerca del basurero de la localidad, que se en-
cuentra a cielo abierto y en contacto directo con la laguna de
Yalahau.

1 plomo aumento por
efecto del huracan Wilma

En la grafica 2 se observan claramente los efectos de Wilma
en el incremento drastico de la concentracién de plomo. Los
niveles de plomo mas altos se encuentran en el sitio 7, seguidos
por los sitios 1y 4, en orden decreciente. La elevada concentra-
cién en el sitio 7 muestra la influencia del rio subterraneo, pero

Enero 2006
(Huracan Wilma)
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Sitio de colecta

Gradca 2. Concentracion de plomo en Holbox durante el huracan
Wilma.

ND = Plomo No Detectado en la muestra y NC = Muestra No
Colectada debido a que no se encontr6 en el sitio.

Valores superiores a 8.7 ppm representan zonas contaminadas segin
los trabajos de Noriega (2001).?

El valor de referencia se indica con una linea roja.

también refleja el aumento en las escurrentias debidas al paso
del huracan. Los sitios 1 y 4 también presentan un incremento
importante en los niveles de plomo como consecuencia del au-
mento en las precipitaciones causadas por el huracan.

Los resultados de la grafica 3 son interesantes porque, aun-
que se registran niveles considerables de plomo, éstos son mu-
cho menores que los detectados un afio antes, en los que se
observaba la influencia del huracan. Al no presentarse un au-
mento drastico en las precipitaciones, los niveles de plomo dis-
minuyeron.

Es necesario mencionar que los niveles de plomo mas altos
se presentan en la colecta de enero de 2006, que es la corres-
pondiente al huracén, lo que indica la importancia de las co-
rrientes subterrdneas en el transporte de los contaminantes,

Betra Fraval, Taking form, técnica mixta.
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Enero 2007
(Sin influencia de huracanes)
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Sitio de colecta

Gradca 3. Concentracion de plomo en Holbox un ano después del
huracéan Wilma.

ND = Plomo No Detectado en la muestra y NC = Muestra No
Colectada debido a que no se encontrd en el sitio.

Valores superiores a 8.7 ppm representan zonas contaminadas segun
los trabajos de Noriega (2001)?

El valor de referencia se indica con una linea roja.

aunque sin duda los factores mas importantes en la contamina-
cién por plomo son los eventos ambientales violentos, como el
huracéan Wilma.

Conclusiones

Los efectos del huracan Wilma se reflejan en un incremento
dramatico en la contaminacién por plomo en la isla de Holbox,
lo que indica que los eventos meteorologicos son determinan-
tes en la alteracion de los componentes del ecosistema. Es im-
portante mencionar que, independientemente de los efectos
del huracan, Holbox esta contaminado por plomo debido a los
desechos generados en la localidad, pero también a causa del
acarreo a través de las aguas subterraneas, lo que implica que la
contaminacion puede ser un problema local y regional. Lo gra-
ve de esto es que las Areas Naturales Protegidas son vulnera-
bles a la contaminacién producida en otros sitios de la region,
situacion que pasa desapercibida.

Este diagndstico fue posible gracias a la utilizacion del bio-
material T. testudinum; sin embargo, es importante continuar
realizando estudios de este tipo, con el fin de identificar las fuen-
tes causales de contaminacién para evitar que se siga dailando el
ecosistema y proponer alternativas para su remediacion en las
zonas que asi lo requieran, asi como proponer medidas de pre-
vencién con objeto de evitar que se alcancen niveles altos de
plomo en las zonas que no se encuentran contaminadas.
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trampas de radicales libres

Departamento de Quimica, Area de Quimica Analitica, UAM-Iztapalapa.

Introduccion

{El tamafio importa... y la forma también! Los pequefios han
demostrado ser no s6lo muy interesantes sino también particu-
larmente eficientes para muchas aplicaciones practicas. Estamos
simplemente fascinados con el nanomundo, todos hemos oido
hablar de nanotecnologia, nanoparticulas, nanoestructuras, na-
notubos, nanocables, etc. Su composicion es variada y también
lo son sus propiedades. En este trabajo intentaremos hacer un
pequeiio viaje al nanomundo del carbono y a una de sus muchas
y prometedoras aplicaciones.

Hasta hace relativamente poco las formas alotrdpicas cono-
cidas del carbono eran dos: diamante y grafito. En 1985 Harold
Kroto, Richard Smalley y Robert Curl descubrieron el fulereno
C60' y revolucionaron la quimica del carbono, ya que hoy con-
tamos a los fulerenos como otra forma alotrdpica del carbono.
Este descubrimiento les fue reconocido con el premio Nobel de
Quimica en 1996; sin embargo, y como todos reconocieron en
sus respectivas conferencias al aceptar el galarddn, otros cien-
tificos ya habian vislumbrado antes la posible existencia de “ca-
jas” moleculares formadas por atomos de carbono. En 1966
D.E.H. Jones, bajo el pseudénimo de Daedalus en la columna

Eugenia Benabib, 2003, Paseo, 6leo/madera y metal, 88 x 266 cm (detalle).

Ariadna de la revista New Scientist, propuso la por entonces
sorprendente idea de que grandes balones huecos de carbono
deberian ser posibles.? Sin embargo la primera publicacién
cientifica proponiendo el C60 como una estructura estable en
forma de icosaedro se debe a Osawa;®es curioso sefialar que,
aparentemente, Kroto, Smalley y Curl no estaban al tanto de
esta historia cuando hicieron su descubrimiento.*

Puestos en el camino de las cajas de carbono nada impide
pensar en otras formas ademas de la esférica, pero la historia
de la paternidad de los nanotubos de carbono (NTC) es mucho
mas controvertida. Si bien el primer reporte de la sintesis de
NTC de pared simple (o capa tnica), en 1993, se debe a dos
trabajos independientes publicados en el mismo numero de
Nature, uno por Iijima e Ichihashi*® y otro por Bethune et al.;*
identificar sin lugar a dudas la primera vez que se observaron
NTC de pared multiple (o capas mdltiples) es, sin duda, un
asunto mucho mds complicado. La comunidad cientifica estd
de acuerdo en que el trabajo de lijima en 1991° provocé que la
investigacion sobre NTC de pared multiple se disparara de un
modo poco frecuente en la ciencia actual; sin embargo la pri-
mera mencion acerca de la posibilidad de formacién de fila-
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mentos de carbono jdata de 1889! Y no, no es un error tipogra-
fico, de esto hace unos jciento veinte afios! En la patente se pro-
ponia usar esos filamentos en las bombillas eléctricas recién
presentadas por Edison.” Otros dos reportes pioneros del tema
se presentaron a la Academia Francesa de Ciencias en 1890% y
1903,*™ respectivamente. Aunque estos tres trabajos constitu-
yen sin lugar a dudas una asombrosa curiosidad histérica, la
escasa resolucion de la microscopia de la época no permite
considerarlos como la primera evidencia del crecimiento de
NTC.

La primera evidencia real de la formacién de filamentos de
carbono, de forma tubular y tamafio nanométrico, podria aso-
ciarse entonces a estudios realizados con microscopia de trans-
misién elecronica (TEM, segun sus siglas en inglés) en 1952.%
En 1958 Hillert y Lange reportaron NTC de estructura concén-
trica y otros con forma de bambu.”® A pesar de estas evidencias
y como la duda es una caracteristica humana por excelencia,
los resultados fueron recibidos con escepticismo hasta que la
resolucion de la técnica TEM se incrementd considerablemen-
te. El trabajo que quiza zanjo las discrepancias de opinion se
debe a Boehm, quien lo public6 en 1973.1 De cualquier modo
la respuesta a la gran pregunta: ;quién descubrid los nanotubos
de carbono?, sigue siendo un asunto de opinion, ya que existe
la posibilidad de que revisiones histéricas mas detalladas reve-
len nuevos hallazgos. De lo que si podemos estar seguros es de
que los NTC son estructuras fascinantes que sin duda cumplen
con el poético concepto de “belleza molecular” de Hoffmann.

Eugenia Benabib, 2003, Pizarron-presencia, 6leo/madera,
120 x 110 cm (detalle).
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Nanotubos de carbono

Podemos imaginar los NTC de pared simple como moléculas
cilindricas compuestas por ldminas de grafeno* enrolladas,
cuya estructura se define segtin la direccién en que ocurra el
enrollado (figura 1). La primera distincion es si son o no heli-
coidales, muchas veces a los tubos helicoidales se les llama
también quirales, ya que los tubos no quirales se definen como
aquellos cuya imagen especular tiene una estructura idéntica al
original. Solamente hay dos tipos de tubos que son no helicoi-
dales: los conocidos como sillon (armchair en inglés) y zigzag,
nombres debidos al arreglo en el que quedan los enlaces C-C
en cada caso (figura 1).

helicoidal

Figura 1. Estructura de los NTC segtn la direccién de enrollado de
la ldmina de grafeno.

Los tres métodos mas utilizados para fabricar nanotubos de
carbono son la descarga por arco, la vaporizacién por laser y la
deposicién quimica; todos comparten una limitacién impor-
tante: los NTC obtenidos son una mezcla de tubos de variadas
longitudes, didmetros, nimero de paredes y configuraciones,
ademds de que muchos tubos se forman con defectos en su es-
tructura, como por ejemplo que en lugar de dos hexagonos
aparezcan un pentagono y un heptagono. Esto hace que la bus-
queda de nuevos métodos de sintesis, con buen rendimiento y
alta selectividad, sea un reto actual en la investigacion cientifi-
ca en el mundo. La importancia de la sintesis selectiva estd en
las potenciales aplicaciones de estas, cada vez menos elusivas,
estructuras. Como las propiedades de los NTC dependen en
gran medida del nimero de paredes, el didmetro y la configu-
racién, es importante controlar estos aspectos en la fabricaciéon
de los mismos y lograr la produccién masiva de tubos especifi-
cos.



;Cudles son estas propiedades que hacen de los NTC algo
tan especial? Bueno, pues son muchas y variadas: por ejemplo
se trata de uno de los materiales mdas duros conocidos (con du-
reza similar a la del diamante), presentan elevada conductivi-
dad térmica, algunos tienen caracter metalico y transportan la
corriente eléctrica balisticamente y con disipacion minima de
calor, y otros funcionan como semiconductores en dispositivos
nanométricos. Por si todo esto fuera poco, son muy ligeros y
no olvidemos jsu tamafo! Si ademads tenemos en cuenta que
muchas de estas propiedades podrian ser controladas a volun-
tad, al modificar ligeramente su estructura, no es de sorpren-
der el gran namero de investigaciones dedicadas al estudio de
los NTC en la actualidad.

Radicales libres

Los radicales libres** son especies reactivas y comunes inter-
mediarios en el metabolismo celular, donde desempefian un
importante papel en diversas funciones fisioldgicas... y hasta
ahi todo bien. Sin embargo, cuando se rompe el delicado equi-
librio entre los procesos bioquimicos que producen radicales
libres y aquellos que los consumen, se produce el fenémeno
conocido como estrés oxidativo, que no es mas que el daio que
causan los radicales libres en exceso a moléculas de indiscuti-
ble importancia bioldgica como proteinas o ADN por sélo
mencionar algunas. ;Y por qué llegamos a tener un exceso de
radicales libres en nuestro organismo? Pues porque ademds de
los producidos de forma natural por nuestro metabolismo, nos
llegan de otras fuentes como las radiaciones de luz ultravioleta,
a las que nos exponemos cada vez que estamos al sol, y que se
han incrementado en la medida en que hemos destruido la
capa de ozono. También estan presentes en el aire contaminado
que respiramos cada dia, jah!, y si usted fuma, ahi le va una
dosis extra.

En tiempos ahora tan lejanos como 1954, Gerschman y sus
colaboradores propusieron que los radicales libres son respon-
sables del envenenamiento por oxigeno y por radiaciones ioni-
zantes."' Si bien esta hipdtesis no tuvo buena acogida entre la
comunidad cientifica de la época, hoy se han realizado muchos
estudios sobre el estrés oxidativo que permiten asociarlo con
un gran conjunto de problemas de salud. Entre los mas graves
se encuentran el cancer, las menfermedades cardiovasculares,
la arterosclerosis y el mal de Alzheimer. No es extrafio, por lo
tanto, que actualmente se estudien diferentes formas de com-
batir los radicales libres.

Nanotubos de carbono como trampas

de radicales libres

Aunque existen varios estudios que demuestran que los radica-
les libres se enlazan con los fulerenos, muy pocas investigacio-
nes se han enfocado hacia la eficiencia de los nanotubos de

carbono como trampas para radicales libres y, por lo tanto,
como agentes eficientes para combatir el estrés oxidativo. Watts
y sus colaboradores fueron los primeros en reportar que los
NTC de pared multiple pueden actuar como antioxidantes y
como trampas para halégenos.'? Estos investigadores se dieron
cuenta de que la oxidacién de diversos polienos se retarda
cuando ocurre en presencia de NTC. Muy poco después Feno-
glio y sus colaboradores observaron que los tubos de pared
multiple actuan eficientemente como trampas para radicales
‘OH y O,"."” Después de estos dos estudios experimentales, se
realiza en nuestro pais la primera modelacion tedrica reporta-
daen el tema.”

1 estrés oxidativo es el

dafio que causan los
radicales libres en exceso
a moléculas importantes
como el Apn

En este primer trabajo de investigacion teérico sobre la re-
actividad de los nanotubos de carbono se estudiaron las reac-
ciones de un tubo modelo de pared simple de longitud finita
con radicales libres de diferente naturaleza: ‘OH, "OOH, "CH,,
"OCH,, "OOCH, y "CHO. Estas reacciones se estudiaron tanto
en fase gas como en fase liquida no polar. Sobre la base en un
primer andlisis termodindmico se encontrd que en ambos me-
dios la mayoria de las reacciones estudiadas ocurren espon-
tdneamente (AG<0); siendo el orden de reactividad, de acuerdo
con la energia libre de Gibbs, el siguiente: *“OH > *CH, > *CHO
> *CH,O > *OOH > *CH,0O0 (figura 2). Aqui quisiera poner
énfasis en que si bien el costo computacional de un estudio
tedrico se incrementa notablemente cuando se calculan cor-
recciones termodindmicas, cualquier estudio tedrico que in-
tente reproducir o predecir el comportamiento quimico de
sistemas reales tiene que enfrentar este costo extra. Hacer pre-
dicciones con base sélo en energias electronicas es definitiva-
mente mds facil y mds barato, pero olvidar el papel de la en-
tropia (en particular en reacciones quimicas con cambio de
molecularidad, como es el presente caso) nos puede llevar a
conclusiones erroneas.

En el caso particular que nos ocupa, la espontaneidad de la
reaccion entre nanotubos de carbono y radicales libres se es-
pera que sea maxima cuando el radical capturado es el hidrox-
ilo, cualquiera de los otros radicales también puede ser atra-
pado eficientemente por los NTC, con excepciéon de los
radicales peroxilo ("fOOH y "*OOCH,), cuyas primeras adi-
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AH=-26.3 (-29.3) AH=-19.0 (-25.3)
AG=-15.9 (-29.4) AG=-7.2 (-18.0)

AH=-11.9 (-19.2)
AG=-0.1 (-29.4)

AH=-10.3 (-16.4)
AG=-2.2 (-8.3)

AH=-2.2 (-6.2)
AG=-10.0 (-1.5)

AH=-0.6 (-4.0)
AG=-13.2 (-4.2)

Figura 2. Productos de la primera adicion de los diferentes radicales libres estudiados en el fragmento de NTC (5,5). Entalpias de reaccién
(AH) y energias libres de Gibbs (AG) en fase gas (y en disolvente no polar) todas en kcal/mol.

ciones a los tubos no parecen ocurrir en forma espontdnea
aunque, al igual que todas las demas reacciones estudiadas, si
son exotérmicas (AH<0). ;Quiere esto decir que los NTC no
pueden atrapar radicales peroxilo? No necesariamente, lo cier-
to es que no se espera que el primer radical atrapado en la red
de un nanotubo de carbono sea un radical peroxilo, pero el
mundo real es un mundo complejo, tanto en la atmdsfera que
nos rodea como en nuestro organismo hay una gran variedad
de radicales libres y de todos ellos se sabe que el radical hidro-
xilo ("OH) es el mds reactivo. Ademads, los nanotubos de car-
bono constituyen una amplia red de enlaces conjugados, de
modo que cada uno de ellos deberia ser capaz de atrapar no
uno, sino muchos radicales libres. Una vez que han atrapado al
primero, ;como se modifica su reactividad quimica hacia los
otros radicales libres presentes en su entorno? ;Se volveran
mas o menos reactivos? ;Y si son capaces de atrapar un se-
gundo, y un tercero? ;Como variara su reactividad?

Para responder a estas preguntas se estudiaron reacciones
sucesivas del radical mds reactivo (*OH) hasta tener cuatro de
ellos. Puede parecer limitado pero recordemos que éste fue so-
lamente el primer trabajo en el tema. En la medida en que au-
menta el nimero de radicales enlazados al NTC aparece una
pregunta nueva: ;como se distribuyen?, ;uno al lado del otro,
tan lejos como sea posible, en una posicién intermedia o
ddnde? Esta distribucion dependera en alguna medida del rad-
ical en cuestion. Y en este caso particular nos concentraremos
en el radical hidroxilo. Para la segunda adicion se consideraron

Nam. 14, 33-39

diferentes distribuciones: unidos a carbonos vecinos (I), sepa-
rados de un atomo de C (II), separados de dos dtomos de C
(III) y opuestos (IV) (figura 3). De estas distribuciones la mas
favorable desde el punto de vista energético es la (I), ya que se
forma un puente de hidrogeno intramolecular entre los dos
grupos hidroxilo unidos al nanotubo.

Con el mismo razonamiento se estudiaron las estabilidades
relativas de los productos sucesivos para la tercera y cuarta
adicién de *OH al NTC modelo (figuras 4 y 5). En todos los
casos se obtuvo que los radicales "OH prefieren conforma-
ciones agrupadas en lugar de distribuirse uniformemente so-

AH=-38.4 (-39.5)
AG=-27.2 (-32.7)

AH=-16.5 (-16.6)
AG=-5.1(-9.7)

€] (ID)

Figura 3. Productos de la segunda adicién sucesiva de radicales OH.
Entalpias de reaccién (AH) y energias libres de Gibbs (AG) en fase
gas (y en disolvente no polar) todas en kcal/mol.



AH=-33.3 (-39.2)
AG=-22.6 (-36.8)

AH=-26.8 (-23.3)
AG=-15.6 (-19.4)

(111 av)

Figura 3. Productos de la segunda adicién sucesiva de radicales OH.
Entalpias de reaccion (AH) y energias libres de Gibbs (AG) en fase
gas (y en disolvente no polar) todas en kcal/mol.

bre la superficie de los tubos. Cabe senalar que esta distribucion
agrupada es la esperada siempre y cuando los radicales libres
atrapados presenten grupos polares capaces de tener interac-
ciones atractivas entre si. Sin embargo, aun cuando presenten
grupos polares, el tamafio de cada radical particular determi-
nara a cuantos enlaces de distancia estardn los radicales atrapa-
dos sobre del tubo, para que la interaccién ocurra a la distancia
optima en cada caso. Para radicales de otra naturaleza, es decir
aquellos que no presentan interacciones tipo puente de
hidrégeno, la pregunta de como se distribuyen sigue abierta.
En cuanto a la pregunta ;cémo se modifica la reactividad

AH=-16.2 (-44.5)
AG=-34.1 (-36.8)

AH=-23.6 (-23.3)
AG=-12.7 (-16.8)

V)

AH=-35.9 (-37.6)
AG=-24.9 (-31.1)

(VID)
Figura 4. Productos de la tercera adicion sucesiva de radicales OH.

Entalpias de reaccion (AH) y energias libres de Gibbs (AG) en fase
gas (y en disolvente no polar) todas en kcal/mol.

AH=-59.2 (-58.8)
AG=-46.8 (-50.8)

AH=-43.6 (-43.3)
AG=-31.4 (-35.5)

(VIII) (IX)

Figura 5. Productos de la cuarta adicion sucesiva de radicales OH.
Entalpias de reaccion (AH) y energias libres de Gibbs (AG) en fase
gas (y en disolvente no polar) todas en kcal/mol.

quimica de los NTC hacia los otros radicales libres presentes
en su entorno después que ya han atrapado uno, dos o mas
radicales libres? La respuesta se muestra en la figura 6: los nan-
otubos se vuelven cada vez mads reactivos, dando como resul-
tado un perfil de reaccion escalonado. Esto nos lleva a la hipé-
tesis de que los NTC pueden actuar como esponjas para
radicales libres, atrapando tantos como sea posible hasta cubrir
toda su superficie. Y esto es una gran noticia, pues al parecer

Eugenia Benabib, 2003, carambola, 6leo/tela, 15 x 20 cm (detalle).
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Comentarios finales

20.0 .
Aparentemente los nanotubos de carbono son especies muy
0.0 4 eficientes para combatir a los radicales libres y evitar asi los
200 ] numerosos dafios que éstos pueden causar a los organismos
vivos. Su gran capacidad para absorber como esponjas una
-40.0 - gran cantidad de radicales libres nos hace sentirnos optimistas
:g\ -60.0 en cuanto a sus potenciales implicaciones en este sentido. Te-
= niendo en cuenta que esta prometedora capacidad parece pre-
& -80.01 sentarse tanto en presencia como en ausencia de disolvente,
2 1000 | parecen ser posibles diferentes aplicaciones con implicaciones
tanto ambientales como bioldgicas. Por ejemplo quizd en un
-120.0 futuro no muy lejano podamos utilizar mascarillas contra la
-140.0 contaminacién que contengan NTC, de modo que ademas de
impedir que lleguen a nuestro organismo particulas, virus y
-160.0 4 bacterias, como hacen las que usamos actualmente, también
-180.0 : : : : : eviten que respiremos radicales libres. O quiza pueda incorpo-
0 1 2 3 4 rarse una capa de NTC a los tubos de escape de los coches re-
Ntmero de radicales atrapados duciendo asi sus emisiones dailinas. Incluso quizas sea posible

que una capsula de NTC ingerida como cualquier otro suple-
mento alimenticio nos ayude a disminuir los problemas de sa-
lud relacionados con el estrés oxidativo. En fin, las posibili-
dades son infinitas.

Figura 6. Evolucion de la energia libre de Gibbs correspondiente a
adiciones sucesivas de radicales OH.

un solo nanotubo de carbono es capaz de atrapar de forma efi-
ciente un gran nimero de radicales libres, para convertirse asi
en una opcién muy atractiva para combatir el estrés oxidativo
y los contaminantes atmosfericos.

os nanotubos de carbono

son muy eficientes para
combatir a los radicales
libres

Hasta el momento s6lo hemos hablado de temodindmica y
una reaccion puede ser exotérmica y espontanea y a la vez ex-
tremadamente lenta, en cuyo caso el proceso ya no tendria
aplicaciones practicas interesantes. Asi que también es impor-
tante considerar la cinética de las reacciones antes menciona-
das. Las buenas noticias contindan, ya que excepto para la re-
accion NTC + *OOH, se encontro que todas las demds presentan
constantes de velocidad cercanas al limite por difusién a tem-
peratura ambiente. Esto quiere decir que los NTC reaccionan
tan rapidamente como es fisicamente posible con la mayoria de
los radicales libres estudiados Incluso hay casos como el *OOH
cuya constante de velocidad es del orden de 3x10” L mol™* s,
es decir, s6lo dos 6rdenes menor que las controladas por difu- :
sion. Eugenia Benabib, 2003, Canchita, 6leo/tela, 15 x 20 cm (detalle).
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**Especies quimicas con por lo menos un electrén desaparea-
do.
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polimerizado con acrilamida

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

os materiales cerdmicos son tipicamente resisten-
tes a las altas temperaturas y a la corrosion, pero a
la vez son quebradizos y fragiles. Las aplicaciones
son tan variadas que van, entre otras, desde dife-
rentes tipos de sensores, hasta microprocesadores
para computadoras de nueva generacion, pasando por cataliza-
dores para reacciones con gases nocivos (monéxido de carbono
y 6xido de nitrégeno), bujias de automaévil, recubrimientos para
cilindros de motores, componentes aeroespaciales, implantes
meédicos y superconductores. Actualmente una de las principa-
les direcciones en la investigacion sobre materiales estd estre-

chamente ligada con el tamafio de particula; se busca obtener
ceramicos fabricados con particulas cuyos didmetros sean me-
nores a 100 nandémetros (nm) con lo que se pretende mejorar el
comportamiento de sus propiedades tanto fisicas como quimi-
cas. Los materiales con estas caracteristicas se conocen como
nanoceramicas.

Métodos de sintesis: ceramico y quimico
En el proceso de sintesis de materiales ceramicos existen en la
actualidad dos métodos para la obtencién de las mezclas que se

x“'f

—

Héctor Xavier, Mi mano izquierda, 2006, punta de plata, 28 x 36.5 cm.

someteran posteriormente a tratamientos térmicos para llevar
a cabo la reaccion. El primero se conoce como “método cera-
mico” y en él se mezclan mecanicamente, en estado solido, can-
tidades estequiométricas de los reactivos. Los reactivos pueden
ser 6xidos, carbonatos y nitratos. Estas mezclas se someten a
temperaturas elevadas para que se lleve a cabo la reaccion. Uno
de los inconvenientes de este método es que, para que se com-
plete la reaccién, muchas veces es necesario efectuar repetidos
procesos de molienda y tratamientos térmicos. Si bien este mé-
todo presenta la gran ventaja de ser una ruta de sintesis senci-
lla, es dificil la obtencién de nanoceramicas ya que resulta
complicado controlar el tamao y la uniformidad de las parti-
culas sintetizadas.

En el segundo método, llamado “método quimico”, los
reactivos se encuentran en solucion y la mezcla ocurre a nivel
molecular, lo que permite la homogeneidad en la mezcla de
reaccion. De esta solucién, dependiendo del método quimico
utilizado, se obtiene un sélido por diferentes procesos, ya sean
fisicos o quimicos (evaporacion, precipitacion, gelacion, etc.);
el sdlido resultante se somete a un tratamiento térmico para
producir polvos policristalinos con un area superficial especi-
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fica grande y, en consecuencia, una reactividad alta. Al ser
muy reactivos el tratamiento térmico se puede hacer a menor
temperatura y durante menos tiempo que cuando se emplean
los polvos obtenidos por el método cerdmico.

Dentro del método quimico existen diferentes rutas, como
por ejemplo la coprecipitacidn, el spray pirolisis, el spray seco,
el spray congelado y el sol gel. En particular nos interesaremos
aqui por esta tltima ruta, modificando la obtencion del gel. En
general se puede definir un gel como una sustancia que presen-
ta una estructura sélida continua encerrada en una fase liquida
de dimensiones coloidales. La continuidad de la estructura del
solido le da elasticidad al gel. Su caracteristica principal es el
tipo de enlace que tiene, y que puede ser variado (fuerzas co-
valentes o fuerzas de Van der Waals, por ejemplo). Estos enla-
ces pueden ser reversibles como en un sistema de particulas,
que a su vez puede dispersarse por agitacion o permanecer sin
dispersarse como en los sistemas poliméricos. Algunos geles
presentan una disminucién espontanea de su volumen, esto se
debe a la formacion de nuevos enlaces o a la atraccion de par-
ticulas que inducen al entrecruzamiento de las cadenas de la
red del gel. Al reducirse la estructura sélida se favorece la sa-
lida del liquido de los poros y las propiedades cambian: este
proceso se conoce comdnmente como envejecimiento del gel.
La mayoria de los geles son amorfos una vez secos y, para
obtener el material deseado en forma de polvos policristalinos,
es necesario someterlos a tratamientos térmicos.

Sol gel polimerizado con acrilamida

El problema que se tiene en la sintesis de nanoceramicas por el
método sol gel convencional es que puede ser dificil reproducir
la sintesis, sobre todo cuando se consiguen mezclas homogé-
neas de composiciones complejas. Para corregir este problema
se utiliza el proceso de gelacién por acrilamida, con el que se
forma una red tridimensional organica en la disolucién de los
cationes apropiados.

0y o) Gelado
0G0 >
Cl{:, o
Sol ==
Tratamiento
térmico
T '_I
Derogel Ceramico

Figura 1. Esquema general de sintesis por el método sol gel.
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Figura 2. Representacion estructural de acrilamida y bisacrilamida.

La sintesis por sol gel polimerizado con acrilamida es rapi-
da, reproducible y facil para obtener particulas de escala nano-
métrica. Este método fue propuesto por primera vez por el
grupo de Phillipe Odier, quien reporta la sintesis de diferentes
materiales ceramicos como la mulita (2Si0,-3A1,0,), el alu-
minato de lantano (LaAlO,) y el superconductor conocido
como 123 (YBa,Cu,0,). Otros grupos de investigacion han re-
portado también la obtencién de diferentes compuestos, como
por ejemplo el cuprato de estroncio y lantano (La, ,.Sr,,.CuO,)
y el polimorfo alfa de la alimina (o-ALO,).

La polimerizacion del gel con acrilamida se explica por el
mecanismo de reaccién en cadena. La reaccion en cadena co-
mienza con la activacion de la acrilamida, ya que cuando la
cadena de la acrilamida crece, los sitios activos se desplazan a
la parte final de la cadena, que esta libre. La bisacrilamida
(N,N-metilenbisacrilamida), que consiste en dos unidades de
acrilamida con los grupos -CONH, unidos a traves de un gru-
po metileno, puede unir las dos cadenas en crecimiento, para
permitir la formacién de cadenas entrecruzadas, lo que da
como resultado topologias complejas con ramas e interco-
nexiones.

Varios factores pueden afectar la reaccion de polimeriza-



Figura 3. Formacion de las cadenas de acrilamida y su
entrecruzamiento con bisacrilamida.

cién y es muy importante tenerlos en cuenta para poder obte-
ner un gel reproducible. Por ejemplo, la naturaleza quimica del
iniciador controla el porcentaje de polimerizacion y el cruza-
miento natural, mientras que la abundancia de acrilamida con-
trola el tamafio de poro en el gel, su elasticidad y su homoge-
neidad.

La polimerizacidn se puede iniciar tanto por temperatura
(termopolimerizacion) como por radiacion ultravioleta (foto-
polimerizacién). En el primer caso se recomienda agregar
a,0.’-azoisobutironitrilo (AIBN) como catalizador, lo que per-
mite iniciar la reaccién de polimerizacion cuando la solucion
alcanza una temperatura de aproximadamente 80°C; en el se-
gundo caso el catalizador es 2,2-dietoxiacetofenona que al re-
cibir la radiacion UV induce una gelacion homogénea a tem-
peratura ambiente. En ambos casos, el paso de la gelacion
puede ser muy rapido; menos de 15 minutos, més rapido que

Gel, microscopia

Gel con acrilamida e ;
electrénica de barrido

Disolucion de cationes

Xerogel,
microscopia
N o e electrénica
anoceramico, — de barrido
microscopia

electrénica de
transmision

Figura 4. Sintesis de un ceramico de LiMn,O, por sol gel con
acrilamida.

Disolucion de cationes Gel, microscopia

electronica |
de barrido

Gel con acrilamida

Xerogel, microscopia
electrénica de barrido

Nanoceramico, microscopia
electrénica de transmision

Figura 5. Sintesis de un cerdmico de LiCoO, por sol gel con acrilamida.

otros métodos de gelacién conocidos. Este hecho convierte el
proceso en uno muy atractivo para aplicaciones a gran escala.
El proceso de polimerizacién por acrilamida generalmente se
lleva a cabo en un medio acuoso a pH neutro, pero se puede
realizar en un intervalo muy grande de pH (de 1 a 10). En
nuestro caso el liquido es una solucién acuosa de los cationes
(Li*y Mn?, Li*y Co? o Li*y Ni?*, seguin que compuesto se va
a sintetizar) con el requerimiento estequiométrico adecuado.
En las figuras 4 y 5 se muestran respectivamente los esquemas
de la sintesis de los compuestos LiMn,0, y LiCoO,; se pueden
ver fotografias de los primeros pasos de la sintesis y las micro-
grafias correspondientes a la caracterizacion de los materiales
obtenidos en las etapas posteriores.

El conocimiento de la interaccion quimica entre los moné-
meros de la acrilamida y los cationes presentes en la disolu-
cion resulta importante para mejorar el método. Se ha encon-
trado que esta interaccion no es especifica para el cobre en
Oxidos superconductores, pues también ocurre con otros catio-
nes como Ni%, Zr*, Y3*, Bi*. Esta caracteristica permite des-
cribir la sintesis por sol gel con acrilamida como un método
cuasi universal para sintetizar 0xidos nanopolicristalinos.

Este método, en general, no se puede utilizar en dxidos vola-
tiles 0 en Oxidos con baja temperatura de descomposicion, como
HgO o Ag,0, porque el método involucra una etapa de calenta-
miento a 700 °C. En los casos en los que se requiera, la mezcla
precursora debera contener todos los elementos no volatiles que
se van a utilizar, como en el sistema Hg, . .Re, ,.Ba,Ca,Cu,O,, ..
Con el método aqui explicado se ha reportado la sintesis del
nuevo compuesto La,CuNiO,, que no se puede obtener por reac-
cion en estado sélido a presion ambiente. Esto abre la posibili-
dad de sintetizar nuevos materiales que son imposibles de sinte-
tizar s6lo mediante la quimica de estado sélido, lo que demuestra
el gran potencial de esta técnica de sintesis en la bisqueda de
nuevos materiales.

Materiales Avanzados 2010 | Num. 14, 41-44

43



Nuestro grupo de trabajo ha sintetizado compuestos con dife-
rentes aplicaciones, como materiales ferromagnéticos, super-
conductores, fotoeléctricos y fotoluminiscentes. Actualmente
esta ruta de sintesis esta a prueba para obtener 6xidos de litio y
metales de transicion que puedan utilizarse como material para
electrodos positivos dentro de baterias recargables de litio. El
interés particular por esta ruta de sintesis es que se pueden ob-
tener materiales nanométricos, con lo que se aumentaria consi-
derablemente el drea superficial del material resultante con res-
pecto a los mismos materiales obtenidos por reaccion en estado
solido. Esto cambia las propiedades de los materiales y éstas se
pueden comparar con las de otros compuestos obtenidos con
diferentes variantes del método sol gel. Para optimizar las reac-
ciones de obtencidn de nuestros materiales se realizaron estu-
dios termogravimétricos, para determinar las diferentes tempe-
raturas para cada etapa de la sintesis. En general, en la sintesis
en estado solido las reacciones requieren estar mas tiempo a
temperatura elevada, mientras que por sol gel con acrilamida la
permanencia y la temperatura son menores. En nuestra sintesis,
como primer paso, se prepararon soluciones acuosas de los ca-
tiones correspondientes y se quelataron con EDTA (4cido eti-
lendiamin tetraacético) con control del pH y la temperatura de
forma tal que se conservaron los cationes en solucion, para evi-
tar cualquier tipo de reaccién posterior a la polimerizacion.
Después se agreg6 acrilamida para iniciar la polimerizacién y se
increment6 la temperatura hasta alcanzar 80 °C, para que al
agregar la bisacrilamida se produjera una reticulacion del gel; la
formacion de estas redes dentro del polimero favorece la forma-
cién de nanoparticulas en el compuesto en preparacion. Final-
mente se agreg6 a,a’-azoisobutironitrilo (AIBN) para acelerar
la reaccion de polimerizacion, que para los sistemas estudiados
durd menos de diez segundos. El gel resultante se calentd en un
horno de microondas, para obtener un gel seco llamado xero-
gel, que fue sometido a tratamientos térmicos de hasta 800 °C
para obtener el material nanoceramico.

La radiacion de microondas produce una reaccion violenta
que favorece la formacion de nanoparticulas. Los compuestos
se caracterizaron por medio de microscopia electrénica de ba-
rrido y de transmision, microscopia de fuerza atdmica, ademas
de difraccion de rayos X de polvos. En las figuras se muestra
la superficie de los geles envejecidos por microscopia de fuer-
za atomica. Los resultados de la caracterizacion de estos com-
puestos muestran particulas nanométricas homogéneas en ta-
mafio y morfologia.

Finalmente, podemos concluir que este método es ideal
para sintetizar materiales ceramicos de tamafio nanométrico,
gue no requieran temperaturas muy altas en su preparacion.
Ademas esta técnica se puede utilizar para la sintesis indus-
trial.
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Figura 6. Superficies de gel envejecido de a) Li-Co-0,
b) Li-Mn-O y ¢) Li-Ni-O. Microscopia de fuerza atomica.
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materiales dendriticos
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n problema recurrente de los firmacos em-
pleados en tratamientos de quimioterapia
contra el cdncer es su falta de solubilidad en
medios fisioldgicos y los efectos secundarios
que ocasionan debido a su citotoxicidad y a
su desordenada biodistribucién, que danan células y tejidos
sanos, los cuales, en casos extremos, pueden llegar a sufrir
otros tipos de cancer.! Para resolver este problema, en nuestro
laboratorio se disenan y sintetizan acarreadores de farmacos
anticancerigenos mediante lo que se conoce como terapia ma-
cromolecular,? para mejorar la entrega del farmaco en la dosis
adecuada y en el sitio correcto, lo que aumenta la especificidad
hacia tejidos tumorales, * reduce la toxicidad e incrementa su
tiempo de vida en la circulacion. El disefio de estos acarreado-
res incluye arquitecturas macromoleculares dendriticas muy
ramificadas y globulares que pueden aplicarse en los siguien-
tes escenarios: acarreamiento via conjugados, que consiste en
la funcionalizacién de la periferia de las macromoléculas con
moléculas de firmaco y acarreamiento por encapsulamiento,
que consiste en albergar moléculas de farmaco en las cavida-
des internas de estas macromoléculas.
R
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Elena Somonte, 2002, Sobrepoblacion, Xllografla, 80 x 40 cm, (detalle).

¢ Qué farmacos se utilizan en quimioterapia

y por qué son toxicos?

Los farmacos anticancerigenos se clasifican como fairmacos an-
timetabolitos y firmacos derivados de alcaloides. Los primeros
tienen una estructura similar a una sustancia (metabolito) re-
querida para reacciones bioquimicas normales, pero son sufi-
cientemente diferentes como para interferir con las funciones
normales de las células, incluyendo su division. Dentro de esta
categoria se encuentran el metotrexato, el pemetrexed y el tri-
metroprim, que se parecen al acido félico (metabolito) y que
inhiben la enzima dihidrofolato reductasa, esencial para la sin-
tesis de purina y pirimidina, que detienen la division celular.

El principal problema de estos farmacos es que se ionizan a
pH fisioldgico, lo cual inhibe su absorcion luego de su adminis-
tracion oral o intravenosa, y esto da origen a una biodistribu-
cidén caotica que dana a su paso células sanas.

Por otro lado, los farmacos derivados de alcaloides inhiben
la formacién de una proteina encontrada en el interior celular
llamada microtubulo, involucrada en procesos de division ce-
lular y transporte vesicular. De los alcaloides, el taxol ha de-
mostrado mayor eficiencia terapéutica contra varios tipos de
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Figura 1. Dendrimero prototipo.

cancer; sin embargo, su uso clinico extensivo se ha detenido
debido a la falta de vehiculos apropiados para su liberacion en
el sitio requerido, ya que su falta de solubilidad afecta drastica-
mente su biodistribucion.

La terapia macromolecular como alternativa

En la terapia macromolecular se emplean macromoléculas
para acarrear farmacos por diferentes escenarios, con ventajas
terapéuticas y farmacocinéticas, en comparacion con la terapia
convencional (firmacos “desnudos”). Para que una macromo-
lécula pueda ser potencialmente utilizada en terapia macromo-
lecular debe cubrir una serie de requerimientos como estar
bien caracterizada y tener una polidispersidad muy baja, ser
hidrofilica y biocompatible (tanto la macromolécula como sus
posibles productos de degradacion), ser facilmente funcionali-
zable en la periferia y ser flexible, con un volumen hidrodina-
mico cercano a una esfera.

Los dendrimeros son macromoléculas bien definidas, glo-
bulares, con un alto grado de uniformidad molecular y mono-
dispersidad. Estas macromoléculas poseen propiedades tinicas
de solubilidad, viscosidad y flujo (propiedades reoldgicas), asi
como de potencial multifuncionalizacion, gracias al elevado
nimero de grupos terminales. En el drea de reconocimiento
molecular, los dendrimeros* se han probado exitosamente
como agentes acarreadores de diferentes moléculas hidrofébi-
cas y estudios dindmicos ponen de manifiesto que la biodistri-
bucién y el paso a través de las células se favorecen en presencia
de estas macromoléculas globulares, ya que existe una interac-
cion efectiva con las membranas celulares.”

En los ultimos afos en el Instituto de Investigaciones en
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Materiales hemos realizado trabajo tanto tedrico como experi-
mental que involucra la arquitectura dendrimérica®' y el co-
nocimiento generado nos ha servido como punto de partida
para plantear nuevos disefios de dendrimeros para encapsular
y acarrear firmacos, tanto en las cavidades como en la periferia
de los mismos.

En la figura se observa un prototipo disefiado en nuestro
laboratorio, en el que se incluyen moléculas “anzuelo’, tanto de
acido félico como de glucosa, ambos metabolitos involucrados
en procesos de division celular. Intercaladas entre las molécu-
las anzuelo se encuentran moléculas de farmaco quimiotera-
péutico (metrotexato en el esquema), unidas al dendrimero via
enlaces covalentes tipo éster.
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y altamente ordenados

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

os materiales porosos son actualmente el objeto de

muchas investigaciones debido a sus aplicaciones

en diversos campos como la catalisis, la liberacion

controlada de sustancias bioldgicamente activas o

los procesos de separacion, por sélo mencionar al-
gunos. Los materiales porosos se obtienen en estos dias por
métodos como sol-gel o precipitacién, comunes para cualquier
quimico o persona relacionada con la quimica. No obstante, la
investigacion cientifica actual requiere nuevos materiales po-
rosos, que contengan, por ejemplo, grupos funcionales accesi-
bles a uno o varios adsorbatos o que posean areas especificas de
miles de m?/g. Asi, los métodos convencionales ya no bastan y
es necesario buscar nuevas rutas de sintesis, procurando que
éstas sean amigables con el medio ambiente minimizando la
cantidad de desechos generados. Una vez que se prepara un
material poroso surgen preguntas como jcudl es la geometria
real de los poros?, scuanto tarda en difundirse un adsorbato
por la red porosa del material?, ses el material apto para sepa-
rar un gas especifico de una mezcla? Estas y otras preguntas se
responden mediante técnicas de caracterizacion, muchas veces
no convencionales.

Por supuesto, los materiales porosos no se limitan a los in-
organicos mas conocidos como las zeolitas, aliminas o silices
sino que incluyen materiales hibridos organico-inorganicos y
algunos sistemas biologicos, como las proteinas, que pueden
verse como una red de canales y cavidades.

Pigmentos y adsorbentes

La investigacion se enfoca en el desarrollo de materiales poro-
sos que sean potencialmente aplicables en situaciones particu-
lares. Por ejemplo, es un objetivo del proyecto preparar mate-
riales porosos que adsorban irreversiblemente tintas en
solucion para generar asi pigmentos estables. En algunos casos,
como en el tratamiento de agua es necesario sintetizar materia-
les que también retengan tintas, pero esta vez de forma reversi-
ble, (figura 1), para que el adsorbente se use en repetidas oca-
siones y sea econémicamente viable a escala industrial.'

Directores de biomoléculas

En este campo se busca producir materiales capaces de hospe-
dar moléculas con un interés bioldgico, como proteinas o pép-
tidos. La interaccién de las moléculas con las paredes de los

Lucinda Urrusti, 2006, En los cables, grafito, pastel/papel, 30 x 40 cm (detalle).
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Figura 1. Hidréxidos doble laminares como receptores de
anaranjado de metilo para formar pigmentos estables (arreglo
de la derecha) y para recuperar anaranjado de metilo de aguas
contaminadas (arreglo de la izquierda).

poros es determinante para estabilizar con mayor o menor
fuerza las biomoléculas y entonces pensar en su liberacion con-
trolada en un medio bioldgico, o en su proteccion frente a ata-
ques quimicos o tratamientos térmicos,*® (figura 2). Actual-
mente el trabajo se enfoca en la liberacion controlada de
colagena tipo I, entrecruzada con polivinil pirrolidona (PVP).
Este sistema colagena/PVP, irradiado con energia gamma, es
eficiente en algunos tratamientos de cicatrizacién y artritis y,
con su liberacion controlada, se lograria disminuir la cantidad
y frecuencia con la que la colagena se inyecta actualmente a los
pacientes.
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Figura 2. La hemoglobina (representada por los circulos rojos)
encapsulada en silice mesoporosa (tubos) no se desnaturaliza bajo
tratamientos térmicos moderados.

i Qué ocurre dentro de los poros?

El desarrollo de materiales porosos necesita del conocimiento
profundo de sus propiedades fisicoquimicas. Una finalidad del
proyecto es caracterizar los poros, es decir su forma y tamafios,
su dimension fractal (grado de rugosidad), su gradiente de
campo eléctrico, etc. Para evaluar los parametros mencionados
se recurre a la adsorcién de moléculas sonda y su seguimiento
por técnicas espectroscopicas. Por ejemplo, supongase que el
objetivo es determinar el gradiente de campo eléctrico en un

Nam. 14, 47-48

poro. En este caso, la tinica técnica util es la que actualmente se
implementa en nuestro instituto: la resonancia magnética nu-
clear (RMN) de xenén en fases adsorbidas.®” En efecto, el xe-
noén tiene dos isdtopos observables en RMN, el 129 y el 131,
que difieren en que el primero carece de un momento cuadru-
polar (espin nuclear 1/2) y el segundo si lo tiene (espin nuclear
3/2). Asi, el desplazamiento quimico del isétopo 131 puede ex-
presarse en funcién del correspondiente al isétopo 129 y una
contribucién §, ., debida a los efectos cuadrupolares, es decir:
0131Xe = §129Xe + § Los desplazamientos quimicos se

SOQS*
pueden obtener experimentalmente y calcular entonces el tér-

mino §, ., que a su vez se relaciona con el gradiente de campo
eléctrico, eq, segtn la ecuacion siguiente:

donde: n es un factor de asimetria, eQ es el momento cuadru-
polar, w’ es la frecuencia de Larmor, I es el nimero de espin
nuclear y es la constante de Planck.
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