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Presentacion

MATERIALES avanZados es una revista de divulgacién cuya finalidad es
difundir, entre investigadores y estudiantes de posgrado, las tltimas noticias del
mundo de los materiales. Los articulos se presentan en un lenguaje accesible
¢ inteligible para aquellos que estamos acostumbrados a hablar y leer sobre la
ciencia.

Hemos llegado al noveno niimero de nuestra revista: en esta ocasion se
presentan diversos articulos que, como siempre, tocan temas de sumo inte-
rés. Comenzamos con liseres peculiares y continuamos con compuestos que
muestran que no todo lo que brilla es oro o que el oro tiene propiedades que
van mds alld de solamente brillar. Mencionemos, ademas, las aplicaciones de
los azopolimeros en dptica y foténica, conceptos claramente explicados en el
texto. El articulo de los materiales de tipo varistor invita a entender sus propie-
dades conductoras, mientras que el anilisis de las momias ofrece una enorme
cantidad de informacién sobre los muertos. Para terminar presentamos los
materiales asesinos. Asi, hay temas relacionados con el anilisis de materiales
(las momias), su sintesis, caracterizacién y medicién de sus propiedades (los
azopolimeros, los lseres y los varistores); su estudio tedrico (los compuestos
de oro) y el anilisis de los efectos de ciertos materiales (los asesinos, que todos
conocemos como insecticidas). Todos son articulos de divulgacién avanzada,
que exponen los resultados de nuestras investigaciones en un lenguaje especia-
lizado pero accesible. Todos menos uno, porque en este nimero se inaugura
una nueva seccion titulada “Nuestros proyectos”, cuya intencién es presentar
los proyectos de investigacién que llevamos a cabo en el instituto en estos
momentos; en dichos articulos no podemos presentar conclusiones, pero si
algunos resultados preliminares; en esta ocasién se trata de “Dafio colateral”,
que explica un proyecto de investigacién que realizamos en colaboracién con
el Instituto de Ecologia de la UNAM; con éste le damos la bienvenida a esta

seccién, que esperamos disfruten tanto como el resto de la revista.

MATE%IALES



Instrucciones para los autores

MATERIALES avanZados es una
revista de divulgacién cientifica, cuyo
propésito es mostrar y discutir los des-
cubrimientos en el drea de la investi-
gacién en materiales. Los articulos y
las secciones recurrirdn al lenguaje
cientifico especializado, necesario para
mantener el rigor del tema. El principal
objetivo de la revista es el de difun-
dir informacién sobre materiales en-
tre lectores habituados a los temas de
investigacion.

La revista se publica en espafnol, cada
sels meses.

Elaboracion de los textos
Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un miximo de
8,000 caracteres (contando espacios),
que ocupardn cuatro piginas de la
revista.

b) Articulos largos, con un méiximo
de 20,000 caracteres (contando espa-
cios) que aparecerdn en 10 paginas de
la revista.

Siendo ésta una revista de divulgacién
cientifica, se recomienda que las f6r-
mulas matemdticas o nomenclatura
demasiado especializada se reduzcan al
minimo.

El texto del manuscrito en cuestion ten-
drd un titulo y el nombre de los autores
con su filiacién y direccién electréni-
ca. Podra contener, ademds, un resu-
men, una introduccidn, los subtitulos
necesarios de acuerdo con el tema, las
conclusiones y el ndmero necesario de
referencias bibliograficas.

Entrega del texto
El texto se entregard en un archivo elec-
trénico via e-mail, en formato word sin
sangrfas ni tabuladores.

En el texto se especificard el lugar donde
deberin incluirse las figuras.

La lista de los pies de figura se hard al
final del texto.

Las figuras se incluirdn en un archivo
separado en formato word para PC.
Los textos se mandarin a la siguiente
direccién electrénica:

laz@servidor.unam.mx

El autor responsable de recibir la corres-
pondencia se indicard con un asterisco.
Las referencias se incluirdn siguiendo el
siguiente formato:

Para revistas

* Inicial del nombre y apellido de los
autores, “Titulo del articulo”, Nombre de
la revista, VOLUMEN (af10), pagina inicial
y final.

Para libros

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

Ilustraciones

Las fotografias e ilustraciones deberin
incluirse en uno de los dos formatos
siguientes:

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

Informacion adicional:

Ana Martinez Vazquez

Editora responsable de
MATERIALES avanZados

Instituto de Investigaciones en Mate-
riales, Ciudad Universitaria,
UNAM.

04510, México, D.F. México.
Tel. +52 (55) 5622 4596
martina(@iim.unam.mx

Nuestra portada: Berta Kolteniuk, 2006. Dragén 11, grifica digital

(detalle).
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Dos novelas excelentes, dos

Pedro Bosch Giral, Instituto de Investigaciones
en Materiales, UNAM.

He aqui dos novelas indirectamente relacionadas con temas
cientificos. La primera, El viento de Luna, se centra en un ado-
lescente y en su percepcién del viaje a la Luna en una época
terrible de Espana. Viene a ser la respuesta de un medio igno-
rante y rural a la hazana de la nave espacial Apolo XI. La otra,
El inquilino, retrata la atmdsfera académica de una universi-
dad americana de poca monta. Describe cémo la vida de un
profesor comun y corriente se ve amenazada por la aparicién
de un colega mis competente. La mezquindad del medio
universitario surge como una pustula. En un caso se trata de
la ciencia frente a lo rural, en el otro, de la ciencia frente a
la academia. Los dos ambientes son cerrados y ahogados ya
que la necesidad de conocimiento y de justicia, en un caso 'y
en otro, no pasa de ser una promesa lejana. La ciencia y los
principios morales parecen estar destinados a otros mundos
a otras personas.

El viento de la Luna

El viento de la Luna es una novela que tiene como hilo conduc-
tor la llegada del hombre al Mar de la Tranquilidad. Sucede,
por lo tanto, en julio de 1969 cuando el Apolo XI se posé en
la Luna. Se nos describe una familia de labradores andaluces
que vive en un atraso milenario mantenido por la Iglesia y por
el franquismo. La marginacién de Espafia era total y contrasta
con la aparicién de la televisién y ese viaje que a nadie de la
familia que figura en la novela le importa. El libro estd anclado
en Migina, como dos libros anteriores de Antonio Mufioz
Molina (Ubeda, Jaén, 1956), Beatus Ille (Seix Barral, 1986;
1999, Premio Icaro) y El jinete polaco (Seix Barral, 1991; 2002,
Premio Planeta y Premio Nacional de Literatura).

El relato es la historia del adolescente de la familia, un ado-
lescente espanol, apasionado por el suceso. En un ambiente
tan sofocante, el muchacho encuentra, como dnico escape,
la lectura y esa aventura, esa exploracién que terminé con el
alunizaje. A escondidas de su propia familia el joven sigue la
hazafia. La narracién se adereza con los chismes de los vecinos
en los que, desde luego, la referencia constante es la guerra
civil espafola (1936-1939) y la posguerra, las persecuciones
franquistas, aunque hayan pasado ya treinta afios. Ademads del
adolescente cuya inquietud y desazén estin espléndidamente
descritas, aparecen personajes entranables como el padre del
protagonista. Contra la familia, contra la Iglesia, contra el pue-
blo y su ambiente provinciano y retrégrado, contra su propia
infancia, el muchacho se rebela sin éxito.

En la novela se encuentran, por lo tanto, tres planos tem-
porales, por un lado el pasado que se relaciona con la guerra,
por otro el presente, todo inmovilidad y fatalidad, y por otro
el futuro, representado por el viaje a la Luna. Los tres corren

en paralelo. Es, entonces, tanto una novela histérica como, en
cierto sentido, una novela de ciencia—ficcién. Se contraponen
los lastres del atraso y de los prejuicios con las promesas de la
tecnologfa y del conocimiento.

Para quienes fuimos adolescentes como el joven de la no-
vela, el primer viaje a la Luna es motivo de nostalgia, nostalgia
de un mundo en el que las proezas cientificas y tecnolégicas
eran ocasién de emisiones mundiales, de alegatos en los pue-
blos y de discusiones en el seno familiar. El viento de la Luna
es una novela que trasciende Espana y el franquismo. En més
de un sentido sus planteamientos cuestionan el mundo actual,
en particular el nuestro, el mexicano.

Antonio Munoz Molina, El viento de la Luna, Barcelona,
Seix Barral (Biblioteca Breve), 2006.

El inquilino

La novela El inquilino se lee de prisa, no porque no alcance
las 150 paginas sino porque la trama es apasionante, uno se
engancha. Trata de un investigador en fonologfa cuya vida es
convencional y previsible. Por la manana corre, da sus clases,
hace un poco de investigacién intrascendente, tiene una alum-
na que es su amante, vive solo, pero... no es “productivo”, es
decir que no publica. Javier Cercas cuestiona la vida académica
americana mediante la aparicién de un extrano. El dia que el
protagonista se tuerce un tobillo se entera de que ha llegado un
nuevo vecino que ademds de vecino resulta ser un companero
de trabajo. Poco a poco el “nuevo” desplaza al protagonista.
Empieza por conseguir que le den su oficina, se aduena de
las clases y cuando por fin el protagonista reclama, el jefe de
departamento de la universidad se justifica con un “produce
mis, publica mis”. ¢En dénde hemos oido eso? El final de la
historia es previsible y a muchos los decepcionara.

En resumidas cuentas la novela es una descripcién soca-
rrona de las angustias de una vida académica regida por valores
un tanto “abarroteriles”. ¢Cémo no seguir las peripecias y
simpatizar con la desesperacién de Mario Rota, el personaje
principal, al verse previsible e irremediablemente desplazado
por Daniel Berkowicz, el inquilino, hasta en el amor de su
novia?

Javier Cercas (Ibahernando, Céceres, 1962), también autor
de la muy vendida y premiada Los soldados de Salamina, conoce
bien el medio ya que, antes de ser profesor de literatura es-
pafiola en la Universidad de Gerona, lo fue, dos afios, en la
de Ilinois. Ha ganado el premio Salambé 2001 y el Grinzane
Cavour (2003). Francisco Rico, el reconocido catedritico es-
panol de Literaturas Hispanicas Medievales de la Universidad
Auténoma de Barcelona, incluyd El inquilino entre las mejores
novelas de los tiltimos quince anos y Roberto Bolafio, el escri-
tor chileno, la ha calificado de “novela fabulosa, de un autor
de talento fuera de lo comtn”. Es, pues, una novela que vale
la pena leer.

Javier Cercas, El inquilino, Barcelona, El Acantilado,
2002.
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Fibras opticas laser:
coOmo cocinar vidrio para

Sandra Pascual Vazquez y Juan Hernandez Cordero,*
Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

generar luz

Introduccion

El desarrollo de sistemas épticos de comunicaciones ha sido
un impulsor importante de avances en diversas dreas de la
ciencia y la tecnologfa. La capacidad de estos sistemas para
transmitir grandes cantidades de informacién a altas veloci-
dades es lo suficientemente atractiva como para motivar el
desarrollo de fuentes de luz, detectores y otros dispositivos
electro—6pticos que marcan también un ripido desarrollo en
otras dreas. Un ejemplo claro de esto son las fibras épticas:
ideadas originalmente como un medio para transmitir sefiales
Opticas en sistemas de comunicaciones, han resultado asimis-
mo de gran utilidad para el desarrollo de sensores, sistemas de
iluminacién y para la adquisicién de imigenes. En la actuali-
dad, las fibras 6pticas se fabrican con procesos tan sofisticados

que permiten obtener materiales de alta transparencia para
utilizarse en el nicleo de las fibras. La pureza de los materiales
obtenidos en estos procesos de fabricacién es tal, que se dice
que si el agua de mar tuviese la misma transparencia, proba-
blemente podrfamos ver el fondo marino. Para situaciones de
caricter prictico, esto significa que las senales épticas enviadas
por la fibra pueden viajar enormes distancias sufriendo ate-
nuaciones pequefias.

Hasta la fecha, no en todas partes se cuenta con las ventajas
ofrecidas por el uso de fibras épticas para transmitir infor-
macién ¢ incluso atin no existen sistemas de comunicacién
comerciales que exploten al maximo las capacidades ofrecidas
por estas guias de onda. Sin embargo, el concepto de enviar
informacién a través de estos pequefios conductos de luz ha

Berta Kolteniuk, 2006. Dragén 15, grifica digital.



sido sumamente exitoso: actualmente
existen millones de kilémetros tendidos
bajo la tierra y bajo el agua para enlazar
continentes. Es evidente que las seniales
Opticas que viajan a través de estos enla-
ces necesitan amplificacién, lo cual hasta
finales de la década de 1980 se logra-
ba mediante repetidores electrénicos,
aunque esto cambié radicalmente con
el desarrollo de los amplificadores de fi-
bra éptica. Mediante la incorporacién de
elementos de tierras raras en el ntcleo
de Ia fibra, se puede lograr la emisién
estimulada de fotones y de esta manera
amplificar una senal éptica. Este tipo de
gufas de onda, conocidas como fibras
Opticas lser, ha encontrado muchas
aplicaciones que van desde la deteccién
y monitoreo de especies bioldgicas has-
ta el desarrollo de sistemas ldser de alta
potencia para procesar materiales. La
versatilidad de esta tecnologia se debe,
entre otros atributos, al tamafio reduci-
do y la flexibilidad de las fibras dpticas.
Como veremos a continuacion, la fabri-
cacién de fibras Spticas ldser se basa en
seleccionar y ajustar las proporciones
de los materiales utilizados durante su
elaboracidn, es decir determinar las can-
tidades usadas en las recetas para “coci-
nar” el vidrio.

.
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FIBRA OPTICA DOPADA CON

ENERGIA DE TIERRAS RARAS EMISION
BOMBEO } ‘ } LASER

EspPelo

EspPejo

Figura 1. Representacion esquemitica de un sistema de fibra laser. El arreglo més simple estd
constituido por un par de espejos paralelos entre los que se coloca la fibra lser. La energfa de
excitacién (bombeo) proviene de una fuente de luz liser externa.

Algunos antecedentes
histdricos

El desarrollo de sistemas ldser se basa
en el empleo de materiales que emiten
luz a través de procesos luminiscentes.
Para generar y amplificar luz mediante
estos procesos se requicere, ademds del
material, un resonador éptico y una
fuente de energfa externa. Este altimo
elemento puede ser un campo eléce-
trico, una corriente eléctrica o incluso
otra fuente de luz. Por su parte, el re-
sonador se construye en su forma mds
simple al colocar dos espejos paralelos
entre si. En los sistemas l4ser de fibra,
el material liser utilizado se encuentra
dentro del ntcleo de la fibra, y como se
muestra esquemdticamente en la figu-
ra 1, la fuente de energfa externa es otra

Berta Kolteniuk, 1998. Vestigio, collage y yeso sobre madera (detalle).

fuente de luz (casi siempre un diodo l4-
ser). Las caracteristicas espectrales de la
luz ldser dependen del tipo de tierra rara
empleado en el nicleo de la fibra, mien-
tras que el resonador permite el ajuste
fino de las frecuencias de operacién del
sistemna l4ser.

La historia de las fibras dopadas con
tierras raras comienza en 1964, cuando
se demuestra la emisién de luz liser con
una fibra activa al incorporar iones de
neodimio (Nd3**) en el niicleo.! Casi
simultdneamente comienza a tomar
fuerza la investigacion en el drea de fa-
bricacién de fibras épticas para ser em-
pleadas como medio de transmisién de
luz. Después de que el proceso de fabri-
cacién de estas guias de onda quedé bien
establecido, varios investigadores en la
Universidad de Southampton comenza-
ron a sentar las bases para fabricar fibras
dopadas con tierras raras.> Los prime-
ros experimentos realizados con fibras
laser estaban orientados a determinar la
utilidad de éstas para desarrollar fuen-
tes de luz y sélo en 1985 se reconocid
que las fibras liser dopadas con erbio
podian generar la ganancia suficiente de
luz para emplearse como amplificadores
en sistemas de comunicaciones basados
en fibras 6pticas. A partir de entonces, el
interés en las fibras 6pticas dopadas con
tierras raras se ha incrementado y los
campos de aplicacion para estas fuentes
de luz lser contintian en aumento.

Los lantinidos o tierras raras son
quince elementos que ocupan la sexta
serie de la tabla periédica, entre el lan-
tano y el hafnio. Se encuentran pricti-
camente en todas partes, son mis abun-
dantes que el mercurio o el yodo, y sus
aplicaciones van desde la joyerfa hasta la
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Berta Kolteniuk, 1998. Antdrtica, collage y yeso
sobre madera (detalle).

industria nuclear y, por supuesto, tam-
bién se emplean de forma importante
en foténica. Estos elementos presentan
luminiscencia en una banda angosta en-
tre el espectro visible y el infrarrojoy, en
cuanto a su valencia, se pueden encon-
trar de tres tipos: divalentes, trivalentes
o tetravalentes. Para aplicaciones 6pticas,
los iones relevantes son los lantdnidos
trivalentes, cuya distribucién electréni-
ca es [Xe]4fN 552 5p°. A excepcién del
lantano, las tierras raras tienen la capa 4f
parcialmente llena y esta caracteristica es
la que les da propiedades Spticas inte-
resantes. Los niveles de energia de esta
capa se componen de diferentes estados
energéticos, que a su vez se dividen en
mis niveles cuando los iones se incor-
poran a matrices cristalinas o amorfas.
Este efecto, conocido como separacién
de Starks, aumenta el ntimero de transi-
ciones electrénicas disponibles y, por lo
tanto, determina las propiedades espec-
trales de las tierras raras.* El erbio (Er) es
quizis el elemento més importante para
aplicaciones de foténica, ya que presen-
ta una banda luminiscente muy fuerte,
centrada en 1550 nm, que es la regién
espectral de pérdidas mis bajas en las
fibras 6pticas de didxido de silicio.

Emision de luz en fibras
Opticas laser

Los procesos mediante los cuales se pro-
duce la emisién de luz en las fibras l4-
ser son los mismos que se presentan en
otros sistemas lser: absorcién, emisién
espontinea y emisién estimulada. En
general, los dtomos, moléculas ¢ iones
sélo se encuentran en estados energéti-
cos bien definidos y pueden interactuar
con un campo electromagnético emi-
tiendo o absorbiendo radiacién. Si la
energfa de la radiacién electromagnética
coincide con los estados energéticos del
ensamble atémico, la interaccién podri
ocasionar un cambio en la configuracién
electrénica de los dtomos y se generard
entonces la emision de radiacién. Los
materiales que llegan a emitir luz al inte-
ractuar con radiacién electromagnética
mediante los procesos anteriores se co-
nocen como materiales laser.

estado superior de energfa. Después,
los dtomos podrin regresar a su estado
original a través de dos procesos de emi-
sién radiante conocidos como emisién
espontinea y emisién estimulada. Este
decaimiento de energia puede mani-
festarse también a través de un proce-
so de emisién no radiante: la vibracién
cuantizada del medio. Estas vibraciones,
llamadas fonones, son, en mecdnica
cudntica, la versién de un tipo especial
de movimiento vibratorio conocido en
la mecénica cldsica como modo normal
de vibracién, en el que cada parte de la
red de la estructura del material oscila
con la misma frecuencia.

La absorcién de energfa genera en el
material una condicién conocida como
inversién de poblacién, término que in-
dica que la poblacién de electrones en el
material se encuentra fuera del estado de
equilibrio. Para obtener la inversién de

Las tierras raras son quince elementos que
ocupan la sexta serie de la tabla periodica
y se encuentran en casi todas partes

El proceso de absorcién se presenta
cuando los electrones de valencia del
material se encuentran en equilibrio
térmico. Al interactuar con la radiacién
electromagnética, si la energia de ésta
es la adecuada, se produciri el fenéme-
no de absorcién, en el que un nime-
ro determinado de dtomos pasard a un

poblacién es necesario llevar a los elec-
trones a un nivel mis elevado de energfa,
razén por la cual el proceso de excitar el
material liser se conoce como bombeo.
El bombeo de electrones se logra me-
diante el suministro de energfa externa
al material y el tipo de energfa requerido
para esto depende de las caracteristicas

Berta Kolteniuk, 2006. Guerra, grafica digital (detalle).



del material mismo. La gran mayorfa de
los sistemas laser de estado solido, inclu-
yendo las fibras ldser, utilizan bombeo
Optico; es decir, requieren otra fuente
de luz para generar la inversién de po-
blacién y estar en posibilidad de emitir
luz mediante los procesos de emisién
radiante. La emisién espontinea de ra-
diacién se genera con el decaimiento
espontineo de un electrén a su nivel
energético original y puede producirse
por fluctuaciones térmicas o vibraciones
en la estructura del material. Estos foto-
nes emitidos espontineamente viajan a
través del material y estimulan a su vez
el decaimiento de mds electrones que
generan la emisién de mis fotones. La

ca, se genera la inversién de poblacién
y puede entonces presentarse la emisién
espontinea y estimulada de radiacién.
La luz producida por los iones de
tierras raras incorporados en el ntcleo
de la fibra queda confinada en la guia
de onda y puede propagarse a lo largo
del eje Sptico de la fibra para estimular
la emisién de mais fotones. Los niveles
energéticos relevantes para las transi-
ciones electrénicas involucradas en la
absorcién y la emisién de luz dependen
del tipo de i6n incorporado en el niicleo
de la fibra 6ptica.* En el neodimio (i6n
Nd**), por ejemplo, las transiciones mis
atiles se realizan entre cuatro niveles de
energia, mientras que en el erbio (i6n

La caracteristica de los fotones obtenidos
por emision estimulada es que tienen la
misma fase y frecuencia que el original

caracteristica de los fotones obtenidos
por emisién estimulada es que tienen
la misma fase y frecuencia que el fotén
original, por lo que se crea un haz de
luz coherente.

Existen varios métodos para bom-
bear fibras ldser, aunque el més utilizado
consiste en enfocar el haz de la fuente de
bombeo directamente sobre el ntcleo
de la fibra. A medida que la luz de bom-
beo se propaga a través de la fibra 6pti-

Er’t), éstas se llevan a cabo entre tres
niveles. Recordemos que debido al efec-
to de separacién de Starks los niveles se
subdividen y el ntimero de transiciones
disponibles aumenta; esto genera espec-
tros de absorcién y emisién que sufren
los efectos de la estructura de la matriz
del material utilizado como anfitrién
de las tierras raras, pero sobre todo por
otros tipos de iones que se utilizan en la
fabricacién del nicleo de la fibra.

E4
A < Es A 3
N\ RELAJACION A
\ N RELAJACION
\
. 4 '
EMISION E2 ‘
LASER
BomBEO
BomBEO
EmISION
LASER
E2 7
/
4 RELAJACION
E1l ’ E1l
a) b)

Figura 2. Diagramas de niveles de energfa simplificados para iones de: a) Nd*>* y b) Er**.
Las transiciones de relajacién no emiten radiacién Gptica.
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Efectos del material

anfitrion en las propiedades
espectrales de las tierras raras
A pesar de que se utilizan distintos ma-
teriales para fabricar fibras épticas laser,
la matriz dominante es el vidrio de silice
(SiO,).> En términos generales, los io-
nes trivalentes de tierras raras no se in-
corporan de manera simple en lared de
silicio y oxigeno de la matriz y esto per-
mite que los iones se aglomeren. Dado
que los iones de tierras raras vecinos se
transfieren energia entre s{ de manera
muy eficiente, estas aglomeraciones
afectan los procesos de emisién de fo-
tones. Efectos como la autosupresion de
fluorescencia —que genera una dismi-
nucién en la duracién de los procesos
luminiscentes en la fibra al aumentar la
concentracién de iones— se deben a la
aglomeracién de éstos en la matriz de
SiO,. La solubilidad de las tierras raras
en este tipo de matrices es por lo tanto
limitada, aunque se han demostrado va-
rias formas de incrementarla.>® Las con-
centraciones de tierras raras que se usan
en las fibras de silice van de aproximada-
mente 100 ppm hasta 10,000 ppm.

La fabricacién de las fibras liser
utiliza por lo general otros elementos
que permiten aumentar la solubilidad
de los iones de tierras raras en la matriz
de vidrio. Estos elementos, conocidos
como codopantes, tienen como objeti-
vo disminuir la aglomeracién de iones,
modificar sus propiedades espectrales
y ademds proporcionar el incremento
necesario en el indice de refraccién del
material del ntcleo de la fibra para for-
mar asf la estructura de gufa de onda.>®
El aluminio es el codopante mis utiliza-
do, sobre todo porque se disuelve muy
bien en el vidrio de silice y los 6xidos de
tierras raras a su vez se disuelven bien
en el aluminio. Otro efecto similar se
logra con la incorporacién de fésforo en
el nacleo, que también se utiliza para
modificar las propiedades espectrales de
las tierras raras y mejorar sus caracteris-
ticas como formadoras de vidrio.

En aplicaciones de fotdnica, los
cambios en la matriz de silice al utilizar
codopantes tienen como objetivo prin-
cipal ajustar las propiedades espectrales
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de la absorcién y la emisién de los iones
de tierras raras; sin embargo, los ajustes
que de manera prictica pueden realizar-
se son pequenos, sobre todo porque las
composiciones que se usan para formar
vidrios son limitadas. El uso de codo-
pantes, incluso en pequefias cantidades,
puede generar efectos no deseados,
como el incremento en la atenuacién
6ptica de la fibra o, en algunos casos,
la reduccién en el ancho espectral de la
emisién de las tierras raras. Los cambios
mis radicales se logran con materiales
anfitriones distintos del SiO,, aunque
esto no es una prictica comun, sobre
todo porque la mayoria de los dispositi-
vos relacionados con la tecnologfa de fi-
bras dpticas se desarrollaron tinicamente
para vidrios de silice.

Los ingredientes mas
populares: neodimio,

iterbio y erbio

Ademis de haber sido el primer ele-
mento incorporado a una fibra éptica
para demostrar la emisién de luz laser,
el neodimio se utiliza en muchas apli-
caciones de sensores de fibra Optica,
medicina y espectroscopia. Casi siem-
pre se emplean las tansiciones de cuatro
niveles, lo que permite el uso de diodos
laser semiconductores como fuentes de
bombeo.? Las fibras dopadas con Nd**
tienen emisiones fluorescentes y liser en
0.95, 1.08 y 1.36 wm, aunque los siste-

Berta Kolteniuk, 2007
Laberinto 7, tinta china
sobre papel.

fibra. La caracteristica mis importante
del i6n de erbio es que al incorporarse
a la matriz de SiO,), las transiciones ra-
diantes se localizan en la regién espectral
de los 1550 nm, que es la que presenta
menos pérdidas de transmisién en las
fibras dpticas utilizadas para sistemas de
comunicaciones y, COmo veremos mas
adelante, la posibilidad de que una fi-
bra liser emita luz a estas longitudes de
onda ha abierto muchas oportunidades
para desarrollos tecnoldgicos en diversas
dreas.>0 Las transiciones mds utilizadas
en estas fibras son de tres niveles, lo cual

Las fibras dopadas con erbio son las que
acaparan la atencion y a ellas se debe el
impulso a los ldser de fibra

mas ldser de neodimio siguen basindose
de preferencia en matrices de cristales
YAG, ya que estos arreglos permiten
obtener potencias altas de salida y, en
general, la tecnologia asociada a estos
sistemas estd ya muy bien establecida.
Las fibras dopadas con erbio (Er’™)
son quizd las que mds han acaparado la
atencién en las Gltimas dos décadas y son
las impulsoras principales de los liser de

implica que es necesario determinar una
longitud éptima de fibra para obtener la
ganancia adecuada sin que la luz gene-
rada se reabsorba. A pesar de esto, los
procesos de fabricacién de este tipo de
guifas de onda se han perfeccionado lo
suficiente como para producir fibras con
alta ganancia y pérdidas de transmisién
extremadamente bajas.

Elién de iterbio (Yb®>*) incorporado
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en fibras dpticas de silice puede emitir
en el rango espectral de 1035 a 1084 nm.
El uso de esta tierra rara como dopante
para fibras dpticas fue motivado sobre
todo porque al combinarse con el er-
bio es posible que exista transferencia
de energfa entre ambos iones.® En este
caso en particular, la transferencia de
energfa incrementa la eficiencia de la
fibra ldser, ya que el i6n Yb>* absorbe
la energfa de bombeo con gran efica-
cia. Las fibras que combinan dos o mds
iones de tierras raras se conocen como
fibras codopadas y, en este caso, la com-
binacién Er**/Yb** permite ampliar el
rango de longitudes de onda disponibles
para bombear los iones de Er**. El me-
canismo de transferencia de energia se
basa en excitar los iones de Yb>* (a una
longitud de onda de 975 nm) para que
éstos cedan su energfa al Er**, lo cual se
logra gracias a la coincidencia de nive-
les de energfa de excitacién para ambos
iones. A diferencia de las fibras dopadas
tinicamente con Er’T, las fibras codopa-
das requieren mayor concentracién de
iones de tierras raras, pues la transferen-
cia de energfa eficiente se logra gracias a
la proximidad entre iones. Existen otras
combinaciones de tierras raras en fibras
con las que se han logrado extender los
rangos espectrales de emisién. El uso
de iones de Er** con tulio (Tm?*), por



ejemplo, genera emisién en un rango
espectral que va desde el cercano hasta
el mediano infrarrojo.”

Resonadores de fibra optica
Los sistemas laser de fibra se han benefi-
ciado con el desarrollo de dispositivos de
fibra 6ptica que, aunque pensados para
otro tipo de aplicaciones, han demos-
trado ser lo suficientemente versitiles
como para ser considerados elementos
de propésito general. De esta manera es
posible disefiar ahora sistemas laser uti-
lizando sélo dispositivos de fibra 6ptica,
lo cual es importante para disminuir el
tamafio e incrementar la eficiencia de
estos sistemas. Los dispositivos mds
utilizados son las rejillas de Bragg y los
acopladores de fibra 6ptica.

Las rejillas de Bragg son elementos
difractivos fabricados de manera no in-
vasiva en el ntcleo de una fibra 6ptica.
Esto se consigue cuando se cambia el
indice de refraccién en el ntcleo de la
fibra con el uso de luz ultravioleta (UV),
gracias a las propiedades fotosensibles de
los materiales utilizados como dopantes
durante el proceso de fabricacién.® Si se
emplea un patrén de interferencia gene-
rado con luz UV, puede “modularse”
espacialmente el indice de refraccién en
una region localizada en el ntcleo de la
fibra 6ptica. Las variaciones periddicas
en el indice de refraccién en esta seccién

Materiales Avanzados, 2007, Num. 9, 5-14

' ®
s

Berta Kolteniuk,
2005. Escena en
blancos, acrilico y
gouache sobre papel..

de la fibra generan efectos de difraccién
que cambian la direccién de propaga-
cién de la luz. Estos efectos dependen de
lalongitud de onday, de manera similar
alo que se observa en la difraccién de ra-
yos X con cristales, las condiciones para
cambiar la direccién de propagacién es-
tin determinadas por la periodicidad de
la estructuray el indice de refraccién. Si
la periodicidad es adecuada, la luz pue-
de reflejarse y quedar todavia confinada
en el nicleo de la fibra para propagarse
en la direccién contraria, cumpliendo

——————— . Modulacién periddica del

“indice de refraccion en el
nucleo de la fibra ética

Espectro deluz ala
entrada de la fibra 6ptica

Espectro de luz a la salida

de la fibra dptica

REJLLA DE BRAGG

Espectro de luz reflejado
por la rejilla

Figura 3. Representacién esquemdtica de una rejilla de Bragg. La luz se refleja a longitudes de onda
determinadas por el periodo de modulacién del indice de refraccién y el indice de refraccién efectivo

del ntcleo de la fibra.

asi la misma funcién que un espejo. La
respuesta espectral de estos dispositivos
es muy angosta; casi siempre el rango
de longitudes de onda que se refleja es
del orden de centésimas de nanémetro.
Esta caracteristica, junto con los altos
coeficientes de reflectividad que pueden
obtenerse (mayores de 99.99%), hacen
de estos “espejos” de fibra éptica dis-
positivos ideales para la fabricacién de
sistemnas ldser de fibra.

Los acopladores de fibra éptica per-
miten incorporar en una sola fibra sefia-
les que, al viajar con la misma longitud
de onda, se propagan en fibras diferen-
tes. Asimismo, pueden utilizarse para
separar en dos fibras dpticas la sefal
proveniente de una sola. Los acoplado-
res miés utilizados se fabrican con pro-
cesos disefiados para fusionar dos fibras
Opticas mediante calentamiento y jalado
controlado por computadora. La idea
bisica de este método es fusionar las
fibras de tal manera que los ndcleos de
ambas queden unidos en una pequena
zona. Las caracteristicas geométricas de
esta seccién, conocida como regién de
acoplamiento, determinan la cantidad
de luz que se acopla de una fibra a otra
y pueden ajustarse durante el proceso
de fabricacién del dispositivo. Los aco-
pladores mis utilizados son los de 3 dB,
en los cuales la potencia del haz luz que
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entra al dispositivo por una de las fibras
se divide a la mitad entre las fibras de
salida. En los sistemas laser de fibra los
acopladores de 3 dB pueden utilizarse
para fabricar espejos con coeficientes de
reflectividad cercanos a cien por ciento;
conocidos como espejos en anillo de
fibra 6ptica, tienen propiedades espec-
trales determinadas por el acoplador vy,
en contraste con las rejillas de Bragg, la
respuesta espectral puede estar dentro
de un extenso rango de longitudes de
onda.

Tanto las rejillas de Bragg como los
acopladores de fibra 6ptica han permi-
tido el desarrollo de resonadores per-
fectamente compatibles con las fibras
dopadas con tierras raras. En algunos
casos es posible incluso fabricar los dis-
positivos directamente en las fibras liser
para obtener sistemas liser de fibra de
unos cuantos centimetros de longitud.
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Figura 5. Los reso-
nadores 6pticos mds
utilizados en siste-
mas lser de fibra:
a) Fabry-Perot con
rejillas de Braggy

b) configuracién de
anillo que emplea
acopladores de fibra
optica.

Las rejillas de Bragg y los acopladores
de fibra optica se usan con resonadores

Los resonadores mis utilizados son
el de Fabry—Perot y el de configuracién
de anillo.* El primero consta de dos es-
pejos planos y perfectamente paralelos
entre si y es quizds el mds utilizado en
sistemas ldser.

Entrada
| Region de

acoplamiento

Fibras dpticas

Los resonadores de anillo, por su
parte, se emplean en el desarrollo de
sistemas liser basados en fibra, sobre
todo debido a la gran disponibilidad de
dispositivos como los acopladores de
fibra 6ptica.

ESPEJO DE ANILLO

ACOPLADOR 3dB

Salidas

Figura 4. Acopladores de fibra éptica: en aplicaciones de sistemas ldser de fibra estos dispositivos
pueden utilizarse como espejos. El acoplador mis utilizado es el 3 dB.
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Ejemplos de aplicaciones
Amplificadores 6pticos

El amplificador éptico es un dispositivo
cuya funcién principal es compensar la
atenuacién que una sefial experimenta
al propagarse a lo largo de la fibra éptica
o al ser procesada por algtin otro dispo-
sitivo. Uno de los principales usos de
las fibras dopadas con tierras raras es la
fabricacién de amplificadores 6pticos,
sobre todo para aplicaciones de comu-
nicaciones 6pticas a longitudes de onda
entre 1.3 y 1.5 um. En un amplificador
optico se utiliza una fibra dopada con
erbio fusionada con fibras convenciona-
les. Un acoplador de fibra selectivo en
frecuencia combina la sefial de 1.5 um
con lade un diodo de bombeo semicon-
ductor (en general de 980 a 1480 nm)
y con la fibra 6ptica dopada con erbio.
Para evitar la degradacién de la senal y
las reflexiones indeseables, se utilizan
dos aislantes épticos a la entrada y a la
salida de la sefial amplificada. Una de
las ventajas de usar estos amplificadores
en sistemas de comunicaciones se ob-
serva en los repetidores de los enlaces
transocednicos. Al principio, las sefiales
se regeneraban mediante amplificacién
electrénica, lo cual implicaba la con-
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Fibra dopada con

Sefial de entrada
(1.550 nm)

Diodo ldser de
bombeo
(1480 0 980 nm)

erbio (10-50 m)

Sefial
amplificada
\ H
—

WDM  Aislante 6ptico

Diodo ldser de

bombeo

(1480 0 980 nm)

Figura 6. Representacion esquemitica de un amplificador de fibra éptica dopada con erbio (EDFA).
La luz proporcionada por la fibra de erbio permite amplificar una sefal éptica sin necesidad de

convertirla en una sefal eléctrica.

versién de la senal optica en eléctrica.
La posibilidad de amplificar la senal
Optica al pasar por una seccién de fibra
dopada con una tierra rara simplifica el
proceso.

Los amplificadores épticos dopados
con erbio Er** (EDFA, por sus siglas en
inglés), permitieron un avance significa-
tivo en los sistemas de telecomunicacio-
nes de tercera generacién a partir de su
aparicién en el mercado en 1989. La ca-
pacidad para amplificar simultineamen-
te multiples senales dpticas transmitidas
a través de una sola fibra, compensando
hasta cierto punto la atenuacién produ-
cida por ésta, permite entre otras cosas
la construccién de enlaces punto a pun-
to basados en la tecnologia WDM (del
inglés wavelenght division multiplexing,
multicanalizacién en el dominio de la
longitud de onda) y DWDM (del in-
glés dense wavelenght division multiplexing).
Mediante el uso de EDFA no es nece-
sario demultiplexar los canales para
amplificarlos, pues estos dispositivos
permiten la amplificacién simultinea de
todos los canales. La importancia de esto
puede apreciarse si consideramos, por
ejemplo, que cada uno de estos canales
representa una conversacion telefénica,
una sefial de televisién o un enlace de
Internet a alta velocidad. Por supuesto,
para hacerlo mis atractivo ain hay que
mencionar que todo ocurre de manera

simultinea y a través de una sola fibra
optica.

Sistemas laser de alta potencia

Las fibras dopadas con tierras raras uti-
lizan sistemas ldser semiconductores
como fuentes de energfa de bombeo.
Aunque las dimensiones de los diodos
ldser son compatibles con la geometria
de las fibras 6pticas, el acoplamiento de
la luz al nicleo de la fibra siempre pre-
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de bombeo se propaga con pérdidas mi-
nimas y s6lo es absorbido por los iones
de tierras raras contenidos en el niicleo.®
La seccién transversal de estas fibras estd
hecha para coincidir geométricamente
con las estructuras de diodos ldser semi-
conductores, lo que evita el uso de lentes
u otros dispositivos Opticos para acoplar
laluz ala fibra.

Ademis de las geometrias de doble
revestimiento se utilizan otros métodos
de bombeo con los que se incrementa la
cantidad de energfa disponible para ge-
nerar la inversién de poblacién. Es posi-
ble, por ejemplo, remover una parte del
revestimiento a un lado de la fibra para
acoplar la energfa de bombeo a través
de prismas. Aunque el acoplamiento de
luz no resulte muy eficiente, es posible
incorporar varias etapas de bombeo a lo
largo de una sola fibra ldser mediante
el empleo de varios diodos ldser para
bombear los iones de tierras raras. Asi,
la tendencia es utilizar varias fuentes de
bombeo de alta potencia y combinarlas
dentro de una o varias fibras liser que
emitan un solo haz coherente.

Los métodos para aumentar el aco-
plamiento de la luz de bombeo a la fibra
ldser han permitido desarrollar sistemas
liser de alta potencia.® La geometria de

Los amplificadores dpticos dopados con
erbio han permitido un avance significativo
en los sistemas de telecomunicaciones

senta pérdidas, lo que se traduce en baja
eficiencia en la conversién de energfa.
Para minimizar este problema se desa-
rrollaron estructuras de gufa de onda
que ademds de incrementar la eficien-
cia de acoplamiento de luz, dejan con-
finado el haz de bombeo y aumentan
su interaccién con los iones de tierras
raras. Estas geometrias se conocen como
fibras de doble revestimiento y se ba-
san en el uso de una segunda estructu-
ra parar guiar Ginicamente la energfa de
bombeo. Como el nicleo de la fibra estd
dentro de esta segunda estructura, ¢l haz

doble revestimiento, por ejemplo, genera
incrementos en la eficiencia de conver-
sién de energfa hasta valores superiores
a 85%, muy por arriba de las eficiencias
alcanzadas con cualquier otro sistema
ldser. La potencia 6ptica generada a la
salida de estos sistemas puede alcanzar
varias decenas de miles de Watts (kW),
lo cual resulta sorprendente si conside-
ramos que la seccién transversal de la
fibra éptica es de unos cuantos milime-
tros. El rango de energia disponible con
estos sistemas es tan grande que permi-
te procesar materiales a varias escalas:
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Segundo Primer
revestimento revestimento
\ v |
v REGION DISPONIBLE EMISION
BowmBEo y LASER
DE BOMBEO
[ I
Ncleo dopado

con tierras raras

Figura 7. Fibras 6pticas liser con doble revestimiento. El uso de un revestimiento adicional en la

estructura de la gufa de onda incrementa la eficiencia de acoplamiento de la energfa de bombeo. Esto
aumenta también la interaccién del haz de bombeo con el ntcleo dopado con tierras raras.

es posible cortar o soldar acero, o bien
ajustar el indice de refraccién en semi-
conductores mediante la exposicién de
éstos a la luz emitida por las fibras. Ade-
mis, se fabrican amplificadores dpticos
de alta potencia, dispositivos de gran in-
terés para los enlaces de comunicaciones
transocednicos, que se encuentran ya en
operacién.

Sensores de fibra optica
La tecnologia de sensores de fibra 6pti-
ca se ha convertido durante los altimos
afos en una opcién viable para reem-
plazar otro tipo de sensores.” Ademds
de que se puede medir pricticamente
cualquier parimetro, los sensores de
fibra 6ptica no requieren senales eléc-
tricas para realizar sus funciones, lo que
permite su uso en ambientes extremos
con gases explosivos o con alta influen-
cia de interferencia electromagnética.
Las fibras lser han contribuido también
al desarrollo de este campo, pues la po-
sibilidad de fabricar fuentes de luz com-
pactas y compatibles con los sensores de
fibra 6ptica permite disefiar sistemas de
medicién 6pticos de tamafios adecuados
para utilizarse in situ, fuera de ambien-
tes controlados de laboratorio. Ahora
es factible, por ejemplo, encontrar sis-
temas para anilisis de espectroscopia
de absorcién basados en fibras 6pticas
y espectrometros de estado sélido, para
realizar diversas tareas de anélisis quimi-
cos en plantas industriales 0 monitorear
la cantidad de oxigeno en ecosistemas
marinos. !

El uso de fibras dpticas liser como
sensores s¢ basa en la modificacién de

alguna caracteristica del haz de luz en
funcién del parimetro fisico a medir.
Un e¢jemplo simple es la termometria
de fluorescencia desarrollada a partir
de fibras 6pticas dopadas con Nd3*.?
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rescencia con fibras ldser es uno de los
campos con mayor desarrollo en el drea
de sensores de fibra 6ptica y ya existen
dispositivos comerciales basados en esta
tecnologia.

Otro tipo de sensores basados en fi-
bras ldser son los polarimétricos, en los
cuales los cambios del pardmetro fisico a
medir afectan la polarizacién del haz de
luz emitido por la fibra. Estos sensores
se emplean para medir deformaciones,
temperatura y corriente eléctrica. Las
mediciones estin basadas en los cambios
en la birrefringencia de la fibra 6ptica
en funcién del parimetro fisico a medir;
las deformaciones, por ejemplo, indu-
cen birrefringencia en la fibra y esto a
su vez cambia el estado de polarizacién
del haz liser.

Los sensores de fibra dptica pueden utili-
zarse fuera del laboratorio

Esta técnica de medicién se basa en los
efectos térmicos que se presentan en
la fibra l4ser: la cantidad de electrones
contenidos en los niveles superiores de
energfa puede decrecer en funcién de
la temperatura, lo cual a su vez provoca
cambios en el espectro de emisién de
la fibra ldser. La termometria de fluo-

\

Berta Kolteniuk,
2005. Signs of Music,
acrilico y gouache
sobre papel (detalle).

Un campo que merece interés es-
pecial es el de los sensores bioldgicos de
fibra 6ptica, dispositivos analiticos que
responden a un agente quimico especi-
fico. A pesar de que existe gran variedad
de tecnologfas utiles para el desarrollo
de sensores bioldgicos, los de fibra ép-
tica ofrecen la posibilidad de crear dis-

I



positivos lo suficientemente pequefos
como para ser utilizados in situ.'! Asi-
mismo, es posible realizar monitoreo in
vivo de algunas especies en sistemas bio-
légicos complejos, como por ejemplo en
el cuerpo humano a través de catéteres.
Las fibras ldser se utilizan en estos casos
en sensores fluorescentes, en los que la
especie a detectar atentia la luz emitida
por la fibra o cambia las caracteristicas
espectrales de ésta mediante la interac-
ci6én con cromoéforos contenidos en el
sistema biolégico.

relacionadas con sistemas de comunica-
ciones de alta velocidad y para el envio
de grandes cantidades de informacién.
A pesar de que esta fue la intencién ori-
ginal que motivo el desarrollo de las fi-
bras pticas, los avances en los procesos
de fabricacién de estas guias de onda, asi
como en los campos tecnolégicos aso-
ciados, propiciaron nuevas aplicaciones
para los sistemas basados en fibras. En
particular, los sistemas ldser basados en
fibras dpticas dopadas con tierras raras
han demostrado ser ttiles para tareas tan

Los sensores biologicos merecen atencion
especial porque pueden servir para moni-
torear especies bioldgicas en el cuerpo

Conclusiones

La tecnologia de fibras Spticas es més
versitil de lo que imaginamos, aunque
por lo comun se asocia con aplicaciones

variadas que van desde cortar acero con
gran precision hasta detectar especies
bioldgicas en el cuerpo humano. Las
ventajas principales de las fibras ldser

Berta Kolteniuk, 2005. Oro, acrilico sobre papel (detalle).
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son su tamafo reducido y la gran den-
sidad de potencia que puede confinarse
en el ndcleo de la fibra éptica. Como
hemos visto, la ciencia de materiales ha
jugado un papel de suma importancia en
los avances alcanzados en este campo,
pues fue necesario determinar la mejor
manera de “cocinar” el vidrio para in-
corporar las tierras raras en el ntcleo de
las fibras. La variedad de fuentes de luz
disponibles con esta tecnologfa ird sin
duda en aumento, sobre todo a medida
que se incorporen nuevos ingredientes
en las recetas para fabricar fibras épticas
laser.
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Aureofilicidad: compuestos
de oro luminiscentes

JesUis Muiiz* y Enrique Sansores,** Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Resumen

En los sélidos y moléculas se presentan diferentes tipos de
enlaces, que dependen de los dtomos involucrados; los enlaces
covalentes son comunes entre elementos de capa abierta, en
los que se llenan mis orbitales de enlace que de antienlace;
en cambio, entre dtomos de capa cerrada con cargas de signos
contrarios aparecen enlaces iénicos. Los enlaces tipo Van der
Waals se presentan entre moléculas que tienen momento bi-
polar, pues no son probables los enlaces entre especies de carga
cero o con la misma carga nominal y, en todo caso, las fuerzas
de atraccién serfan muy pequenias. De hecho, es de esperarse
que dos cationes metilicos se repelan entre si; sin embargo,
los dtomos de oro en compuestos de coordinacién presentan
un enlace débil entre ellos, conocido como aureofilicidad. En

Patricia Alvarez, 2005. Epistolario, transfer sobre bolsas de té en frascos (detalle).

este articulo revisamos algunos ejemplos en los que la aureofi-
licidad desempefia un papel importante en la luminiscencia
que presentan los complejos de oro. Se examinan ejemplos
mono, biy trinucleares y las estructuras que estos compuestos
organometilicos pueden conformar.

Introduccion

Recientemente se ha obtenido evidencia de que en compues-
tos organicos u organometilicos pueden existir interacciones
atractivas entre dos cationes de las familias d%d'%-s?. Estos
enlaces son débiles pero més fuertes que los de Van der Waals,
comparables con los enlaces de hidrégeno. El oro es uno de
los elementos que presentan este tipo de enlaces y esta atrac-
cién entre dtomos de oro se llama aureofilicidad.!** Durante
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los tltimos cuarenta afios se ha obser-
vado la existencia, a escala molecular, de
camulos de oro o aleaciones de oro en
compuestos orginicos u organometili-
cos, lo que se describe como el mundo
del nano-oro.> Estos compuestos son
importantes por sus aplicaciones en ca-
talisis, medicina y fotografia,! lo que
ha originado gran interés.

Por ejemplo, el medicamento de
administracién oral llamado auranofi-
na, que se utiliza en el tratamiento de la
artritis reumatoide, contiene un com-

Patricia Alvarcz, 2005.
Cerco IV, transfer y

e tinta sobre bolsas
de té tejidas a mano
(detalle).

sensores de compuestos organicos vold-
tiles. Aun las viejas recetas para producir
coloides de oro en vidrios y cerdmicas
se han reconsiderado con este nuevo
punto de vista.?

A diferencia de otros metales de
transicién pesados, el oro metilico no
forma hidruros, 6xidos, nitruros, carbu-
ros o boruros binarios estables, mientras
que es comun encontrar estos elemen-
tos ligeros en posiciones intersticiales
de los metales de transicién ligeros. En
la dltima década se detectaron casos en

Los efectos relativistas son vitales para
entender la estructura electronica del oro

plejo de tiolato con dtomos de Au(l),
y se ha establecido que el oro circula
en el torrente sanguineo enlazando la
cisteina-34 en la proteina de albtimina,
de esta forma se proponen reacciones
de intercambio de tiolato para entender
el transporte de oro desde el torrente
sanguineo a las articulaciones y érganos
a través del cuerpo.’®” Otra de las apli-
caciones de este tipo de compuestos se
centra en las cadenas lineales extendidas
en las que la explicacién de la formacién
de los enlaces atin es un reto, tales cade-
nas tienen gran potencial como posibles

los que se encuentran elementos lige-
ros en intersticios. Ahora se sabe que
en compuestos mononucleares de oro
la agregacién se produce por medio de
enlaces cortos (menores que dos radios
de Van der Waals) del orden de 3.05
A, con energfas de enlace entre 5y 15
kcal/mol.??* La aureofilicidad ha sido
objeto de algunos estudios tedricos
con métodos ab initio y de funcionales
de la densidad que muestran que la
correlacién electrénica tiene un papel
importante.!>!” La mayor parte de los
ejemplos de aureofilicidad se presentan
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en compuestos de oro(I) y mis reciente-
mente en compuestos de oro(IIl). Una
mejor comprension de las propiedades
de estos compuestos es muy importan-
te, ya que éstas estin intimamente rela-
cionadas con su estructura electrénica
en estado base y en estados excitados. A
menudo la aureofilicidad estd domina-
da por las energfas asociadas con efec-
tos de empaquetamiento dentro de una
red cristalina y de esta forma es posible
indicar si las interacciones aureofilicas
estaran presentes o ausentes en un so-
lido cristalino.

Origen de los efectos
aureofilicos

Se especulé mucho sobre el origen de
los efectos aureofilicos. En los elemen-
tos postlantinidos los electrones inter-
nos se mueven en un campo creado por
una carga nuclear tan alta que los lleva
a velocidades que se aproximan a la de
la luz, por lo que tienen que tratarse de
acuerdo con la teorfa de la relatividad
especial. Esto tiene un marcado efecto
en el electrén 1s de los elementos post-
lantdnidos, cuya masa atémica se incre-
menta y cuyo radio orbital decrece. Tal
es el caso del dtomo de oro, en el que
los efectos relativistas son determinantes
para el entendimiento de su estructura
electrénica. Debido a lo anterior se pen-
s6 durante algiin tiempo que los efectos
relativistas dominaban en su totalidad
los efectos aureofilicos.

También hay que considerar que to-
dos los orbitales atémicos del oro deben
ser ortogonales entre si, de esta forma
ocurre una contraccién orbital similar
para los orbitales 2s, 3s, 4s, 55 y 6s. El
radio del orbital 6s tiene un maximo de
contraccién para el oro, lo que significa
que el oro ocupa una posicién tinica en-
tre los elementos. Ademas, los orbitales
5d se expanden ligeramente y se deses-
tabilizan debido al alto apantallamiento
del nicleo por los electrones s.

Estos efectos tienen tres consecuen-
cias principales en la quimica del oro:
la contraccién de los orbitales 6s resulta
en la estabilizacién de estos electrones,
que son mis dificiles de ionizar; en
consecuencia, es mas dificil obtener ca-
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tiones. Esto también puede explicar la
alta afinidad electrénica y la posibilidad
de aceptar electrones para dar aniones.
Segunda, la energfa de la brecha entre
los orbitales 5d, 6s y 6p disminuye, la
configuracién de capa cerrada 5d'° ya
no es quimicamente inerte y se puede
explicar la interaccién entre dos centros
de oro(I) con cargas iguales. Eso tam-
bién facilita la formacién de complejos
de oro(I) lineales doblemente coordi-
nados. Tercera, la desestabilizacién de
los orbitales 5d, que explica la capacidad
de formacién del oro(III), que esta casi
ausente en el cobre y en la plata.

La manera en la que fisicos y qui-
micos tedricos trataron de explicar este
fenémeno fue mediante estudios tedri-
cos con el método de Hiickel relativista
extendido (REX) y propusieron que la
atraccién aureofilica la causaba una hi-
bridacién entre el orbital lleno 5d y el
orbital vacio 6s de los dtomos de oro.

En particular, Assefa et al®® reali-
zaron este estudio para el compuesto
TI[Au(CN),], en el que los cilculos de
estructura electrénica demuestran que
existe un grado de covalencia en las in-
teracciones Tl-Auy Au—-Auy en donde
los efectos relativistas juegan un papel
importante en el enlace Au-Au. Mis
tarde, cilculos ab initio y funcionales de
la densidad refutaron las explicaciones
previas (porque no hay atraccién al nivel
de Hartree-Fock) y sugirieron un efecto
de correlacion electrénica; de nuevo en-
contraron que esta atraccion se fortalece

Figura 1. Dimero en
el que la interaccién
Au-Au esti presente.
L es un ligante
aniénico y X uno
neutro.

muchisimo por el efecto relativista.'”
Los tltimos estudios sobre este fe-
némeno, llevados a cabo por el grupo
de Pyykko,? concluyen que la “atrac-
ci6én metalofilica” (la generalizacién de
la atraccién aureofilica) es un efecto de
correlacién electrénica ocasionado ten-
tativamente por la dispersién incluida
en estos efectos. Lo anterior se puede
explicar de la siguiente manera: la ener-
gia de dispersién entre dos dtomos es:

o

Vdisp= e
donde a corresponde a la polarizabili-
dad y r a la distancia entre dos dtomos
dados (en nuestro caso entre dos dto-
mos de Au). Entonces, la interaccién
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dispersiva entre dos dtomos de oro en
un compuesto determinado aumen-
ta sustancialmente de acuerdo con la
ecuacién para V., ya que la distancia
Au-Au decrece debido a los efectos re-
lativistas.>® Ademds, en compuestos que
contienen unidades de Au*, la polari-
zabilidad o aumenta, ya que el electrén
de la capa 6s es removido y el potencial
de ionizacién (IP) se reduce debido a
que la polarizabilidad es inversamente
proporcional al cuadrado del potencial
de ionizacién, esto es o = IP -2, Tal au-
mento en la polarizabilidad incrementa
las interacciones dispersivas d'’- d'’en-
tre las unidades de Au* de acuerdo con
la ecuacién para Viisp:
Cumulos de oro con atomos
intersticiales

En la mayoria de los compuestos, el
oro(I) tiene una coordinacién lineal y
forma moléculas neutras L-Au-X donde
L es un ligando aniénico y X uno neutral.
Si Xy L son suficientemente pequenos,
estas moléculas pueden asociarse en ca-
denas a través de la interaccién intermo-
lecular de los dtomos de oro como se
muestra en la figura 1. Dos ejemplos de
este tipo son el PTA-AuCl (figura2)*y
el cloro(trimetilfosfina)Au (figura 3) en
cristales,?! el primero forma dimeros y
el segundo, cadenas de dtomos de oro(I)
ligados por aureofilicidad. Estos com-
puestos son luminiscentes, lo que casi
siempre estd asociado con la presencia
de aureofilicidad.

Figura 2. Compuesto
de PTA-AuClL
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Si se reduce el tamario de Ly, por lo
tanto, las limitaciones estéricas, entonces
se pueden tener empaquetamientos en
capas para el CH,-NC-Au-CN como
se muestra en la figura 4.

Es posible formar ctimulos de oro
centrados en dtomos de nitrégeno, fGs-
foro y arsénico. Ejemplos de ello son las
8-aminoquinolonas dureas en las que el
nitrégeno estd coordinado entre tres 'y
cinco dtomos de oro (en la figura 5 se
muestran e¢jemplos para bicationes tri
y tetra coordinados).?? Para el fésforo,
un ejemplo muy bonito es el tricatién
[(Ph,P)Au],P-Au-P[Au(PPh,)], en
donde un dtomo de oro se enlaza con

tener carbono tri y tetra coordinado a
oros para ligandos grandes, pero si éstos
son pequefios, s6lo coordinaciones pen-
ta 0 hexa son posibles.?* Los primeros

Es posible formar ciimulos de oro centrados
en dtomos de nitrogeno, fosforo y arsénico

dos dtomos de fosforo, los cuales estin
tetra coordinados con itomos de oro®
(figura 6). En todos estos casos, las dis-
tancias entre dtomos de oro son del or-
dende 3.1 A, lo que indica la existencia
de aureofilicidad.

Para el caso del carbono, segtin el
tamafo de los ligandos, se llega a ob-

compuestos de carbono con coordina-
cién mdltiple se encontraron en los anos
setenta del siglo pasado, aun cuando los
compuestos organometilicos con oro ya
se conocfan.

Como mencionamos, muchos de los
compuestos de oro luminiscentes tie-
nen interacciones Au--Au, sin embargo,

Figura 4.
Compuesto de
CH,-NC-Au-CN.
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Figura 3. Compuesto
de cloro(trimetilfosfi-
L na)Au.

no se ha demostrado una correlacién.
En muchos casos es posible modificar
la frecuencia de emisién o absorcion al
cambiar la distancia Au--Au. Por lo ge-
neral, la fosforescencia se asocia con la
transicién p, — do centrada en el metal
y existe evidencia de que la aureofilici-
dad se debe a una transicién virtual d —
p, lo cual parece indicar que existe una
correlacién entre ambos fenémenos.

)

Figura 5. Bicationes tri y tetra coordinados.

Compuestos luminiscentes
multinucleares de oro

En la dltima década, los investigadores
han dedicado un gran esfuerzo a estudiar
los compuestos de oro binucleares?*?8 y
trinucleares®-3> en los cuales la interac-
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Figura 6. Tricatién [(Ph,P)Au],P-Au-
P[Au(PPh,)],. Uno de los dtomos de oro se
enlaza con dos dtomos de f6sforo que estin
tetra coordinados con oros.

cién Au-+Au se presenta tanto de forma
intramolecular como intermolecular.
Ejemplos de este tipo de compuestos se
muestran en la figura 7; son luminis-
centes tanto en solucién como en esta-
do sélido, la luminiscencia en solucién
puede asociarse a la interacciéon AuAu
intramolecular, mientras que en estado
sélido se puede tener luminiscencia por
interacciones intra e intermoleculares.
El compuesto 1, [Au,(CH,N=
=COCH,),] (véase figura 7), lo sin-

Figura 8. Compuesto
que presenta interac-
cién aureofilica. En
fase mesogénica y
cristalina se forman
dimeros ligados entre
si por dos dtomos de
oro de cada molécula.

tetizaron y caracterizaron por primera
vez Balch et al,?’ quienes encontraron
un nuevo fenémeno luminiscente co-
nocido como solvoluminiscencia.?’-3?
Esto es, la luminiscencia por contacto
con un disolvente después de haber sido
excitado con luz ultravioleta. Las medi-
ciones espectroscopicas muestran que la
energia de absorcién es un pico centrado
en 4.96 eV y que la emisién ocurre a
2.94 ¢V, cuando el compuesto estd en
una solucién de cloroformo. La muestra
policristalina tiene dos picos de emisién,
unoen2.78eVyotroa2.25¢eV. Laemi-
si6n que ocurre cuando la muestra entra
en contacto con el disolvente después de

Ry

Figura 7. Compuestos luminiscentes que presentan interacciéon Au--Au intramolecular.
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ser excitada con luz ultravioleta es tam-
bién a 2.25 eV; por lo tanto, en estado
sélido este compuesto tiene una estruc-
tura columnar supramolecular, con una
molécula de base.

Sansores et al*® han realizado estu-
dios tedricos de este compuesto con
funcionales hibridos para calcular la es-
tructura atémica del compuesto en fase
gaseosa y en solucidn, asi como la con-
figuracién de interacciones para calcu-
lar los estados excitados. Sus resultados
muestran que el compuesto es plano y
tiene una simetrfa C,, . Las distancias y
dngulos obtenidos estin de acuerdo con
la caracterizacién por medio de rayos X
realizada por Balch et al.?’ El anlisis de
los estados excitados llevé a los inves-
tigadores a proponer que la absorcién
corresponde a la transicién del estado
base a un estado de triplete de 4.06 ¢V,
mientras que la emisién en solucién co-
rresponde a la transicién de a-HOMO
a p-LUMO con una energia de 2.36
eV. Para explicar la solvoluminiscencia
se propone un modelo de excitén, cuya
recombinacién es inducida al disolverse
el compuesto.

Los compuestos de prozolato, como
el compuesto 2, también tienen pro-
piedades especiales. Dependiendo del
tamafio de los grupos laterales pueden
presentar fases mesogénicas, tipo crista-



20

- ®

les liquidos, con estructuras columnares
hexagonales. Los estudios realizados por
Kim et al** y Barberi et al*® demuestran
que tanto en la fase mesogénica como en
la cristalina se forman dimeros ligados
entre si por dos dtomos de oro de cada
molécula (véase figura 8).

Figura 9. Compuestos binucleares de Au(I) en
los que estdn presentes la interaccién aureofilica
y las propiedades luminiscentes.

Van Zyl et al?* han realizado un estu-
dio extenso de compuestos binucleares
de oro del tipo de los que se muestran
en la figura 9, en particular estudia-
ron el [AuS,PPh(OCH,CH=CH,)],
(compuesto 3) y el [AuS,P(4-C.H,
OCH,)(OSiPh,)], (compuesto 4). El

En los compuestos de oro binucleares en los
que el oro estd coordinado linealmente con
dos azufres existe aureofilicidad

Los compuestos de oro binucleares
que se muestran en la figura 9 pueden
a simple vista parecer muy semejantes,
en el primero cada dtomo de oro estd
coordinado linealmente con dos azu-
fres, mientras que en el segundo los
oros estin enlazados con un azufre y
un nitrégeno. Sélo el primero muestra
aureofilicidad intermolecular, el se-
gundo forma dimeros por interaccio-
nes 7-1t que dominan las interacciones
aureofilicas; ambos compuestos son
luminiscentes.

primero tiene interacciones Au-+Au in-
termolecularesy el segundo no las tiene.
Su estudio consisti6 en la determinacién
de los espectros de absorcién y emisién
como funcién de la temperatura. Hicie-
ron mediciones del espectro de emisién
a temperatura ambiente y a 77 K, y ob-
servaron que aquellos compuestos en
los que existe aureofilicidad intermole-
cular el espectro de emisién a 77 K tiene
dos picos y uno a temperatura ambien-
te, mientras que los que no muestran
este efecto sélo tienen un pico a ambas
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temperaturas. Sus resultados también
sugieren que la absorcién estd asociada
con un orbital s del Au, mientras que
en la emisién hay una transferencia del
ligando al metal. Finalmente reportan
un corrimiento de la emisién hacia el
azul conforme se aumenta la temperatu-
ra, que estd asociada con la modificacién
de la distancia Au-Au.

En esta misma linea nuestro grupo
ha realizado trabajos tedricos sobre el
compuesto 3. Para estudiar la estructura
electrénica involucrada en estas transi-
ciones se llevo a cabo una optimizacién
de la geometria molecular del complejo
3 usando el método de funcionales de la
densidad a nivel del funcional hibrido
B3LYP y usando las bases 6-31G + +**,
asi como el pseudopotencial LANL2DZ
para los dtomos de Au. Dicho pseudo-
potencial incluye los efectos relativistas
requeridos para la descripcién de este
tipo de complejos.

Para comprender la naturaleza de
esta interaccidn, se realizé un célculo
de cargas atémicas en el estado base por
medio del método NBO (natural bond
orbital). De este cilculo se observa que
la configuracién de capa cerrada 5d'65°
del dtomo de Au(l) se rompe y adop-
ta una nueva configuracién dada por
5d779659846p001. El rompimiento de la
estructura de capa cerrada se puede in-
terpretar como uno de los mecanismos
que causan la atraccién aureofilica en el
complejo 3.

Ahora bien, las transiciones que pro-
ducen los picos de emisién y absorcién
observados experimentalmente pueden
estudiarse realizando célculos de esta-
dos excitados. Lo anterior se efectda
con el método DFT dependiente del
tiempo (TD-DFT), el cual se basa en
la teorfa de funcionales de la densidad
y calcula las energfas de excitacién para
sistemas moleculares. Dichos cilculos
se efectuaron con el funcional B3LYP
y las bases antes mencionadas. En los
cilculos obtenidos se asigna a la banda
de absorcién el estado excitado con una
fuerza del oscilador que sea distinta de
cero. La fuerza del oscilador es un pa-
rdmetro adimensional que determina la
intensidad que se observa en una banda
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de absorcién. Lo anterior corresponde a
una transicién con 3.09 eV, que es con-
sistente con la encontrada en el experi-
mento (3.10 eV). La transicién, que se
puede interpretar como la fosforescen-
cia observada experimentalmente con
una energia de 2.53 ¢V, corresponde a
la transicién tedrica triplete-singulete
con una energia de 2.66 ¢V. La inter-
pretacién de las contribuciones de los
orbitales moleculares involucrados en
esta transicion se considera para enten-

indican que la interaccién es 7-7, mien-
tras que las distancias intermoleculares
Au-Au son demasiado grandes (3.54
A) para que exista aureofilicidad. Este
compuesto en solucién en DMSO tie-
ne emisiones en 416 nm y 532 nm y su
intensidad depende de la concentracién.
El primer pico de emisién se considera
que corresponde a una transferencia de
carga Au-piridina, mientras que en el
segundo se socia con la aureofilicidad
intramolecular.

El estudio de los compuestos de oro
binucleares requiere métodos de estructura
electronica que incluyan la dispersion

der el origen de este pico de emisién.
De esta forma, dicha interaccién puede
interpretarse como una transicién del
tipo LMCT (transferencia de carga del
ligante al metal), lo cual es consistente
con los resultados encontrados por el
grupo de Van Zyl.?*

En el compuesto 4 de compuestos
binucleares de oro la interaccién in-
termolecular se produce a través de las
piridinas.? Las distancias interplanares
entre las piridinas traslapadas de 3.4 A
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Existen otros complejos de Au(l) en
los que la interaccién intermolecular
Au+Au se reproduce con baja precisién
por medio del método DFT, ya que en
estos sistemas la dispersién electrénica
juega un papel predominante en la in-
teraccién aureofilica que se observa ex-
perimentalmente. Esto se debe a que los
efectos de dispersion electrénica no es-
tin incluidos en la teorfa de funcionales
de la densidad. Tal es el caso del com-
puesto [Au2(dmpm)(i-mnt)], que fue
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sintetizado por Tanget al?’ (véase figura

10) y presenta interacciones aureofilicas
intra e intermoleculares. De hecho, la
estructura de este complejo en estado
solido vista desde el eje ¢ cristalografico
revela una configuracién helicoidal for-
mada por los enlaces intermoleculares
Au-Au.

v’:‘&?/é‘%v;‘d

Figura 10. Estructura molecular del complejo
[Au2(dmpm)(i-mnt)].

El estudio de este tipo de compuestos
requiere el uso de métodos de estructura
electrénica que incluyan explicitamente
los efectos de dispersién electrénica, por
lo que se utilizan métodos como el de
la teorfa de perturbaciones Moller-Ples-
seta segundo orden, es decir, el método
computacional MP2/6-31G++** y el
uso del pseudopotencial LANL2DZ
como base para los dtomos de Au. El
estudio de la interaccién intermolecular
con este método se realiza calculando las
energfas de interaccién del dimero de
este compuesto y variando las longitu-
des intermoleculares Au-Au en la con-
figuracién geométrica que se muestra en
la figura 11.

La energfa de interaccién estd dada
por:

— 1 2
AE E im E( )mon _E( )mon

int — di
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Endonde E, ,
gias totales de cada una de las unida-
des del complejo, cuya configuracién
geométrica se muestra en la figural0y

E,,  es la energfa total del dimero.

representa las ener-

Figura 11. Estructura
molecular de dos

de las unidades del
complejo 5.

papel dominante en el comportamiento
de este tipo de compuestos.

Existen complejos de Au(I) en los
que la interaccién aureofilica parece
estar correlacionada con la luminis-

Tanto la dispersion electronica como los
efectos relativistas son importantes en el
comportamiento de estos compuestos

En los resultados obtenidos se en-
contré que existe un minimo en la
longitud de enlace, es decir hay una
interaccién atractiva y corresponde a
2.9 A (véase figura 12). Dicha longitud
es la que se observa en estado sélido y
la energia de interaccién para esta con-
figuracién es de 5 kcal/mol, lo cual es
comparable con las energfas de enlace
de los puentes de hidrégeno.

Si este cilculo se repite con el méto-
do de Hartree-Fock, que no contiene los
efectos de dispersién electrénica, se ob-
serva que la curva obtenida es completa-
mente repulsiva, como se muestra en la
figura 12. El mismo efecto se encuentra
con el método DFT al nivel del funcio-
nal hibrido B3LYP. Este comportamien-
to revela que la dispersién electrénica y
los efectos relativistas desempefan un

cencia. Este es el caso del complejo
[Au(S,CN(C.H,,),)], 6 (véase figura
13), que fue sintetizado por el grupo
de Mansour’ y tiene interacciones in-

Materiales Avanzados, 2007, Ntim. 9, 15-24

tra ¢ intermoleculares. Este compuesto
presenta una propiedad llamada vapo-
cromismo, que se refiere a la emisién
de luz luego de que el compuesto en
estado sélido se somete a la presencia
de compuestos orginicos volitiles en
estado gaseoso tales como la acetona,
CH,CN, CH2CI2 y CHC13. Mansour
concluye que el compuesto no es lumi-
niscente cuando las longitudes de enlace
Au-Au intermoleculares son muy largas.
Nuestro grupo estudi6 este tipo de inte-
racciones con los métodos computacio-
nales descritos arriba. Las propiedades
luminiscentes se modelaron con el mé-
todo TD-DFT, se optimizé el complejo
6 por los métodos descritos antes y se
encontré una longitud de enlace Au-Au
intramolecular de 2.90A, lo que revela
la existencia de una atraccién aureofili-
ca intramolecular. Posteriormente fue
sometido a los efectos del disolvente
CH,Cl, para simular la presencia del
compuesto orginico volatil.

Para explorar las propiedades lu-
miniscentes de este complejo se hi-
cieron célculos de estados excitados
con el método descrito y se acoplaron
dos unidades del complejo 6 como se
muestra en el arreglo geométrico de la
figura 14. Las bandas de emisién en-
contradas tedricamente estin centradas
a 619 nm y 540 nm, mientras que las
bandas encontradas experimentalmente
estan localizadas a 630 nm y 540 nm, lo
que indica compatibilidad entre la teo-
ria y el experimento. La comparacién
de las energfas de excitacién obtenidas

CURVAS DE ENERGIAS DE INTERACCION

0.2
0.15
0.1 —— Hartree-Fock
’ —s—MP2
—A— B3LYP
0.57
Figura 12. Grificas
de energfa de interac- 0
cién en funcién de la 05 1 15 2 5 5 5
longitud de enlace in-
termolecular Au-Au ~ -0.57
mediante los métodos
MP2, DFT/B3LYP y 0.1

Hartree-Fock.

r (Au-Au) (A)
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Figura 13. Estructura molecular del complejo
[Au(S,CN(CsH,))) ],

para una de las unidades del complejo
y para dos de estas unidades indica que
los espectros Opticos se modelaron de
manera satisfactoria usando el dimero
del complejo.

Luego del anilisis de orbitales mo-
leculares se encontré que la banda de
emisién es producida por una transicién
llamada transferencia de carga centrada
en los metales (MMCCT por sus siglas
en inglés). La transferencia de carga in-
termolecular producida en los dtomos
de Au en el estado excitado es la res-
ponsable del comportamiento luminis-
cente observado experimentalmente.
Lo anterior revela que en complejos de
esta naturaleza los espectros dpticos es-
tin intimamente correlacionados con la
interaccién aureofilica intermolecular.

Conclusiones

El oro siempre ha atraido la atencién del
ser humano por su valor comercial y su
apariencia agradable. Desde hace més de
cuarenta anos se conoce el fenémeno
de la aurcofilicidad y todavia hoy exis-
ten muchas preguntas. La interaccién
Au-Au es un fenémeno complicado
motivo de estudio actualmente. Este fe-
némeno de atraccién entre dos dtomos

neutros no sélo se presenta en el oro,
también se ha observado en compuestos
con plata y en otros sistema con inte-
racciones Pt(0)--Pt(0), Pd(0)--Pd(0),
Cu(I)--Cu(l), entre otros, lo cual hace
mas interesante este campo.
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Aplicaciones de los
azopolimeros en optica

Jorge Dircio, Tonatiuh Garcia y Ernesto Rivera,*
Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

y foténica

Introduccién

La fotoisomerizacion frans—cis—trans de los grupos azobenceno
es bien conocida y da origen a tres movimientos diferentes en
los materiales poliméricos a los cuales estin incorporados.!
En el presente articulo se explican brevemente dichos mo-
vimientos fotoinducidos y se discuten en detalle sus reper-
cusiones en la morfologfa de los azopolimeros, asi como sus
aplicaciones en Optica y foténica. Ademds, se abordan otros
fenémenos interesantes que se producen en dichos materia-
les, tales como la fotorrefractividad, el termocromismo vy el
fotocromismo.

Clasificacion de los azobencenos
Rau clasificé los azobencenos en tres categorfas con base en su

.‘Qﬁl‘!sii'[?‘
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Fernando Aguilar Alonso, El manantial de los murmullos (detalle).

comportamiento fotoquimico.? Los azobencenos no sustitui-
dos o de bajo momento dipolar pertenecen al primer grupo,
llamado simplemente azobencenos. Los azocompuestos que
pertenecen a este grupo se consideran como moléculas fo-
tocrémicas, ya que presentan dos isdmeros trans y cis (figura
1a), cada uno de los cuales tiene dos bandas bien diferenciadas
en su espectro de absorcién debidas a las transiciones wt-t* y
n-rt* respectivamente. La banda mt-rt* es mds intensa para el
isémero frans mientras que la banda n-7* es mds intensa para
elisémero cis. La superposicién de ambas bandas para este tipo
de azobencenos tiende a ser muy pobre (figura 1b). El tiempo
de vida media del isémero cis es muy largo (de minutos a
horas). La segunda categoria se denomina aminoazobencenos
y los azocompuestos que pertenecen a esta clase muestran una
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Figura 1. a) Isémeros del azobenceno.

superposicién apreciable de las bandas
7-mt* y n-mt*. El tiempo de vida media
del isémero cis para los aminoazoben-
cenos es mucho mds corto, del orden de
minutos. Finalmente, la tercera categorfa
se conoce con el nombre de pseudoes-
tilbenos y pertenecen a ella azobencenos
que contienen grupos electrodonadores
y electroatractores. Para los pseudoes-
tilbenos, las bandas t-* y n-mt* estin
invertidas en la escala de energfa y estin
totalmente superpuestas, a tal grado que
sélo se aprecia una banda en el espec-
tro de absorcién (figura 1c). Ademds, el
tiempo de vida media del isémero cis es
cortisimo, de segundos a picosegundos.
Lavelocidad de fotoisomerizacién de los
azobencenos de este tipo es muy rapida
y se interconvierten del isémero trans al
cis de manera reversible y continua por
tanto tiempo como sean iluminados
con luz lineal polarizada en el rango del
UV-visible.?

Sintesis de azopolimeros

Varios azopolimeros se han reportado
en la literatura, en algunos de ellos la
unidad azobenceno forma parte de la ca-
dena principal y en otros la tienen como
grupo pendiente.! Algunos de éstos po-
seen unidades de azobenceno unidas a
una cadena principal flexible, via un
espaciador flexible; estos dltimos han
demostrado ser la mejor opcién para
aplicaciones foténicas, debido a que su

Absorbancia
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350

450

Figura 1. b) Espectro UV-vis de un azobenceno

flexibilidad facilita los movimientos fo-
toinducidos. La cadena principal flexible
mis utilizada es un poliacrilato o poli-
metacrilato. Existen varias unidades de
azobenceno que poseen grupos dona-
dor—aceptor. El azobenceno mds uti-
lizado es el amino-nitro sustituido, ya
que presenta un alto momento dipolar
(w=9D, calculado por el método PM3).
Asi, se desarroll6 la serie de polimeros
pnMAN, # cuya estructura general apa-
rece en la figura 2. Donde p significa
polimero, n indica el ntimero de me-
tilenos presentes en el espaciador flexi-
ble, M es metacrilato y AN se refiere a
una unidad de azobenceno amino-nitro
sustituido.

2.01

1.51

Absorbancia

Aplicaciones de los
movimientos fotoinducidos
Los azopolimeros con unidades de
azobenceno sustituidas con grupos
donador-aceptor de alto momento di-
polar dan origen a tres movimientos
fotoinducidos al ser irradiados con luz
lineal polarizada.! El primero es la fo-
toisomerizacion trans—cis—trans continua
de los grupos azobenceno que se pro-
duce en el nivel molecular (figura 3a);
el segundo movimiento fotoinducido es
el fotoalineamiento de los croméforos
azobenceno de forma perpendicular al
eje de polarizacién de la luz liser con
que se irradian, que se observa a nivel de
microdominios (figura 3b), y finalmen-

0
Figura 1. ¢) Espec- 4(')0
tro UV-vis de un
pseudoestilbeno.

T 1
500 600

Longitud de onda (nm)
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Figura 2. Estructura general de los polimeros
de la serie pnMAN.

te, el tercero consiste en el movimiento
de cantidades masivas de material poli-
mérico al irradiar una pelicula de azo-
polimero con luz modulada a diferentes
intensidades (figura 3¢).

YA

A

m

\4

Eje de polarizacién
de laluz

Figura 3. b) Fotoalineamiento de los grupos azobenceno de alto momento

¢

N Uv.
_—
\ Vis
N
@ §N
D
: UV-Vis A
UV-Vis

Figura 3. a) Fo-
toisomerizacion frans—
cis del azobenceno.

D
N

A
Aplicaciones del fotoalineamiento
El fotoalineamiento ofrece varias aplica-
ciones en éptica y foténica entre las que
destacan la posibilidad de trazar gufas de
onda o circuitos fotdnicos en una pe-
licula de azopolimero. En una pelicula
amorfa de azopolimero con unidades
de azobenceno sustituidas con grupos
donador—aceptor y temperatura de tran-
sicion vitrea (T,) alta, los grupos azo-
benceno tienden a estar distribuidos al
azar. Al iluminar dicha pelicula con luz
lineal polarizada se activa la fotoisome-
rizacion trans-cis de los grupos azoben-

dipolar en un fragmento de azopolimero antes y después de ser irradiado

con luz lineal polarizada.
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N

ceno de manera reversible y continua,
los cuales se moveran ligeramente en
un proceso que cambia paulatinamente
su posicién vy, si al final del ciclo de fo-
toisomerizacién caen perpendiculares al
¢je de polarizacién de la luz, se volverin
inertes a ésta y dejardn de moverse. La
concentracién de grupos azobenceno
perpendiculares al eje de polarizacién
de la luz crecerd poco a poco hasta al-
canzar un valor estacionario en el que
casi todos los grupos azobenceno esta-
ran perpendicularmente fotoalineados
(figura 3b).

Figura 3. ¢) Relieve grabado de superficie.
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Este alineamiento de los grupos
azobenceno produce dicrofsmo y birre-
fringencia, fenémenos que son medi-
bles. Asi pues, cuando una muestra con
una orientacién no preferida de grupos
azobenceno se ilumina con luz lineal
polarizada se obtiene una muestra fo-
toalineada birrefringente, que se aprecia
mediante microscopia de luz polarizada,
ya que los dominios esmécticos forma-
dos presentan una apariencia similar a
una estrella.* El aspecto mds interesante
de este fendmeno es que al iluminar la
pelicula fotoalineada con luz circular
polarizada los croméforos azobenceno
se vuelven a fotoisomerizar continua-
mente frans—cis y el cambio continuo de
eje de polarizacién de la luz circular po-
larizada desordena o restaura la orienta-
cién inicial al azar de los grupos azoben-
ceno, borrando la birrefringencia.® Este
proceso se puede monitorear si se mide
el ciclo de birrefringencia a medida que
el fotoalineamiento se lleva a cabo, lo
cual se ilustra en la figura 4.

Al comenzar se tiene una pelicula
con los grupos azobenceno distribuidos
al azar que no presenta birrefringencia
alguna (A). Al encender la fuente de luz
lineal polarizada los grupos azobencenos
comienzan a moverse y a fotoalinearse
hasta alcanzar un valor estacionario:
pricticamente todos los croméforos
azobenceno estin fotoalineados y la
muestra presenta un valor maximo de
birrefringencia (B). Al apagar la fuente
de luz lineal polarizada, algunos grupos
azobenceno se relajan y se desalinean

Encendido de la fuente
de la luz lineal polarizada

diafragma

espejo />

prisma
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Figura 5. Equipo para medir la birrefringencia.

perdiéndose entre 15y 20% de la birre-
fringencia (C). Finalmente, se enciende
una fuente de luz circular polarizada y
los azobencenos comienzan a moverse,
lo que borra el fotoalineamiento y dis-
minuye la birrefringencia hasta extin-
guirla (D). Este ciclo se puede repetir
numerosas veces. El equipo empleado
para medir la birrefringencia se muestra
en la figura 5. El dispositivo usa como
fuente de excitacién un liser de Ar* io-
nizado que opera a 488 nm y como de-
tector un liser de HeNe que opera a 632

Isotropia restaurada y
repeticién del ciclo

0.0 > Tiempo
D
orientacién estable
que persiste
orientacién maxima
obtenida
Encendido de la fuente de
T la luz circular polarizada Figura 4. Medida
Apagado de la fuente de la birrefringencia
de luz lineal polarizada en el azopolimero
p4MAN.

nm. El fotoalineamiento también puede
borrarse térmicamente si se calienta la
pelicula de azopolimero por encima de
la temperatura de transicién vitrea T .

Con la ayuda de un ldser se pueden
irradiar ciertas zonas de una pelicula de
azopolimero con luz lineal polarizada
para inducir el fotoalineamiento, dejan-
do otras intactas. Las zonas fotoalineadas
presentardn un indice de refraccién ma-
yor que las zonas donde los azobence-
nos estin orientados al azar (figura 6).
Segtin este principio pueden elaborarse
gufas de onda en una pelicula al trazar
caminos continuos, porque se crean
asi circuitos fotdnicos en los que la luz
viajard de preferencia en la trayectoria
trazada.

Movimientos cooperativos

Se investigaron los niveles de birrefrin-
gencia, las velocidades para fotoinducir-
la y las velocidades de relajacién, pero
sobre todo la relacién entre la estruc-
tura del polimero y la birrefringencia
fotoinducida. Asi, se analizaron varios
grupos azobenceno, como los cromé-
foros, y se incorporaron a estructuras
poliméricas de diferentes maneras: ya
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sea como grupos laterales con diferen-
tes tipos de espaciadores de longitudes
variables (serie pnMAN) o en el interior
de la cadena principal. También se varié
la concentracién de grupos azobenceno
en la pelicula de polimero y se sinteti-
zaron copolimeros con varios comoné-
meros. El resultado mds significativo y
sorprendente en birrefringencia fotoin-
ducida fue la existencia de movimientos

das cilindricas de polaridad comparable,
una de ellas es un azobenceno, la otra
un éster. Se prepararon copolimeros
con composiciones que varian entre
cero 'y 100% de unidades estructurales
de azobenceno y sus movimientos fo-
toinducidos se analizaron por medios
opticos y espectroscépicos. Ambos mé-
todos indican claramente que el grupo
azobenceno no sélo cambia su propia

La existencia de movimientos cooperativos
en el polimero por debajo de la Tg es sor-
prendente en birrefringencia fotoinducida

cooperativos por debajo de la T, del po-
limero. Los movimientos cooperativos
son bien conocidos y entendidos en
sistemas ordenados. Cuando los grupos
azobenceno en un sistema estin suje-
tos a un movimiento fotoinducido, la
termodindmica conduce a formar fases
ordenadas que obligan a cualquier otro
grupo a moverse de manera concertada.
La figura 7 ilustra tres comondémeros es-
tudiados en movimientos cooperativos.
Para el par M1-M2 (figura 7), ambos
comondmeros tienen estructuras rigi-

orientacién cuando se irradia con luz
polarizada, sino que también el grupo
éster se mueve de manera concertada
y coordinada. El movimiento coopera-
tivo del grupo éster es muy poderoso,
se puede estimar que del total de la bi-
rrefringencia fotoinducida casi 45% se
debe a este grupo. Tanto el grupo éster
como el grupo azobenceno son polares,
y su orientacidn relativa con la pelicula
de copolimero asegura la neutralidad
eléctrica de ésta, ya que éstos se agre-
gan de forma antiparalela (figura 8). Si

— ~ — Gufa de onda trazada
\\ l \ —— —— e— | e fotoalineando ciertas
I —— T c— regiones de la pelicula
% — / e
— e W T /

T

Regién de la pelicula
donde los azobencenos
se encuentran orientados
al azar

Figura 6. Zonas
fotoalineadas en una
guia de onda.

Fernando Aguilar Alonso, Escupidores (detalle).

algunos grupos se mueven (a los grupos
azobenceno los mueve la luz polarizada)
el equilibrio de la distribucién dipolar
se altera y el grupo éster puede mover-
se para restaurar dicho equilibrio. Para
verificar esta suposicién, se reemplazé el
comondémero M2 por el comonémero
M3 en la figura 7 y se prepard una serie
de copolimeros que cubren una amplia
gama de composiciones. Las peliculas
de este nuevo copolimero también se
sujetaron al proceso de birrefringen-
cia fotoinducida, los resultados fueron
verdaderamente diferentes. Aun cuando
todavia habfa movimiento cooperativo
de los grupos éster de bajo momento
dipolar, este movimiento cooperativo
era minimo, por lo tanto se concluyé
que la polaridad es la principal fuerza
motriz del movimiento cooperativo en
azocopolimeros amorfos.

Fotorrefractividad

Si pensamos en términos de dispositi-
vos foténicos, la birrefringencia fotoin-
ducida puede producir guias de onda
reversibles, por lo tanto, en una simple
pelicula de polimero se puede inscribir
un circuito foténico impreso utilizan-
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Figura 7. Comondmeros utilizados en movimientos cooperativos.

do sélo luz; otra funcién necesaria es el
switching. Si estos polimeros fueran foto-
rrefractivos el switching podria producir-
se electrénicamente. Los requisitos para
tener fotorreactividad en un polimero
son: primero, la posibilidad de modular
el indice de refraccién con un campo
eléctrico; segundo, la fotoconduccién
y, finalmente, la presencia de atrapa-
dores de carga. Los azopolimeros con
grupos donador—aceptor cumplen con
la primera condicién, ya que los azo-
polimeros usados poseen propiedades
Opticas no lineales (ONL) basadas en
su estructura electrénica deslocalizada.

Dichos azopolimeros se encontraban
entre los primeros prospectos para ser
usados en materiales (ONL), sobre todo
para segunda generacién arménica. La
presencia de atrapadores de carga se da
por hecho en cualquier material poli-
mérico, por lo tanto la Gnica condicién
necesaria para que estos polimeros ex-
hiban propiedades fotorreactivas es la
fotoconduccién. Esto es relativamente
ficil de llevar a cabo si se reemplaza el
grupo amino terminal del croméfo-
ro azobenceno por un grupo carbazol
o tetrametildiaminofenil (TPD), que
son grupos fotoconductores por exce-

Figura 8. Agregacion
antiparalela en pelicu-
las de azopolimeros.
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lencia. La figura 9 muestra la estructura
de algunos polimeros sintetizados que
cumplen con todas las propiedades re-
queridas para la fotorrefractividad. Estos
polimeros pueden ser metacrilatos de
cadena lateral, anilogos de la serie pn-
MAN, poliimidas con grupos carbazol
(muy estables en la cadena principal) o
poliésteres a base de TPD. Ninguno de
estos polimeros posee propiedades foto-
rrefractivas éptimas, no obstante, con-
tienen todos los atributos estructurales
requeridos para la fotorrefractividad en
el interior de una unidad estructural y
muestran la posibilidad de combinar
tres funciones foténicas (guias de onda,
acoplamiento y switching).

Termo y fotocromismo en
azopolimeros

La orientacién fotoinducida en poli-
meros cristales liquidos se reporté por
primera vez en 1987. Dado que estos
materiales tienen una tendencia intrin-
seca a ordenarse, los niveles de birrefrin-
gencia fotoinducida llegan a ser mucho
mis altos que en polimeros amorfos.
Por supuesto, la desventaja obvia de ta-
les materiales es que borrar la birrefrin-
gencia fotoinducida no es simple, por
la misma razén que es tan ficil obtener
altos grados de orden.

Los polimeros de la serie pnMAN
poseen un estado vitreo seguido por una
regién esméctica. Las temperaturas de
transicion (vitrea—esméctica y esmécti-
ca—isotrépica) dependen de la longitud
del espaciador. Estos polimeros mues-
tran un comportamiento termocrémico
y fotocrémico y ambos dependen de la
longitud del espaciador, con dos tipos
principales de polimeros. El primero
posee un espaciador con hasta nueve
grupos metileno (figura2, n <9), forma
peliculas rojizas amorfas por spin—coa-
ting; los cambios de color a naranja son
irreversibles después de calentar las pe-
liculas por encima de la T . El segundo
tipo posee espaciadores miés largos, de
nueve grupos metileno (figura 2, n > 9),
forman peliculas naranja con spin—coating
y sus colores cambian reversiblemente
a rojo con calentamiento. En ambos
casos, el color naranja es mis estable,
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Figura 9. Algunos azopolimeros fotorrefractivos.

lo cual se atribuye a un apareamiento
antiparalelo (agregacién tipo H) de los
azocrométoros sustituidos con grupos
donador-aceptor (figura 10).

Cuando una pelicula naranja de un
polimero de espaciador mis corto se
irradia con luz lineal polarizada, el co-
lor cambia de nuevo a rojo. Este cambio
es irreversible si la muestra se conser-
va en la oscuridad. La explicacién para
este efecto fotocrémico es la siguiente:
en una pelicula naranja, los croméforos
estdn en su mayoria apareados en una
forma antiparalela (agregacion tipo H).
Laluz lineal polarizada induce la isome-
rizacién y reorientacién del grupo azo-
benceno y rompe los pares. Los cromé-
foros aislados, que son el resultado de la

o X

NO, n(sz")\

),

NQ"“N
| |E

O,N

iluminacién, absorben de preferencia a
longitudes de onda mis altas, asi el color
de la pelicula cambia de naranja a rojo
(figura 10). El cambio es muy especifi-
co y el contraste es lo suficientemente
bueno como para permitir el uso de un
laser para escribir sobre estas peliculas
de polimero.

Quiralidad fotoinducida

y switching

Otra sorpresa mayor por parte de la serie
pnMAN es su comportamiento cuando
se ilumina con luz circular polarizada.
Una pelicula de azopolimero consiste
en una multitud de dominios esmécti-
cos de varios tamafios y arreglos. Dado
que las peliculas se obtienen por spin—
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coating, es razonable asumir que la mayor
parte de los grupos azobenceno estin
en el plano de la pelicula. Asi, las capas
esmécticas deberfan ser perpendicula-
res a la superficie de la pelicula y cada
dominio deberia tener una orientacién
ligeramente diferente de estas capas. La
luz circular polarizada incidente se verd
afectada por la primera capa esméctica
en la superficie de la pelicula, la cual
cambiard su polarizacién a ligeramente
eliptica. La luz ahora ligeramente elipti-
ca que penetra a través de esa capa a un
segundo dominio esméctico cambiard la
orientacién total de este dominio para
orientarlo perpendicularmente al eje
largo de la elipse. Esto a su vez hari la
luz mis eliptica y el préximo dominio
serd afectado incluso mis que el se-
gundo y asi sucesivamente. Asi, la luz
circular polarizada que ilumina la pe-
licula esméctica se moverd a dominios
sucesivos en el eje vertical mds y mds
en la direccién de la rotacién 6ptica del
mismo signo que el de la luz. En otras
palabras, la luz circular polarizada de-
recha (D) produciri y fotoinducird una
organizacién helicoidal derecha (D) de
los dominios esmécticos, conforme la
luz penetre en la pelicula. A partir de
un polimero sin centros quirales en su
estructura se pueden obtener arreglos

Fernando Aguilar Alonso, Escupidores (detalle).
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helicoidales supramoleculares s6lo por
ifluminacién (figura 11). Esto se ve cla-
ramente en el espectro de dicrofsmo cir-
cular del material después de ser ilumi-
nado, ya que antes de ser iluminado, el
material no muestra dicrofsmo circular
(figura 12).

La quiralidad se puede inducir en
azopolimeros esmécticos aquirales y
recientemente se esclareci6 la relacién
entre el signo de la rotacién ptica de
la luz circular polarizada y el signo de

Pelicula

J Luz circular polarizada

Figura 11. Arreglos helicoidales supramolecu-
lares en azopolimeros al ser irradiados con luz
circular polarizada.

Grupos azobenceno
desapareados

N

Grupos azobenceno
desapareados
(agregados H)

Figura 10. Fotolito-
graffa en una pelicula
de azopolimero.

rotacién de la hélice supramolecular
fotoinducida.

El aspecto mds interesante de este
fenémeno es el hecho de que la luz cir-
cular polarizada de signo opuesto pue-
de desenrollar la hélice supramolecular
fotoinducida para producir de nuevo
el material aquiral.! Esto significa que
irradiar estos materiales con luz circu-
lar polarizada del signo opuesto opera
como un switch ptico, como se ilustra
en la figura 12.
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Conclusiones

Existe gran variedad de aplicaciones fo-
ténicas posibles de los fendmenos aqui
reportados. El fotoalineamiento produce
guias de onda y circuitos foténicos tra-
zados en una pelicula de azopolimero.
El fotocromismo permite el almacenaje
6ptico reversible y la fotorrefractividad
posibilita el switching de las senales de
luz entre dos diferentes caminos ép-
ticamente trazados en la pelicula de
azopolimero.
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Ceramicos de tipo varistor,
i materiales aislantes o

Francisco Méndez Martinez y Heriberto Pfeiffer Perea,*

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

conductores?

Introduccion
Los materiales cerdmicos presentan, en general, diversas pro-
piedades eléctricas, magnéticas y 6pticas. Entre las aplicaciones
eléctricas, los llamados electrocerdmicos pueden emplearse
como aislantes eléctricos, semiconductores, superconducto-
res, capacitores, resistencias, piezoeléctricos, condensadores,
imanes y varistores, entre otros usos. En este caso, se tratard
de explicar de manera general qué es un material cerdmico de
tipo varistor, su funcionamiento y composicién quimica.
Los materiales electrocerdmicos de tipo varistor, a pesar
de ser poco conocidos, son muy importantes en la industria
eléctrica. Un varistor es esencialmente una resistencia que
se caracteriza por presentar un comportamiento eléctrico
no lineal dentro de ciertos limites de voltaje. Inicialmente, a

Alfonso Michel, 1955. Frutero blanco, 6leo sobre tela (detalle).

voltajes bajos, el varistor se comporta como un material re-
sistente o no conductor (en la llamada regién de precambio);
sin embargo, cuando se incrementa el voltaje, el comporta-
miento eléctrico de estos materiales cambia, de no conductor
a altamente conductor (en la llamada regién de cambio). Fi-
nalmente, cuando el voltaje se incrementa adn mis y excede
los limites de la regién de cambio, el comportamiento vuelve
a ser no conductor (figura 1).!-

El uso mis general de los varistores es eliminar los pi-
cos de sobretension en un circuito electrénico, para proteger
sus componentes mds sensibles. Por ejemplo, en un sistema
que trabaja con un voltaje determinado se puede afadir un
componente extra en paralelo, un varistor (figura 2), que a su
vez estard conectado a una tierra fisica. En este caso, el varis-
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Figura 1. Comportamiento eléctrico de un material cerimico de tipo varistor.

tor anadido deberd estar en su zona de
precambio a los voltajes de trabajo, para
funcionar como aislante y no interferir
en el funcionamiento del circuito. No
obstante, si se presenta una sobrecarga
de corriente (por ejemplo, un rayo), el
varistor pasa de ser aislante a altamente
conductor, por lo que toda la corriente
eléctrica pasa a través de él y se descar-
ga por la tierra fisica, lo que brinda una
proteccién segura y econdémica contra
cambios bruscos de voltaje al resto del
circuito eléctrico.

teriales también pueden usarse en un
intervalo de valores de energia muy
amplio, desde joules hasta megajoules
Y, sorprendentemente, en todos estos
casos el comportamiento no lineal de
los varistores sigue siendo reversible.®

En un régimen no lineal, la relacién
corriente vs voltaje generalmente se ex-
presa como:

I o VO 1)

A bajo voltaje el varistor se comporta como
aislante, pero cuando se incrementa el
voltaje el varistor se vuelve muy conductor

Este cambio en el estado conductor
de los varistores es reversible y general-
mente no presenta histéresis. En la zona
no conductora, los varistores tienen un
comportamiento éhmico y la fuga de
corriente depende de la temperatura;
por el contrario, en la zona altamente
conductora, la fuga de corriente es in-
dependiente de la temperatura.®

Hoy existen varistores comerciales
que pueden proteger circuitos eléctricos
en una gran variedad de voltajes, desde
unos cuantos voltios hasta decenas de
kilovoltios. De igual forma, estos ma-

donde, a es el coeficiente no lineal del
varistor. En el caso de que a sea igual
a uno, el material presentard un com-
portamiento 6hmico, pero si a tiende a
infinito, tendremos un material varistor
ideal. Ahora bien, en una situacién ideal
para un material de tipo varistor el an-
cho de la regién de precambio deberia
reducirse a cero, de tal manera que hasta
no alcanzar un determinado voltaje, el
varistor se comportase como un perfec-
to aislante. La regién de cambio o no
lineal deberfa correr paralela al eje de
las abscisas y, de acuerdo entonces con
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la expresién 1, el exponente o serfa un
ndmero infinito. En la prictica, el valor
del coeficiente o es un niimero finito y
lo que se pretende es alcanzar un valor
lo mis elevado posible. En el caso par-
ticular de los varistores basados en déxi-
do de zinc (ZnO) la magnitud de este
coeficiente varfa mucho y actualmente
presenta valores de entre 30y 80 para o.
Asi, la corriente puede variar en varios
6rdenes de magnitud con sélo pequefios
cambios en el voltaje. Las caracteristicas
principales que por lo tanto se buscan
en el diseno de un varistor son las no
lineales o no 6hmicas en el modo con-
ductor, para lograr la baja corriente de
fuga en el modo resistivo bajo el voltaje
nominal de funcionamiento del equipo
que se quiere proteger.

Histéricamente, los primeros ma-
teriales empleados como varistores se
desarrollaron en la década de 1930. Es-
tos sistemas se diseflaron para sustituir
correctores de sonido de selenio dentro
de los teléfonos; desde entonces, algu-
nas empresas se han dedicado al estudio
de estos materiales. En 1969 Matsuoka
y sus colaboradores publicaron la elabo-
racién de materiales de tipo varistor con
ZnO dopado con pequeiias cantidades
de diversos 6xidos metilicos.!-? Algunos
anos después, como alternativa al ZnO,
se propuso el empleo de 6xido de estano
(SnO,).

Al agregar pequenias cantidades de

CA N\y

1
T

Componentes
v Tierra

eléctricos
Sistema eléctrico

Figura 2. Esquema representativo de un varistor
dentro de un circuito eléctrico.
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otros 6xidos metilicos, tanto al ZnO
como al SnO,, se observan cambios en
las propiedades eléctricas, lo que gene-
ra materiales eléctricos de tipo varistor.
Se ha observado que en el ZnO —en
presencia de elementos pesados, de ra-
dio i6nico grande, como el bismuto o el
praseodimio— se generan fases inter-
granulares en las fronteras del grano del
ZnO, que son las que causan el com-
portamiento de tipo varistor.> Ademis,
la adicién de otros elementos como el
manganeso y el cobalto incrementan de
una manera significativa el comporta-
miento no lineal de estos materiales.
Casi todos los materiales de tipo va-
ristor que existen actualmente en el mer-
cado estdn compuestos de ZnO dopado
con diferentes éxidos metélicos (hasta
diez éxidos metilicos diferentes), entre
los cuales se encuentran el bismuto y/o
el praseodimio.® Sin embargo, estudios
recientes han mostrado que el ZnO o el
SnO, dopados con vanadio y/o manga-
neso, clementos comparativamente méas
ligeros, también pueden usarse para la
generacion de materiales eléctricos de
tipo varistor.8? Estos sistemas son de
gran interés industrial, ya que se pue-
den sintetizar a temperaturas mds bajas
(T = 900°C), en comparacién con los
varistores dopados con elementos pesa-
dos como el bismuto (T = 1200°C).
Las funciones que tienen los dife-
rentes dopantes dentro de un material
de tipo varistor son bdsicamente tres:
dos de tipo eléctrico y una mis de na-
turaleza estructural. Por un lado, en la
parte eléctrica, algunos dopantes deben

- -"

N

ser solubles al interior de las particulas
del ZnO, lo que afecta la resistividad de
las particulas y genera cambios internos
dentro del ZnO; esto modifica el com-
portamiento eléctrico del ZnO median-
te la generacién de vacancias de oxigeno
y la presencia de dtomos intersticiales. El
segundo tipo de dopantes deberd ser in-
soluble dentro de las particulas de ZnO,
para permanecer en la superficie de las
mismas y formar fases intergranulares.
La funcién de esas fases intergranulares
es facilitar la conduccién eléctrica entre
las particulas de ZnO vy se forman du-
rante la sintesis de los varistores por la
fusién, a baja temperatura, de algunos
6xidos. Esto produce un recubrimien-
to de las particulas de ZnO durante el
enfriado de los materiales. En la figura 3
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particulas. Controlar el tamano de las
particulas llega a mejorar las propiedades
eléctricas de los varistores, debido a que
el voltaje se incrementa con el nimero
de particulas (por unidad de irea) entre
los electrodos. Idealmente, los dopantes
usados para controlar el crecimiento de
las particulas deberian ser diferentes de
los dopantes que se emplean para mo-
dificar las propiedades eléctricas. Hasta
hoy no se ha encontrado un solo dopan-
te que sea inerte a las propiedades eléc-
tricas y sélo acttie como controlador del
crecimiento; por el contrario, algunos
de los dopantes mas empleados, como el
vanadio, ademds de actuar sobre las pro-
piedades eléctricas, ayudan a controlar el
crecimiento de las particulas.

Un ejemplo de esto se puede ob-

Los dopantes influyen sobre la resistividad,
facilitan la conduccion eléctrica y afectan el
crecimiento de las particulas

se presenta una imagen de microscopia
electrénica de barrido en la que se ha
eliminado quimicamente el ZnO'y sélo
ha permanecido el éxido de bismuto.
Como se puede apreciar, este material
se encuentra totalmente interconectado,
formando una red entre las particulas
de ZnO, lo cual favorece la conduccién
eléctrica.

Por tltimo, el tercer tipo de dopante
afecta directamente el crecimiento de las

Figura 3. Imagen de
microscopia electré-
nica en la que el ZnO
ha sido removido
quimicamente y se
aprecia como el éxido
de bismuto estd total-
mente interconectado
en todo el varistor.?

servar en las figuras 4 y 5. En la pri-
mera se pueden apreciar imdgenes de
microscopia electrénica de barrido del
ZnO. Estas imigenes corresponden a la
superficie de una pastilla de ZnO puro
calentada a 900°C durante cuatro horas.
Como se aprecia, el tamafno promedio
de las particulas es pequefio, de tan s6lo
1-2 um, y su morfologia es poliédrica.
Sin embargo, cuando se adiciona 2 %
en mol de pentoxido de vanadio (V,Ox)
al ZnO y esta nueva mezcla se calienta
igualmente a 900°C durante cuatro ho-
ras, el tamafo de las particulas cambia
significativamente (figura 5). En este
caso se observa un crecimiento de casi
cien por ciento; es decir, las particulas de
ZnO crecen hasta tener un tamano igual
a10-15 um. Vale la pena mencionar que
se ha demostrado que al adicionar pe-
quenas cantidades de vanadio (=3 %
mol), éste se integra homogéneamente
en todo el material.

Sin embargo, una distribucién ho-
mogénea de los dopantes no siempre es
lo que sucede. El compuesto principal
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Figura 4. Imagen de microscopia electrénica de la superficie de una pastilla
de ZnO.

en todos estos materiales es el ZnO, no
obstante, en muchos casos se detectan
pequeiias cantidades de otros compues-
tos, llamadas fases secundarias. Por lo
general, las fases secundarias se localizan
entre las particulas de ZnO en los pun-
tos triples (espacios vacios generados
por tres o mds particulas de ZnO), o
segregadas entre las particulas de ZnO.
Las fases secundarias son 6xidos mix-
tos de zinc y/o algtin o algunos de los
metales dopantes. Algunas de estas fases
son: Zn,Sb,0,,, Zn,Bi,Sb,O,,, ZnM-
n,0, y CuMn,O,, entre muchas otras.
En la figura 6 se observa la formacién
de filamentos de un vanadato de zinc
(Zn4(VO,),), los cuales se producen en
la superficie de las pastillas de ZnO do-
padas con 5 % en mol de V,0..1°

Asi, se puede concluir que la com-
posicién quimica y la microestructura

de las fronteras de grano del ZnO dopa-
do con uno o mis éxidos metilicos son
factores criticos en la determinacién de
las propiedades para su empleo como
materiales de tipo varistor. Por lo tanto,
es importante estudiar y comprender
los efectos eléctricos y estructurales
causados por cada uno de los diferentes
dopantes empleados en la fabricacién
de varistores de ZnO; por eso existe
un campo de investigacién dentro de
esta drea del conocimiento, para de-
terminar si la presencia de estas fases
es un factor que puede incrementar,
disminuir o simplemente no alterar las
propiedades eléctricas de un varistor. Al
mismo tiempo, se realizan numerosas
investigaciones alrededor del mundo
para encontrar nuevos compuestos que
presenten caracteristicas eléctricas de
tipo varistor.

Figura 6. Imagen de
microscopia electr6-
nica de la superficie
de una pastilla de
ZnO dopada con 5 %
en mol de V,O,. Los
filamentos presen-
tes en la superficie
(algunos de ellos
indicados con fle-
chas) corresponden
a la formacién de
una fase secundarfa:

Zny(VO,),.

Materiales Avanzados, 2007, Num. 9, 33-36

Figura 5. Imagen de microscopia electrénica de la superficie de una pastilla
de ZnO dopada con 2 % en mol de V,O,.
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Materiales momificados
y la ciencia en México

Ildn Santiago Leboreiro Reyna* y Josefina Mansilla Lory,

Direccién de Antropologia Fisica del INAH.

Introduccion
Al escuchar la palabra momia, la primera imagen que aparece
en nuestra mente es muy probable que sea la de un caddver
envuelto con vendas, como el caso de las egipcias. Esto se
debe a la gran difusién de este tipo de momias en nuestra
cultura, a través de peliculas, programas de televisién y a una
extensa literatura al respecto. Sin embargo, las egipcias no son
las tinicas, existen momias tanto humanas como de animales
en los cinco continentes y cada una es un libro abierto que
nos brinda la oportunidad de conocer la historia de nuestro
planeta.

En general existen tres tipos de momificacién: la natural,
también conocida como espontinea (debida a factores del me-
dio ambiente fisico, como la desecacién, los efectos quimicos,

la anaerobiasis, la quelacién, la congelacién, etcétera), la arti-
ficial o antropogénica, con intervencién humana (practicada
con técnicas como la evisceracion, el embalsamamiento, la
plastinacién y la desecacién inducida, entre otras) y la tercera
llamada intencional, que es un tipo intermedio entre las dos
anteriores: cuando determinado grupo adquiere el conoci-
miento, a través de la experiencia, de lugares o situaciones pro-
picias para la momificacién natural y los aplica a sus muertos
con la intencién de conservar sus cuerpos (figura 1).

Las momias mds antiguas hasta ahora descubiertas datan
de hace 20,000 anos; se trata de algunos mamutes congelados
en los hielos perpetuos de Siberia. En el caso de momias hu-
manas, las mds antiguas por el momento datan del afio 7000
a.C. y pertenecen a la cultura precerdmica chinchorro. Este

Carlos Mérida, Visiones fugitivas (detalle).
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Figura 1. Momia de adulto femenino proceden-
te de Cueva de La Ventana, Chihuahua. Colec-
cién de momias de la Direccién de Antropologfa
Fisica del INAH.

grupo se desarrollé en las playas de la
costa del Pacifico del norte de Chile, en
el desierto de Arica. Cabe mencionar
que estas momias son de tipo antropo-
génico, se denominan momias artesana-
les y son dos mil afos mds antiguas que
las egipcias. Otros ejemplos de cuerpos
momificados, pero del siglo XX, son las
de personajes como Vladimir Ilich Le-
nin y Eva Perén, entre otros.

personas?, ¢por qué las momificaron?,
¢écudl era su calidad de vida?, écémo
murieron?, ¢cudles eran sus creencias 'y
qué tipo de ritual se les practicé antes
y después de ser momificados?, écémo
era la sociedad en la que se desarrollaron
en vida?, y muchas mis.

Momias y momificacion

en México

El fenémeno de la momificacién invo-
lucra una amplia serie de factores bio-
quimicos, geofisicos y climatoldgicos
que interactian al interior y al exterior
del caddver. Estas variables dardn como
resultado que el cuerpo escape a los
procesos naturales de descomposicién
y sufra, en cambio, un proceso de con-
servacién (natural o artificial) gracias al
cual se pueden preservar varios de sus
componentes orginicos (piel, cabello,
ufas, 6rganos internos, etcétera).

Una definicién simple de momia es:
un caddver (animal o humano) o teji-
do fisicamente preservado, que refleja
la morfologia que tenfa en vida y que
ha resistido a la descomposicién post
moértem natural durante un periodo
prolongado.

La descomposicién cadavérica invo-
lucra diversas reacciones quimicas a tra-
vés de las cuales se rompen los enlaces
moleculares de las proteinas, asi como
de las grasas y los carbohidratos, que
junto con las primeras forman las dife-
rentes estructuras del cuerpo. Para que
ocurran dichas reacciones es necesaria la

El proceso de momificacion, ya sea
natural o intencional, se remonta a

épocas muy lejanas

Asi, vemos c6mo el proceso de mo-
mificacién es un fenémeno presente des-
de épocas muy remotas, que se produce
tanto por condiciones naturales como
con intencién en muy diversas culturas
hasta nuestros dfas. Es ademds un tema
que despierta gran interés para respon-
der varias preguntas: ¢quiénes eran esas

participacién de sustancias cataliticas o
enzimas, cuya accién especifica es pro-
mover el cambio quimico.
Inmediatamente después de la
muerte de un organismo comienza una
“autodestruccién” celular o autdlisis,
este proceso se inicia con la accién de
enzimas presentes en los lisosomas de
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algunas células, principalmente el hi-
gado y los rifiones. Dichas enzimas se
encargan de romper las grandes molé-
culas proteicas, grasas ¢ hidratocarbona-
das presentes en los alimentos con el fin
de que el cuerpo las asimile nutricio-
nalmente. Al cesar los procesos vitales,
las enzimas empiezan de inmediato a
autodigerir las células que las contie-
nen, rompiéndolas y convirtiéndose en
adelante en enzimas extracelulares que
conservan su actividad.

Para que dichas enzimas funcionen
necesitan un medio acuoso, alta acidez
del ambiente una temperatura favora-
ble, entre otros factores. Cualquier va-
riacién en éstos puede favorecer la con-
servacién de un caddver. Por lo tanto, la
momificacién se define ademds como
la continuidad en los tejidos blandos
del proceso enzimdtico de putrefaccién
post mértem. Podemos anadir que la
momificacién (natural o artificial) es
en esencia una competencia entre la
descomposicién y la preservacién por
deshidratacién.

En México, el tipo de momificacién
natural es el mis comn, seguido por el
intencional y en mucho menor grado el
de tipo artificial o antropogénico. Con-
tamos con numerosos ¢jemplares en
nuestro pafs, sobre todo en los estados

Carlos Mérida, 1975. La sombra negra, técnica
mixta sobre amate (detalle).
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del norte: Sonora, Chihuahua, Coahui-
la, Durango y Tamaulipas. Lo anterior
se debe por una parte a que en esta re-
gioén el ecosistema es en gran medida
semidesértico, con extensiones 4ridas 'y
poca precipitacién pluvial al afio; por la
otra, al hecho de que los grupos prehis-
panicos que habitaron el norte del pais,
en general, acostumbraban inhumar a
sus muertos en el interior de cuevas 'y
abrigos rocosos, lo que permitié que los
cadiveres quedaran protegidos de los
elementos y se favoreciera la momifica-
ci6n natural de los cuerpos (figura 2).

Para la regién mesoamericana, el
numero de momias prehispanicas dis-
minuye debido principalmente a que el
clima varfa del semiseco al tropical con
precipitaciones pluviales mayores que
en el norte del pais y a que las culturas
mesoamericanas no utilizaron, salvo al-
gunas excepciones, las cuevas para reali-
zar sus entierros. Hasta el momento se
han hallado sélo tres momias de tipo na-
tural en esta zona, que fueron también
inhumadas en cuevas (figura 3).

Ya en plena época virreinal y hasta
bien entrado el siglo XIX, los sistemas
de enterramiento cambiaron radical-
mente. La Iglesia tenfa a su cargo la dis-
posicién de los difuntos y fue asi como
se crearon cementerios dentro y fuera
de los templos catdlicos. En general,
para las clases privilegiadas se reservaban
los sitios de inhumacién en el interior

Figura 2. Fotografia
tomada por Carl
Lumbholtz en el Valle
de las Cuevas, Chi-
huahua, febrero de
1891 (Tomado de
Ramirez, M.C.).

de las iglesias, de donde se han extraido
numerosas momias en nuestros dias,
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debido a una arquitectura particular y a
que los cadiveres no estuvieron en con-
tacto directo con los elementos, como
por ejemplo en nichos altos dentro de
las criptas de algunos templos, como las
momias halladas en 1861 en el templo
de Santo Domingo, entre las que se en-
contraba el caddver momificado de fray
Servando Teresa de Mier.

En resumen, existe gran nimero de
momias en el pafs, las del ex convento
del Carmen en la ciudad de México, las
de Santa Elena en Yucatan, las famosas
momias de Guanajuato, por mencionar
s6lo algunas en exhibicién, que nos per-
miten asomarnos al pasado de Méxicoy
aportan informacién invaluable respecto
a las condiciones de salud, enfermedad
y muerte dentro de nuestra sociedad.
El tema de la momificacién en nues-
tro pafs cobré importancia desde hace

En Meéxico se han encontrado muchas
momias, sobre todo en el norte, cuyo
ecosistema favorece la conservacion

Figura 3. Momia infantil de sexo femenino
procedente de la Cueva de La Garrafa, Chiapas.

poco tiempo; en el pasado, las momias
se consideraban como objetos muebles
y se exponfan mds para satisfacer la
morbosidad que para educar mediante
el aporte de informacién relevante. Un
ejemplo es el antiguo Museo Nacional,
que fue depositario de numerosos ejem-
plares desde su creacién en 1826 y en
donde estuvieron expuestas en sus vitri-
nas durante muchos anos. Al trasladarse
a sus nuevas instalaciones en el bosque
de Chapultepec (hoy Museo Nacional
de Antropologfa) en 1964, la coleccién
de momias ascendia a cuarenta indi-
viduos, entre momias prehispdnicas
de Chihuahua, Durango, Tamaulipas,
Sonora, Zacatecas, un comandante de
caballerfa y un fraile dominico del siglo
XIX, uno que otro mono ¢ incluso pe-
rros prehispdnicos, que se almacenaron
en las bodegas y el publico las dej6 de
ver desde entonces.

Lamentablemente, debido a que se
trata de una coleccién de formacién an-
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tigua, la informacién sobre dichas mo-
mias se perdi6 o traspapelé. En 1998 se
cred el proyecto de investigacién “Las
momias de México”, encabezado por la
doctora Josefina Mansilla Lory, inves-
tigadora titular de la Direccién de An-
tropologfa Fisica del Instituto Nacional
de Antropologia ¢ Historia. El proyecto
surgi6 con el propésito de llevar a cabo
un estudio sistemdtico del fenémeno
de momificacién en nuestro pais. Uno
de sus objetivos es rescatar del olvido
la coleccién arriba mencionada. Hasta
el momento se ha logrado identificar la
procedencia, temporalidad y, en algunos
casos, recuperar los datos arqueoldgicos
de la mayorfa de las momias. Ademis se
han estudiado hallazgos recientes y de
momias de diferentes procedencias en
varias entidades de la repablica. Al ser
éste un tema de estudio sin precedentes
en México y ante la exigencia de andlisis
cientificos acordes con nuestro tiempo,
el proyecto retine un equipo multi e
interdisciplinario con antropélogos fi-
sicos, historiadores, arquedlogos, médi-
cos, fisicos, quimicos y bidlogos, entre
otros. Es asi como se han sumado es-
fuerzos para estudiar, analizar y explicar
el fenémeno de la momificacién desde
diferentes perspectivas para conocer al
hombre del pasado en México y difun-
dir al ptiblico en general y especializado
nuestros resultados.

¢Como se estudian las
momias?: procedimientos
antropolégicos e
imagenologia

Exploracién

Cada momia es especial y por lo tanto
la metodologfa puede variar. Lo ideal
al descubrir un cuerpo momificado
—decimos ideal ya que s6lo en contadas
ocasiones las han descubierto profesio-
nales— es aplicar las técnicas de explo-
racién y excavacién desarrolladas por la
ciencia antropolégica, que logran un re-
gistro minucioso del sitio y del contexto
del hallazgo. Se investiga el marco etno-
histérico y se encuadra con los datos del
ecosistema, que incluyen clima, datos
geogrificos, topogrificos y fisicos en ge-
neral. Se registra (dibujo y fotografia) la

Carlos Mérida, 1976.
El hombre Buhii, técni-
ca mixta sobre amate

(detalle).

localizacién, la profundidad, la posicién
del cuerpo y su orientacién, el material
asociado (ofrendas y otros elementos),
etcétera. Es necesario tener mucho cui-
dado al obtener la informacién que per-
mitird ubicar al sujeto dentro de la vida
de su comunidad, lo que incluye cribar
la tierra asociada al sitio y empacar co-
rrectamente los materiales recuperados
para su traslado seguro al laboratorio. Se
debe tomar en cuenta que no habra una
segunda oportunidad, una vez levantado
el cuerpo y su ajuar funerario.

Laboratorio: perfil biolégico
basico (edad, sexo, estatura,
filiacion étnica)

Al ingresar un cuerpo momificado en
el laboratorio se procede a un examen
macroscépico, que consiste en la obser-
vacién y registro de las caracteristicas del
cadéver y se hacen las tomas fotogréfi-
cas necesarias. Para la determinacién del
sexo, cuando la conservacion del cada-
ver es buena, se puede identificar el sexo
de los individuos al observar los 6rganos
genitales, de otra manera la asignacién
se hace con base en las caracteristicas
morfoldgicas generales y las observadas
en las radiografias. Se pueden realizar
mediciones de los huesos largos con el
fin de determinar la estatura aproximada
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que tuvo en vida el sujeto en edad adulta
y para determinar la edad de los indi-
viduos en periodo fetal. Con la ayuda
de una lupa se pueden distinguir con
mayor detalle ciertas caracteristicas que
de otra manera escaparfan de la obser-
vacién por no ser evidentes: cicatrices,
tatuajes, pintura corporal o deterioro
causado por la fauna.

Se observa si existen microorganis-
mos (hongos, algas, bacterias y proto-
200s), asi como mesofauna (larvas de
insectos, gusanos, artrépodos y molus-
€os) nociva, para considerar las medidas
apropiadas de conservacién. El lugar y
forma en que se resguarde una momia
es muy importante para su correcta
preservacién.

Técnicas de la clinica actual

También se emplean otras técnicas en
el anilisis del cuerpo; la endoscopia,
que consiste en la introduccién de un
instrumento 6ptico flexible a través de
alguna abertura del organismo. Este
procedimiento permite “mirar” dentro
del cuerpo para apreciar las caracteris-
ticas de los érganos y tejidos internos
cuando estin presentes. Cabe mencio-
nar que gracias a este tipo de estudios
se ha logrado detectar en una momia
adulta masculina prehispanica, proce-
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dente de la sierra tarahumara del estado
de Chihuahua, la bacteria Helicobacter
pylori, causante de graves afecciones en el
sistema gastrointestinal, como el cincer
duodenal. El aporte de la paleopatologia
(estudio de las enfermedades de épocas
antiguas) dentro de la medicina moder-
na es de suma importancia para evaluar
la influencia que las enfermedades han
tenido a lo largo de la historia humana
en diferentes ecosistemas y determinar
la evolucién de ciertos microorganismos
daninos para el ser humano, con objeto
de actuar en consecuencia tanto en su
prevencién como en el desarrollo de
medicamentos para combatirlos.

Otra técnica empleada en el estudio
morfoscépico de momias es la aplicacién

caracteristicas presentes en el cuerpo
que de otra manera serfa imposible para
el ojo humano observar con luz natural,
como tatuajes, cicatrices, pintura corpo-
ral, actividad de microorganismos: bac-
terias y hongos.

Existen, ademds de las técnicas men-
cionadas, algunas mis como la espec-
troscopia infrarroja, la cromatogratia
de gases y la difraccién de rayos X, que
complementan el estudio de cuerpos
momificados.

Imagenologia

Sin duda la imagenologia ha tenido, en
los tiltimos afos, aplicaciones muy dtiles
para la ciencia antropolégica, pues apor-
ta datos de incuestionable importancia

Las momias aportan informacion
valiosa sobre la vida del grupo al que

pertenecieron

de radiacién a ciertas frecuencias del es-
pectro electromagnético, por ejemplo el
infrarrojo y el ultravioleta. Con dicha
técnica es posible hacer visibles ciertas

Figura 4. Radiografia de la momia infantil de
sexo femenino procedente de la Cueva de La
Garrafa, Chiapas.

para el diagndstico paleoantropolégico
con un alto grado de certeza.

La radiologfa, con sus diversas va-
riantes, es en nuestros dias el método
mids empleado tanto para el estudio de
restos Gseos como para restos momi-
ficados. La técnica radiogrifica es no
invasiva, permite observar la estructura
interna del cuerpo y los cambios o lesio-
nes que pueden atribuirse a patologias o
traumatismos, ademds posibilita la iden-
tificacién de los érganos internos cuan-
do los hay y proporciona la informacién
necesaria para determinar el sexo y la
edad esquelética de los individuos (figu-
ra4); también pone en evidencia la exis-
tencia de material cultural (ornamentos,
ofrendas, etcétera) sin tener que abrir,
por ¢jemplo, un fardo mortuorio con
el que fue envuelto el cuerpo.

Una gran ventaja de la radiografia
es su costo relativamente bajo, ademads
la tecnologfa es simple y existe equi-
po radiogrifico portitil, que puede ser
trasladado al sitio mismo del hallazgo.
La desventaja de la superposicién de
imdgenes, debida a la bidimensionali-

Figura 5.- Momia descrita por Leopoldo Batres
en 1889.

dad de las radiografias, se puede supe-
rar con la tomografia. Si se considera
indispensable no destruir las momias,
como ocurre con la diseccién y descar-
namiento, la radiografia permite tener
acceso al interior del caddver y al mismo
tiempo preservar estos cuerpos inicos
para futuras investigaciones (figura 5).
La técnica radioldgica necesita entrena-
miento, pues aun cuando en principio
sea simple, requiere experiencia para la
toma de placas, saber el tiempo, dngu-
lo, distancia e intensidad de la radiacién
que se debe aplicar para cada segmento
corporal, asi como dominar el revelado
de las placas. Recientemente se imple-
mentd la radiografia digital, es decir, la
imagen radiogrifica se descarga de in-
mediato a una computadora, lo que hace
posible corregir los tiempos ¢ intensidad
de radiacién necesarios para obtener una
buena imagen; en este caso, el revelado
quimico se torna innecesario.

Una de las modalidades de la ra-
diologia miés utilizadas hoy en dia es la
tomografia axial computarizada (TAC),
que logra superar los alcances de la ra-
diogratia convencional al mostrar en de-
talle la estructura interna del cuerpo. Fa-
cilita el diagnéstico paleopatolégico y la
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observacién en planos o cortes, incluso
hasta de un milimetro, de la estructura
del cuerpo humano o bien de cualquier
segmento que quiera analizarse respecto
aun eje determinado. Dependiendo del
examen que se desee llevar a cabo de-
berin orientarse dichos cortes o planos
para que posteriormente se reconstruya
una imagen tridimensional; por lo tanto,
con dicha técnica se obtienen series de

Otro de los estudios de imagenolo-
gfa es la resonancia magnética, aunque
las imdgenes se muestran en placas se-
mejantes a las producidas por la TAC,
el principio de la resonancia magnética
es totalmente distinto. Esta técnica no
utiliza rayos X, sino la emisién de ondas
hertzianas que provocan que los electro-
nes de hidrégeno en un medio acuoso
se alineen respecto a la incidencia de las

Las radiografias permiten observar la
estructura interna y las lesiones, asi como
identificar los drganos internos

radiografias en las cuales no ocurre la
superposicién de imdgenes, se mues-
tran las relaciones anatémicas precisas
y se puede determinar la densidad de
las estructuras para compararlas con los
valores de patrones establecidos para
identificacién. El mayor problema de la
TAC consiste en que su aplicacién sis-
temadtica estd limitada por su alto costo.

La reconstruccién facial o corporal
tridimensional virtual o fisica gracias a
la estereolitografia, producto de la técni-
ca anterior, es espectacular y se emplea
generalmente en aquellos casos en que
el sujeto tiene valor patrimonial o his-
torico—forense importante. Esta técnica
ofrece una imagen semejante a la que
tenia en vida el individuo. También se
utiliza de manera regular para estudios
osteométricos precisos.

Carlos Mérida, Cielos luminicos, 1979 (detalle).

ondas. Al necesitar un medio acuoso, no
es muy ttil para el estudio de materia-
les 6seos ni momificados, ya que éstos
carecen de agua, y serfa necesario uti-
lizar complejos métodos de rehidrata-
cién que implican la destruccién de los
ejemplares. Por otro lado, la resonancia
magnética ha sido muy til en el estudio
de cuerpos congelados cuando éstos se
estin descongelando.

Hacemos hincapié en que gracias
a las técnicas modernas elaboradas por
otras disciplinas y aplicadas a las ciencias
antropoldgicas se ha logrado un gran
avance en el estudio de las momias.

El futuro de los estudios

de momias en México

Ante la inercia acelerada del avance de
la ciencia, el estudio de las momias en-
contrard un lugar de excelencia en el
conocimiento del hombre del pasado
en los préximos afos. Las nuevas me-
todologias y el desarrollo tecnolégico de
diferentes disciplinas, con andlisis cada
vez mds precisos, permitiran tener un
conocimiento del hombre cada dfa mis
enriquecedor.

Por fortuna el tema de la momifica-
cién en México ha logrado actualmente
interesar a un elevado ndmero de in-
vestigadores de diversas disciplinas cien-
tificas, asf como al publico en general
que demanda informacién, y es nuestro
deber como cientificos sacar del olvido

Materiales Avanzados, 2007, Ntm. 9, 37-42

a quienes fueron protagonistas de otros
tiempos, pues son parte de nuestra his-
toria y no son ajenos a nuestra realidad.
La inmortalidad que alcanzaron después
de la muerte aquellas personas de tiem-
pos pretéritos permite que viajen hasta
el presente, se conviertan en nuestros
contemporaneos y, al mirarnos de frente
con sus propios ojos después de tantos
anos, despierten nuestra admiracién y
curiosidad por conocer sus vidas, les
preguntemos y escuchemos con aten-
ci6n sus relatos.
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Dano colateral:

efectos inesperados de

los insecticidas

Constantino Macias Garcia, Instituto de Ecologia, UNAM,
y Ana Martinez Vazquez, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Resumen

El caballo fue el primero en morirse. Caminaba contento por
los alrededores cuando lleg6 la avioneta echando fooodo el in-
secticida. Como serfa de poderoso que el animal se muri6 al
poco tiempo.

La historia ocurrié en un rancho algodonero ubicado en
la zona del silencio en el estado de Durango, por alld por los
anos sesenta del siglo pasado. El insecticida era el paratién, una
sustancia que fue disefada para eso, para matar insectos. En esa
épocay apesar de lo que le sucedfa a animales como el caballo,
no se crefa que los insecticidas causaran problemas de salud
o graves dafios ambientales. En ese entonces y en ese lugar la
gente rociaba con DDT las casas para matar mosquitos, sin
ninguna precaucion y sin ningtin miedo. Si eso hacian en su
casa, iimaginense lo que harfan en el campo, donde se pensaba
que por estar “al aire libre” los insecticidas “desaparecian”!
Era la época de las avionetas rociando sustancias a destajo en
todos lados.

Las cosas han cambiado. Hoy sabemos que hay dafios di-
rectos y reconocemos que sustancias como los insecticidas
pueden hacer mucho mal. Incluso hay normas que nos lle-
van a regular su uso; sin embargo, hay efectos “secretos” que
son dificiles de detectar o incluso de imaginar, que a la larga
pueden ser peores que los directos e inmediatos. Para reco-
nocer los misteriosos peligros que suponen los insecticidas
se pueden hacer experimentos, pero primero tenemos que
imaginarnos el tipo de problemas que causan...

En este articulo presentamos un proyecto de investigacién
que estamos llevando a cabo para analizar el efecto “secreto”
de un insecticida derivado de aquel que mat6 al caballo, el
metilparatién.

Introduccion

Los insecticidas son materiales venenosos que disefiamos
fundamentalmente para eliminar a los competidores que
consumen nuestras cosechas. Sabemos que los principales
comensales en los campos son los insectos, en algunos casos
en tal nimero que destruyen cuanto cultivo hay en grandes

extensiones, como las langostas en las regiones semidridas de
Africa'y América. Ante la necesidad de alimentar a una enorme
y adn creciente poblacién de seres humanos, hay que recu-
rrir a estrategias eficientes para aumentar la productividad de
las cosechas, lo que implica en parte matar a quienes se las
comen.

Para eliminar insectos de forma natural se pueden utilizar
animales insectivoros (como muchos pdjaros) pero eso no ga-
rantiza que habra cosecha porque es dificil determinar cuintos
pajaros hacen falta, ademds de que normalmente no se logran
controlar ni se les puede obligar a que hagan lo que uno quie-
re, donde y cuando uno lo desea. Por eso es necesario matar a
los insectos herbivoros directamente con sustancias disefiadas
para eso. Lo primero que hay que saber es cémo pueden ser
esos materiales que matan. Con el fin de tener una idea se
buscaron sustancias naturales que hubieran evolucionado para
combatir a los insectos. La idea es buena pero, édénde bus-
car? ¢En qué lugar se pueden encontrar sustancias que maten
insectos? Para contestar estas preguntas hay que tener claro a
quién le puede interesar matarlos y quiénes han sido los que
han evolucionado para combatirlos. La respuesta es clara... sia
las plantas se las comen los insectos, son ellas las mis interesa-
das en deshacerse de ellos. En efecto, las plantas, que también
son sus victimas, tienen sustancias que los matan.

Igual que nosotros, que no queremos que los insectos se
coman nuestras cosechas, las plantas los combaten para que
no se las coman a ellas. Durante millones de afios la seleccién
natural ha favorecido a las plantas, que cuentan con guardia-
nes superiores a los de sus competidores, defensas que con
frecuencia son sustancias quimicas que atacan directamente al
consumidor. Hay compuestos de muchos tipos, incluyendo
sustancias que dificultan la digestién, psicotrdpicos, sustan-
cias urticantes y muchos venenos vegetales. De hecho es més
ficil encontrar un veneno buscando entre las plantas al azar,
que sintetizar un veneno juntando elementos al azar. A pesar
de las muchas defensas, es bien sabido que la evolucién no
procede en un solo sentido y estd acotada por lo que hacen
los otros miembros de la ecuacién. Los herbivoros también
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Figura 1. Férmula quimica del metilparatién.

evolucionan y también se las ingenian para sobrevivir, por lo
que responden a la seleccién desarrollando mecanismos que
subvierten las defensas de las plantas. Hay incluso especies
que han llegado a depender de los compuestos de defensa
vegetales para subsistir o que se recubren con esos compuestos
para defenderse, a su vez, de sus depredadores —como hace
la mariposa monarca.

Asi todo, si las plantas pueden sintetizar un compuesto da-
fino debe ser posible para un herbivoro, dadas las respectivas
historias evolutivas, toparse con un remedio, s6lo es cuestién
de tiempo y mutaciones. Un problema maytsculo con la evo-
lucién de “insecticidas” naturales y artificiales es por lo tanto
la evolucién de la resistencia. Las plantas se ven obligadas en-
tonces a crear compuestos novedosos continuamente, lo cual
no es ficil. Normalmente lo més sencillo ha sido echar mano
de las rutas metabdlicas que ya existen y producir variantes
que resultan insecticidas eficaces: la evolucién echa mano
de las rutas metabdlicas de los herbivoros para desmantelar
las defensas vegetales. Esa es la 16gica que explica porqué los
herbivoros se topan con soluciones eficientes para resolver
los acertijos quimicos que les presentan las plantas y justifica
la necesidad de hacer insecticidas sintéticos que nos ayuden
a combatir las plagas.

El quimico que disefia materiales que funcionen como
insecticidas no tiene las restricciones que limitan a las verdola-
gas, ya que puede disefiar compuestos que nada tienen que ver
con las rutas metabdlicas fijadas en los genes y que si afecten
la fisiologfa de quien se le antoje... al menos en principio. La
sintesis de los insecticidas en muchos casos se inspira en sus-
tancias naturales, aunque no siempre tienen la especificidad
que requerimos y matan mds bichos de los que deseamos. Lo
malo es que la fisiologfa de todos los insectos es parecida y no
es muy diferente de la de los vertebrados como nosotros, por
eso los insecticidas matan insectos herbivoros y no herbivoros
y mamiferos como el caballo.

Los estudios que regulan el uso de insecticidas estin basa-
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dos en investigaciones que miden la toxicidad en el hombre y
los efectos en diferentes especies de insectos. Por lo general,
las normas que controlan el uso de sustancias agroquimicas
se basan en la repercusién sobre las personas y a veces en
las consecuencias directas en la vida silvestre; sin embargo,
los efectos ocultos pocas veces se analizan porque a menudo
son dificiles siquiera de imaginar, y toma mucho tiempo de
experimentacién descubrirlos y corroborarlos. En este sentido
es improbable que se nos ocurra pensar que los insecticidas
pueden, por ¢jemplo, alterar la forma cémo opera la seleccién
sexual —la forma en que se elige pareja— en algunas aves,
y es mis dificil demostrarlo. De ahi que tengamos que hacer
experimentos cuidadosos.

El metilparation,

un insecticida eficaz

El metilparatién es un insecticida organofosforado, como se
observa en la figura 1, que debe su cardcter pesticida y recal-
citrante principalmente al enlace fésforo—éter. La toxicidad
de todos estos insecticidas radica en la inhibicién de la en-
zima colinesterasa, sin cuya actividad se afecta severamente
la neurotransmisién. Se sospecha que estas sustancias no se
concentran en la cadena alimentaria.

El metilparatién se usa para matar insectos en cosechas
agricolas, especialmente algodén. Hoy existen restricciones
sobre la forma en que se usa y se aplica esta sustancia. Por
ejemplo, ya no puede utilizarse en cosechas de alimentos con-
sumidos por nifios. Este compuesto se degrada ripidamente
en otros productos quimicos cuando interacciona con agua,
con algunas bacterias y con la luz solar. La dosis permitida para
el consumo humano es de 0.002 miligramos de metilparatién
por litro de agua potable para exposicién de adultos de por
vida, y se permiten de 0.1 a 1 ppm de esta sustancia en algunos
alimentos, segtin datos de 2001.

Una de las implicaciones ambientales que tiene el uso de
estos pesticidas es causar aberraciones en el comportamien-
to de especies silvestres, anomalias que se pueden presentar
cuando las especies estin expuestas a concentraciones bajas
del insecticida. Entre otros efectos se ha observado una dis-
minucién en la atencién a los nidos de las aves por parte de
los padres. Los estudios con metilparatién muestran cémo
las crias de patos expuestas cambian su patrén de comporta-
miento manifestando rastreo en tierra mientras que las crias
del grupo control primero se alimentan y luego nadan libre-
mente, siguiendo el comportamiento tipico de los patos. Otras
especies estudiadas, entre las que se reportan aves y roedores,
mostraron disminucién en sus reflejos motrices (Brown,
1978; Hoftman et al., 1995). Aunque a menudo estos efec-
tos no especificos y subletales se observan en aves, hay otros
organismos que estin directamente expuestos a compuestos
organofosforados. Al revés de lo que se pensaba, en los cuer-
pos de agua se acumula el metilparatién (De la Vega Salazar
et al., 1997), y se bioconcentra, al menos, en consumidores
secundarios como los peces. En el pez amarillo de la cuenca
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del Lerma, que es viviparo, dosis subletales de metilparatién
como las que se observan en el campo causan mortalidad y
malformaciones en los embriones, y los que sobreviven tienen
un pobre desempefio en la vida adulta, sobre todo los machos
al tratar de conseguir pareja reproductiva (Arellano-Aguilar y
Macias Garcia, 2007).

Entre las investigaciones que pueden realizarse para saber
mis sobre los efectos de este insecticida estd el anilisis de
c6mo cambian los colores y la apariencia de ciertos animales
debido a la presencia de esta sustancia, ademds de las secue-
las que esto tiene para la reproduccién y la conservacién de
las especies. Se trata de un tipo de efecto que sospechamos.
Cuando los animales se intoxican, como veremos mds adelan-
te, tienen que recurrir a sustancias como los colorantes, que
de otra manera lucirfan a la hora de cortejar a sus hembras.
Estudiar estos efectos es precisamente el objetivo de nuestra
investigacion.

El experimento

Con el fin de analizar cémo cambia el color y las consecuen-
cias que esto puede tener en la reproduccién, analizamos una
especie de aves nativa de México, el gorrién mexicano (Carpo-
dacus mexicanus). Como se observa en la figura 2, el macho de
esta especie tiene plumas de color rojo brillante en la cabeza,
el pecho y la rabadilla, mientras que la hembra es de color
café jaspeado.

Esta especie ha sido estudiada ampliamente. El color rojo
de los machos parece indicar la calidad y la salud del p3jaro;
cuanto més rojo, més sano. Cuando tienen pardsitos o estin
mal alimentados, las zonas de color rojo se vuelven amari-
llas; también se vuelven amarillas cuando estin en cautiverio
debido al estrés y la falta de carotenos en la comida, porque
el color rojo de las plumas lo incorporan a partir de lo que
toman en la dieta. Los carotenos son sustancias que utilizan
para deshacerse de los radicales libres que se producen al com-
batir infecciones e intoxicaciones y que a su vez son toxicos
para los organismos y promueven el envejecimiento celular.
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Cuando los péjaros estin enfermos, “quitan” (o dejan de po-
ner) los carotenos de las plumas y los utilizan para curarse o
para combatir el estrés oxidativo, con lo cual disminuye el
color rojo. En pruebas de seleccion sexual se ha visto que las
hembras prefieren aparearse con machos de color rojo y se
especula que es porque “reconocen” a un macho enfermo o
de mala calidad por el color de las plumas.

Nuestro experimento consiste en analizar el cambio de
color de las plumas de los machos debido a la presencia del
metilparatién, para después evaluar las preferencias de pareja
de las hembras. Contamos con veinte machos en cautiverio
y siete hembras. A diez de los machos les proporcionamos
alimento con metilparatién en una dosis diez veces menor
que la dosis letal; a los otros diez se les suministra alimento
sin insecticida. Las hembras estin separadas de los machos 'y
no pueden verlos. Cada macho estd en una jaula.

Antes de comenzar el experimento medimos el color de
todas las aves, en la cabeza, el pecho y la rabadilla, utilizando
un espectrofotémetro. En la figura 3 se muestran dos espec-
tros, uno de la cabeza de un macho de color rojo y otro de
la de un macho de color amarillo. Se pueden observar las
diferencias: la corona del macho amarillo refleja sobre todo
en la zona del espectro visible que llamamos “amarillo”, y la
del macho rojo refleja hacia la parte més “cilida” del espectro,
cerca del infrarrojo.

El tratamiento con metilparatién dura diez dias. El insec-
ticida se suministra un dia s y otro no. Al cabo de esos diez
dias se mide otra vez el color de las aves y se compara con el
inicial. Asi se determina la forma en que cambia el color de
las plumas debido a la ingestion del insecticida.

Después del tratamiento tendremos individuos amarillos
de dos tipos: los que adquirieron ese color simplemente por
el estrés y la dieta del cautiverio y aquellos que se pusieron
amarillos por ingerir metilparatién. También habra individuos
que permanezcan rojos, pero unos tendrin metilparatién y los
otros no. Con pares de individuos parecidos en color (esto lo
sabemos a través de las medidas con el espectrofotémetro) se

Figura 2. Gorrién
mexicano: machos-
rojo y amarillo (por
diferencias alimenti-
cias o estrés).

Fotos de Rodrigo
Hernidndez Marco.
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Figura 3. Espectro del color en un gorrién rojo y uno amarillo.

hacen pruebas de seleccién de pareja, para lo cual se utilizan
jaulas como la que mostramos en la figura 4.
Si las hembras se deciden por los individuos no conta-
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minados, sin importar el color que tengan en las plumas, es
porque son capaces de detectar la calidad del macho a través
de senales que no conocemos. Al cabo del experimento se
podri determinar c6mo afecta la presencia de metilparatién
el comportamiento de estas aves. Pareceria que se trata de una
investigacién sobre un efecto més bien irrelevante de la histo-
ria natural, pero recordemos que si las hembras no encuentran
atractivos a sus machos, no se aparean. Eso pasa en muchas
especies y puede conducir a la extincién local de organismos
causada por dosis subletales del insecticida, lo que es sin duda
un efecto indeseable del que no nos darfamos cuenta si so-
lamente nos fijiramos en la mortalidad que causa uno de los
materiales que hemos diseflado para matar insectos y que en
ocasiones también aniquila caballos.
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Figura 4. La pared (1)
obstruye la visién de
la hembra que se posa
en la percha superior
(2), pero si se para en
la percha inferior (3)
tendr3 acceso visual a
uno de los dos ma-
chos (A o B) del piso
en que se encuentre
X, Y 0Z). Ambos
estardn igualmente
iluminados por la
limpara (4).
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Premio a la mejor tesis
doctoral en el area de Ciencia
e Ingenieria de Materiales

Certamen nacional 2006
El 19 de enero de 2007 se llevé a cabo, en las instalaciones
del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM,
la ceremonia de entrega del “Premio a la mejor tesis doctoral
en el drea de Ciencia e Ingenieria de Materiales 2006, con la
presencia del doctor René Drucker Colin, Coordinador de la
Investigacién Cientifica de la UNAM. El doctor Luis Enrique
Sansores Cuevas, director del Instituto de Investigaciones en
Materiales, anuncié que el jurado del certamen declaré un
empate para este premio y designé como ganadores a la doc-
tora X6chitl Lépez Lozano —doctora en Ciencias Fisicas por
la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, con la tesis
titulada: “Propiedades electrénicas y 6pticas de la superficie
InAs(110) y de los alambres atémicos de In sobre Si(111)”,
quien obtuvo el grado el 21 de julio de 2005—y el doctor Jhon
Jairo Olaya Fl6rez —doctor en Ingenieria por la Universidad
Nacional Auténoma de México, con la tesis titulada: “Recu-
brimientos de nitruros metilicos depositados con la técnica
de espurreo asistido con campos magnéticos variables”, quien
se recibid el 15 de diciembre de 2005.

Durante la ceremonia, el doctor Sansores comenté que
ésta es la undécima ocasién en que se realiza el certamen, el

cual tiene caricter nacional y que los participantes pueden
ser mexicanos o extranjeros; para los primeros, el doctorado
pueden haberlo obtenido en cualquier universidad del mun-
do, mientras que para los segundos se requiere que lo hayan
obtenido en una institucién educativa mexicana; uno de los
galardonados, el doctor Jhon Jairo Olaya Flérez, es de nacio-
nalidad colombiana. Recordé que en este certamen también
se estimula al director de la tesis premiada, siempre y cuando
éste se encuentre adscrito a una institucién educativa mexica-
na. Por tal motivo, en esta ocasién se entregaron premios a la
doctora Ana Cecilia Noguez Garrido, del Instituto de Fisica de
la UNAM, y a la doctora Lilia Meza Montes, del Instituto de
Fisica “Luis Riviera Terrazas” de la Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla, por la direccién de la tesis de la doctora
Xéchitl Lépez Lozano, y a la doctora Sandra Elizabeth Rodil
Posada, del Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM, por la direccién de la tesis del doctor Jhon Jairo
Olaya Flérez.

El jurado de este certamen estuvo integrado por los doc-
tores: Maria del Pilar Carreén Castro, Instituto de Ciencias
Nucleares-UNAM; Juan Genescd Llongueras, Facultad de
Quimica-UNAM,; Isaac Herndndez Calderén, Departamento
de Fisica-Cinvestav-Zacatenco-IPN; Rafacl Herrera Nijera,
Facultad de Quimica-UNAM,; Yuri Rubo, Centro de Inves-
tigacién en Energfa-UNAM; Lena Ruiz Azuara, Facultad de
Quimica-UNAM; Roberto Salcedo Pintos, Instituto de In-
vestigaciones en Materiales-UNAM, y Elvira Santos Santos,
Facultad de Quimica-UNAM.

A continuacién se presentan los resimenes de las tesis
galardonadas.

Xochitl Lopez Lozano: Propiedades
electronicas y Opticas de la superficie
InAs(110) y de los alambres atémicos

de In sobre Si(111)

En este trabajo se estudian las propiedades electrénicas y épti-
cas de dos sistemas de gran interés cientifico y tecnolégico en
el drea de materiales semiconductores, a saber, la superficie de
InAs(110) y de los alambres atémicos de In sobre Si(111).
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Las propiedades electrénicas de la superficie de InAs(110)
se analizan con el método semiempirico de enlace fuerte con
una base extendida tipo atémica. Se calcula la estructura de
bandas y el espectro de reflectancia anisotrépica. El cardcter
electrénico de los estados de superficie y el espectro se des-
criben y examinan en términos de la geometria atémica. Los
resultados se comparan con otras aproximaciones tedricas y
con medidas experimentales de espectroscopia de fotoemision.
El trabajo muestra que las posiciones atémicas provenientes
de métodos de primeros principios en combinacién con el
método semiempirico de enlace fuerte reproducen datos ex-
perimentales de los estados de superficie y las caracteristicas
principales del espectro de reflectancia anisotrpica.

La geometria atémica y la estructura de bandas de los alam-
bres atémicos de In sobre Si(111) se estudian empleando la
teoria del funcional de la densidad en la aproximacién de gra-
diente generalizado. Las estructuras de bandas de In/Si(4X1)
y (4X2) indican que ambas superficies son metalicas. Los ni-
meros de ocupacién parcial de las bandas confirman el caricter
metilico de ambas superficies e indican la formacién de un
gas altamente anisotrépico. Se discuten también las posibles
consecuencias de este cardcter metélico sobre la conductividad
eléctrica, la anisotropia de la reflectancia ptica y la pérdida
de energfa electrénica, y se concluye que las transiciones de
fase observadas en este sistema no pueden relacionarse con
una transicién de Peierls, asi como que las imigenes experi-
mentales de STM no permiten llegar a conclusiones directas
respecto de la existencia de una onda de densidad de carga
unidimensional en un sistema.

Jhon Jairo Olaya Florez: Recubrimientos de
nitruros metalicos depositados con la técnica
de espurreo asistido con campos magnéticos
variables

Durante el desarrollo histérico de la industria se ha observa-
do que la durabilidad de un material sometido a diferentes
tipos de esfuerzos depende principalmente de sus caracte-
risticas superficiales. En el caso particular de los aceros, que
el desgaste y la corrosién superficial dan origen a la rotura
o falla de las herramientas y de los elementos estructurales.
Una alternativa econdémica y competitiva para aumentar la
durabilidad de los aceros es la aplicacién de peliculas de ni-
truros de metales de transicién, debido a sus bajos coeficientes
de friccién, elevada dureza, buena adhesién y resistencia a la
abrasién y la corrosion y, ademds, permiten dar tonalidades
de colores brillantes y decorativos. A pesar del incremento
comercial de los nitruros, existe ain un pobre entendimiento
de la relacién entre los pardmetros de depésito de la pelicula
y la microestructura de las peliculas. Por otro lado, se inves-
tiga tanto a nivel basico como de desarrollo industrial gran
diversidad de técnicas y equipos de PVD (deposicién fisica
en fase de vapor) asistidos por plasmas para mejorar la calidad
de los recubrimientos y generar nuevas estequiometrias. Uno
de los avances mis importantes es la introduccién del sistema
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de espurreo con magnetrén desbalanceado (UBM), con el
cual se han logrado conocimientos importantes que han sido
aplicados apropiadamente para obtener estructuras més densas
en peliculas metilicas.

En esta investigacion se estudia la influencia de la configu-
racién del campo magnético, en un sistema UBM, sobre los
pardmetros del plasma'y las propiedades de los recubrimientos
TaN, TiN, NbN, ZrN y CrN. Las diferentes configuraciones
del campo magnético se cuantifican a través del coeficiente de
desbalance, K, que es proporcional a la posicién del punto
de campo cero del magnetr6n. Con la disminucién del valor
de K, el sistema es mds desbalanceado y se logra aumentar
el bombardeo iénico (aumentan la energfa y el flujo de iones)
que llegan al sustrato sin modificar otras condiciones del de-
posito. Al depositar los recubrimientos de nitruros sobre los
aceros AlSI M2y 304, se observa una mejora en las propieda-
des mecdnicas (dureza y médulo eldstico) y en la resistencia al
desgaste al incrementar el parimetro de energfa, mientras que
la resistencia a la corrosién se reduce. El efecto mds importante
de la configuracién del campo magnético se observa en la
microestructura de las peliculas, sobre todo en la orientacién
preferencial. Con la configuracién menos desbalanceada, se
observa la orientacién preferencial [200] en todos los recubri-
mientos; sin embargo, en la configuracién mis desbalanceada
la respuesta es distinta para cada material: las peliculas de ZrN
yTiN conservan la orientacién preferencial [200], la pelicula
de CrN presenta una orientacién mixta [200] + [111] yenlas
peliculas de TaN y NbN la orientacién preferencial cambia
completamente a la direccién [111]. Otra consecuencia del
aumento del bombardeo iénico es el aumento de los esfuerzos
residuales de compresién. El mayor aumento se presenta en
las peliculas de TaN, mientras que en las de CrN se obtiene
la menor concentracién de esfuerzos. Las durezas mis altas
se observan en las peliculas de TaN, NbN y ZrN, la mejor
resistencia a la corrosion en las de ZrN y la mejor resistencia
al desgaste en las de NbN.
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