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Presentacion

MATERIALES avanZados es una revista de divulgacion cientifica
en el area de materiales, donde se incluye tanto la creacion de nuevas
sustancias como el descubrimiento, en materiales convencionales, de
novedosas aplicaciones.

Muchos trabajos alrededor de los materiales merecen nuestra aten-
cion y la simpatia de la Academia de Ciencias Sueca. El 10 de octubre
del afio 2000, la Academia concedid el Premio Nobel de Quimica a
los investigadores A. Heeger, A. McDiarmid y H. Shirakawa, por su
contribucion al descubrimiento y desarrollo de plasticos conductores.
Los plasticos son sustancias consideradas y utilizadas como aislantes.
Revelarlos como conductores de la electricidad fue tan sorprendente
como util, ya que con ello se abrieron las puertas para el desarrollo de
nuevos dispositivos. El 7 de octubre del afio 2003, tres cientificos, Ale-
xei A. Abrikosov, Vitaly L. Ginzburg y Anthony J. Leggett, reciben el
Premio Nobel de Fisica por sus trabajos pioneros en el dominio de la
teoria de los superconductores y de los superfluidos. Los estudios de
los tres laureados pertenecen al feudo de la fisica cuantica, pero em-
plean materiales que tienen aplicaciones en el dominio de la imagen
magnetica utilizada para la exploracion médica. Para muestra basta un
boton y estos dos ejemplos nos indican la importancia del tema.

En este segundo numero de la revista aparecen aromaticidades,
pinturas, materiales con memoriay polimeros que se mueven al ritmo
de la luz. Asi, MATERIALES avanZados es un puente entre los
cientificos y el publico lector, entre el que esperamos contar con estu-
diantes y cientificos de diversas ramas del conocimiento. Esta es una
revista interdisciplinaria; por lo tanto, no nos queda mas que reiterar
nuestra invitacion a la comunidad interesada, ingenieros, fisicos, qui-
micos, bidlogos, y ¢por qué no? curiosos y diletantes a contribuir acti-
vamente en este foro.
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Instrucciones para los autores

MATERIALES avanZados es una
revista de divulgacion cientifica, cuyo
proposito es mostrar y discutir los des-
cubrimientos en el érea de la investi-
gacion en materiales. Los articulos y las
secciones recurriran al lenguaje cientifi-
co especializado, necesario para man-
tener el rigor del tema. El principal
objetivo de la revista es el de difundir
informacion sobre materiales entre lec-
tores habituados a los temas de investi-
gacion.

La revista se publica en espafiol, cada
seis meses.

Elaboracién de los textos
Se consideran dos tipos de secciones:

a) Articulos cortos, de un méaximo de
8,000 caracteres (contando espacios),
que ocuparan cuatro paginas de la re-
vista.

b) Articulos largos, con un maximo de
20,000 caracteres (contando espacios)
que apareceran en 10 paginas de la re-
vista.

Siendo ésta una revista de divulgacion
cientifica, se recomienda que las for-
mulas mateméticas o nomenclatura de-
masiado especializada se reduzcan al
minimo.

El texto del manuscrito en cuestion
tendra un titulo y el nombre de los au-
tores con su filiacion y direccion elec-
tronica. Podra contener, ademas, un re-
sumen, una introduccion, los subtitulos
necesarios de acuerdo con el tema, las
conclusiones y el nimero necesario de
referencias bibliograficas.

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

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

La lista de los pies de figura se hara al fi-
nal del texto.

Las figuras se incluiran en un archivo
separado en formato word para PC.

Los textos se mandaran a la siguiente di-
reccion electronica:

rmatiim@-chanoc.iimatercu.unam.mx

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

Para revistas:

® Inicial del nombre y Apellido de los
autores.

“Titulo del articulo” Nombre de la revista,
VOLUMEN (afo) pagina inicial y final.

Para libros:

® Inicial del nombre y Apellido de los
autores.

Titulo del libro, Editorial, pais o ciudad,
afo.

llustraciones

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

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

Informacién adicional:
Ana Martinez Véazquez

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

04510, México, D. F. México.

Tel. +52 (55) 5622 4596
martina@chip.iimatercu.unam.mx

La consagracion de la primavera. Carmen Cirici, 2000 (95 x 44 x 23 cm).
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NOTICIAS

Exposicion de documentos de Einstein
en la web. Para aquellos interesados en
la vida de Albert Einstein, se acaba de
abrir en el Museo Americano de Histo-
ria Natural una exhibicion. En ella se
pueden consultar documentos persona-
les de todo tipo, como cartas a sus espo-
sas y amantes. Y para los interesados
Unicamente en la ciencia, también se
encuentran manuscritos que pueden
dar idea de como Einstein concibi6 la
teoria de la relatividad. La direccion es:
www.amnh.org/exhibitions/einstein.

Polvos compuestos de hierro
polimeros

Actualmente se reconsideran las restric-
ciones tipicas de la topologia en las lami-
naciones de acero. En efecto, hoy es po-
sible cubrir uniformemente particulas
de hierro con un polimero dieléctrico
con una ranura de aire distribuida tridi-
mensionalmente con una ruta de flujo
isotrdpica. La flexibilidad en la manu-
factura hace posible incorporar diferen-
tes distribuciones de tamafio de particu-
las de hierro, aumentar la resistencia del
producto o la densidad estructural. Este
descubrimiento esté revolucionando el
mundo de los inductores de nucleo en
polvo, los escudos magnéticos, los in-
versores de dispositivos eléctricos, los

rotores y los interruptores de relés entre
otros. Revista de Quimicos Especializados
READE, Informacion técnica de punta sobre
materiales avanzados y quimicos especializa-
dos. 15 de septiembre de 2003, Vol. 1,
No. 5. www.reade.com

Mejores herramientas

Las herramientas, ciertos metales y al-
gunas piezas de maquinaria se suelen re-
cubrir con otros compuestos 0 metales,
como el estafio, para mejorar su dureza,
su adhesidn o su resistencia térmica. Se
ha descubierto que el carbonitruro de ti-
tanio TiCN, de color medianamente
gris o bronce, con durezas que llegan a
90 Rc, tiene un coeficiente de friccion
de 0.3. El recubrimiento con TiCN al-
canza una estabilidad térmica de hasta
750 grados F. Asi se logra mejorar el hie-
rro forjado, las aleaciones de aluminio,
las herramientas de acero, cobre, inco-
nel y las aleaciones de titanio. Revista de
Quimicos Especializados READE, Infor-
macion técnica de punta sobre materiales
avanzados y quimicos especializados. 15 de
septiembre de 2003, Vol. 1, No. 5.
www.reade.com

Silicio espaciado (strained)

El silicio espaciado se obtiene creciendo
una capa delgada de silicio sobre una de
SiGe. Los atomos de silicio que se depo-
sitan sobre la red de SiGe adoptan su si-
metria, es decir que, como el germanio
es mas grande que el silicio, se logra una
red de silicio ligeramente mas abierta
que la del silicio puro. Esta diferencia es
suficiente para alterar la forma en que
se comparten los electrones entre los
atomos y por lo tanto para cambiar la es-
tructura de bandas. Los electrones ad-
quieren mayor movilidad y mas velo-
cidad. Los transistores fabricados con
silicio espaciado son por eso mas rapi-
dos. No hace falta insistir en la impor-
tancia de este resultado para compafiias
como IBM, Intel, Hitachi, etcétera. Re-
vista de Quimicos Especializados READE,
Informacion técnica de punta sobre materia-

les avanzados y quimicos especializados. 15
de septiembre de 2003, Vol. 1, No. 5.
www.reade.com

Microbaterias

Investigadores estadounidenses patenta-
ron el proceso de manufactura de bate-
rias de una milésima de milimetro. La
construccion de estas unidades es un
paso necesario para las micromaquinas.
Los microrrobots podran algtn dia re-
partir medicinas dentro del cuerpo y pa-
ra lograrlo necesitaran una bateria como
fuente de energia. La nueva microbate-
ria trabaja como la de un automovil, pe-
ro su tamario es un millén de veces me-
nor. Produce una corriente eléctrica de
un millonésimo de miliampere que se
espera sea suficiente para que las nano-
méquinas funcionen. J. of Power Sources,
121 (2003) 310-315.

Estructura cristalina

Para aquellos interesados en materiales
magnéticos frustrados, recomiendo leer
sobre las redes de Kagome. Este nom-
bre, que podriamos asociar al de algun
famoso cientifico japonés, no es tal; sélo
indica la forma en que las canastas de
bambu se tejen y cémo el tejido va for-
mando estrellas de David, lo que tam-
bién ocurre en la estructura cristalina de
algunos materiales magnéticos. Physics
Today, febrero 2003, pagina 12.

Diamantes de hielo seco

Quimica de materiales: una nueva ruta
para obtener diamantes consiste en la
reduccion quimica de dioxido de carbo-



no sélido (hielo seco). Para esto se ca-
lienta a 440 °C, bajo una presion de 800
atm, en un contenedor con sodio meta-
lico. Entre los productos de la reaccion,
los inventores de la técnica (Zhengsong
Lou et al.) encontraron diamantes crista-
linos e irregulares. EI método reductivo
de Lou es una alternativa relativamente
barata con la que aparentemente se pro-
ducen diamantes de gran tamafio y con
un alto rendimiento (8.9%). J. of the
American Chemical Society, 125 (2003)
9302-9303.

Nanomateriales y el ambiente

Uno de los cambios cruciales que preo-
cuparan a los toxicologos en la proxima
década esta relacionado con la presencia
de nuevos nanomateriales en el ambien-
te. La Agencia de Proteccion al Ambien-
te en Estados Unidos (EPA) busca la
forma de evaluar los efectos potenciales
de la manufactura de nanomateriales
tanto en la salud humana como en la na-
turaleza. El diminuto tamafio que los
caracteriza es su principal ventaja, pero
también puede llegar a ser su mayor pe-
ligro. Aquatic Toxicology, 59 (2002) 1-15.

Espadas afiladas

Tiene usted idea de como se endurecen
las espadas de los guerreros Samurai y

como se fabrica el acero damasquino. Es
muy simple, las espadas se templaban
con la sangre de un esclavo al ser ente-
rradas en su cuerpo; claro, eso se hacia
en la antigiiedad; actualmente, que yo
sepa, ya no es asi. La dureza y filo excep-
cional de estos aceros se debe a los di-
versos tamarios de estructuras cristalinas
en las diferentes regiones de la espada.
Los artesanos japoneses determinaban el
momento en que la espada estaba lista
cuando el reflejo del cielo en ella era jde
un azul intenso!
http://www.samurai-archives.com/

El sistema periddico
por Pedro Bosch

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Segln Saul Bellow, canadiense premio Nobel de literatura
(1976), “en El sistema periddico no hay nada superfluo, todo en
este libro es esencial, maravillosamente puro...” El mismo Pri-
mo Levi dice de su obra en el capitulo correspondiente al car-
bono que “no es una autobiografia... Es, o habria querido ser,
una microhistoria, es la historia de un oficio, de sus derrotas,
victorias y miserias”.

El oficio de Primo Levi (1919-1987) era el de quimico y
contemplando la tabla periddica revive, al final de su carrera
los “tristes pedazos o los trofeos de (su) propio pasado profe-
sional”. Son las caracteristicas quimicas y fisicas de los elemen-
tos las que le inspiran, asi utiliza los elementos como metafo-
ras para crear una secuencia de cuentos autobiograficos. Estas
historias son, como las describe el autor, en el capitulo sobre el
niquel, “cuentos de quimica militante”.

Primo Levi le dedica el primer capitulo a los gases nobles y
a sus propios antepasados, una comunidad de judios que vi-
vian en el Piamonte. Explica que tanto entre sus antiguos pa-
rientes como entre los gases no necesariamente los nobles son
inertes o los inertes nobles. El capitulo sobre el hidrégeno
cuenta como, de nifio, experimentd con el explosivo gas. A
medida que pasan las paginas, descubrimos una “vida de nove-
la”. En efecto, después de conseguir su diploma de quimico en
la Universidad de Turin en 1941, tuvo muchas dificultades pa-
ra encontrar trabajo. Cuando los alemanes ocuparon el norte
de Italia, en la segunda guerra mundial, escapd para reunirse
con un grupo de “partisanos”. Lo capturaron los fascistas y aca-

b6 en el campo de concentracion de Auschwitz. El capitulo del
vanadio trata justamente de su encuentro, después de la gue-
rra, con un oficial de Auschwitz. Son 21 los elementos quimi-
cos que le dan nombre a los capitulos: Argon, Hidrégeno,
Zinc, Hierro... Cada elemento evoca en el autor una parte de
su vida, una anécdota profesional o alguna historia de ficcion.
Cdmo no vibrar con frases como:

“Destilar es bello, es un trabajo lento, filoséfico y silencio-
S0 que te ocupa pero que te deja tiempo para pensar en otra co-
sa, es como andar en bicicleta.”

Queda claro y no hace falta insistir en ello: Primo Levi es-
cribe espléndidamente. Amalgama, con sencillez y naturalidad,
ciencia, historia y literatura. La inteligencia que se manifiesta
en este libro es la de una razon curiosa que se aboca a entender
las més sutiles dimensiones tanto de la materia como de la
mente humana. A veces novelista, a veces analitico, Primo Le-
vi es un escritor capaz de conciliar el conocimiento cientifico
con una sensibilidad de poeta.

Al cerrar el libro, el lector ha vivido, literalmente, lo que
fue ser quimico, demdcrata, italiano
y judio en ltalia, en tiempos de
Mussolini. El libro es muy intere-
sante no s6lo por su contenido sino
por su construccion, su ingenio y su
dramatismo. Hay que leerlo.

Primo Levi, El sistema periddico,
traduccion de Carmen Martin Gai-
te, Alianza Editorial Mexicana y
Consejo Nacional para la Cultura'y
las Artes, México, 1990. Titulo ori-
ginal: 1l sistema periodico, Einaudi
Tascabili, Turin, 1975.
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Superconductividad, ¢;gqueé
es y en donde buscar?

Roberto Escudero, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

I enfriar un cuerpo la experiencia nos sefiala que ocurren

cosas interesantes; por ejemplo, el agua se congela a 0 °C
(273.15 K en la escala cientifica de temperaturas), el nitrégeno
se vuelve liquido a 77 K, mientras que el helio hierve a una
temperatura de 4.2 K al nivel del mar (en la ciudad de México
a 3.9 K). Si eso pasa con gases y liquidos, podemos suponer
que algo similar ocurrira en cuerpos solidos. Asi, cuando los
pétalos de una rosa se someten a la temperatura del nitrégeno
liquido, se enfrian a tal grado que se vuelven sumamente que-
bradizos, como si fueran de cristal, y al menor impacto se rom-
pen. La razon de que suceda este proceso es que las amplitudes
de vibracion de los enlaces atomicos disminuyen, haciendo
que los amarres moleculares se refuercen, lo que trae como
consecuencia que exista un solido mas fuertemente unido y, en

ciertos casos, mas fragil. Un ejemplo claro de estos cambios es
el diamante que, siendo extraordinariamente duro, es también
muy fragil. Estos procesos, que ocurren en sélidos, liquidos y
gases, tienen en general que ver con el comportamiento elec-
trénico. La tarea de la fisica es tratar de entender, a escala mi-
croscopica, las transformaciones de todo cuerpo con base en el
comportamiento de su sistema electronico, es decir cdmo se
mueven los electrones, como los comparten los atomos en un
sélido, como se transfieren entre atomos y, también, como for-
man enjambres o gases de electrones casi libres (como sucede
en metales) y como los electrones mas ligados a los ndcleos
(electrones f) forman sistemas en donde los electrones se “vis-
ten” de interacciones y sus masas se incrementan miles de ve-
ces (como en aleaciones metélicas con actinidos y lantanidos),

En reposo. Carmen Cirici, 1997 (85 x 50 x 45 cm).
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asi como la raz6n de que estos procesos
puedan originar fendmenos extraordi-
narios, en los que las caracteristicas
cudanticas de la materia se ponen de ma-
nifiesto en todo su esplendor. Ejemplos
de estos procesos cuanticos extraordina-
rios son, sin duda, la superconductivi-
dad, el magnetismo y, mas recientemen-
te, el fendmeno de condensacion de
Bose-Einstein. Asi, cuando sometemos
un material a temperaturas extremas, es-
peramos que el estudio del comporta-
miento electrénico nos proporcione
ideas y conocimientos de las transfor-
maciones que en él suceden. Aqui me
referiré particularmente al tipo de feno-
meno que ocurre en algunos materiales
y Cuya consecuencia es que, una vez so-
metidos a muy bajas temperaturas, se
transforman al estado superconductor.

La superconductividad es un feno-
meno que generalmente se presenta a
muy bajas temperaturas debido a que
los procesos de interacciones elementa-
les que dan lugar al fendmeno son de
muy pequefia energia. Si las energias de
interaccion fueran mas grandes, la su-
perconductividad se obtendria a tempe-
raturas mas altas

Desde un punto de vista microsco-
pico, para que un superconductor se
forme se requiere que los electrones se
acoplen y formen parejas con espines
opuestos, proceso diferente al que suce-
de en metales “normales”, esto es, los
que a temperaturas bajas no son super-
conductores. La teoria estdndar de la su-
perconductividad o teoria de Bardeen,
Cooper y Schrieffer (BCS) explica deta-
Iladamente esos procesos microscopi-
cos; esta teoria se fue desarrollando du-
rante cincuenta afios, contados a partir
del descubrimiento del fenémeno por el
fisico Heike Kamerlingh Onnes en
1911, quien no lo llamé superconducti-
vidad sino supraconductividad, creyen-
do que consistia exclusivamente en la
formacién de un conductor perfecto, es
decir un material en el que sdlo se ha
anulado la resistencia eléctrica.

Como veremos mas adelante, esto
no es lo que ocurre en un superconduc-
tor. Onnes observé como la resistencia
eléctrica del mercurio desaparecia al ser

Fin de siglo. Carmen Cirici, 2000 (104 x 128 x 10
cm) Detalle.

enfriado a temperaturas del helio liqui-
do. Motivado por este extraordinario
descubrimiento, prosigui6 con el estu-
dio de muchos otros elementos de la
tabla periddica y, para su sorpresa, en-
contrd otros metales que se volvian su-
perconductores al enfriarse. Actualmen-
te sabemos que la superconductividad
es un fendmeno mas comun de lo que
Kamerlingh Onnes penso. Es interesan-
te comentar que los buenos conducto-
res, como la plata, el oro y el cobre, son
superconductores, pero sélo a tempera-
turas extraordinariamente bajas, jdel or-
den de 400 a 600 microKelvin! En cam-
bio, a diferencia de los buenos conduc-
tores, el plomo, el estafio, el indio y
otros metales se vuelven superconduc-
tores a temperaturas menos bajas. Tam-
bién para su sorpresa, Onnes descubrid
que al inyectarle al metal una corriente
eléctrica, el campo magnético creado
por esa corriente eléctrica destruia el es-
tado superconductor.

No fue sino hasta 1933 cuando dos
cientificos alemanes, Meissner y Och-
senfeld, descubrieron la otra propiedad
del estado superconductor: un material
que transita al estado superconductor

no tiene resistencia eléctricay es un dia-
magneto perfecto. ;Qué quiere decir es-
to? Simplemente que si colocamos un
iman cerca de un superconductor las li-
neas de flujo del campo magnético no
podran penetrar en su interior. Esta pro-
piedad se llamo efecto Meissner. En los
primeros afios de la década de los cin-
cuenta, con la teoria de Ginzburg y Lan-
dau, se pudo explicar de una manera
simple el comportamiento de un super-
conductor en presencia de campos mag-
néticos. Vitaly Ginzburg acaba de ser ga-
lardonado con una parte del premio
Nobel de fisica de 2003 por este desa-
rrollo. Posteriormente, Alexis Abriko-
sov —galardonado también con parte
del premio Nobel de fisica de 2003—
demostrd que en algunos superconduc-
tores, conocidos como del tipo Il, el
efecto Meissner deja de existir cuando el
campo aplicado sobrepasa cierto valor y
el flujo magnético penetra en el super-
conductor formando una red “cristali-
na” de vortices de forma triangular.

En 1957 John Bardeen, Ledn Coo-
per y Robert Schrieffer propusieron el
mecanismo microscopico que produce
la superconductividad: el apareamiento
de electrones con espin opuesto. Esta
larga busqueda para conformar una teo-
ria que explique el estado superconduc-
tor se debi6 a que en esa época en la
fisica del estado solido todavia no se ma-
nejaban las teorias de muchos cuerpos
con el detalle actual ni los fenémenos
que tienen que ver con sistemas fuerte-
mente correlacionados. Imaginemos
que para resolver el problema tuviéra-
mos que resolver 10 ecuaciones dife-
renciales. Sabemos que es imposible. Lo
que Bardeen, Cooper y Schrieffer hicie-
ron fue tomar métodos de fisica nuclear
y adaptarlos al estado sélido. Lo anterior
resultd tan benéfico y dio tan buenos
frutos que muchos conceptos nuevos de
la fisica matematica fueron subsecuen-
temente desarrollados en la fisica de
solidos y posteriormente exportados a
otras ramas de la fisica —recientemente
se comienzan a usar en biologia y tam-
bién en el mundo de las finanzas y de la
macroeconomia—; pero siguiendo con
la superconductividad diremos que dos



hechos son dignos de mencionar: cuan-
do un material transita al estado super-
conductor la entropia del sistema se tor-
na menor a la del estado normal, indi-
cando que el estado superconductor es
un estado mas ordenado y por consi-
guiente mas estable que el normal. Tam-
bién es interesante mencionar que a di-
ferencia de otras transiciones de fase, és-
ta no ocurre en el espacio real sino en el
espacio fase. ;Cudl es el significado de
esto? Si uno pudiera mirar con un mi-
croscopio de suficiente resolucion lo
que le ocurre a un material en el estado
superconductor, no observaria diferen-
cia alguna respecto a un material nor-
mal, tampoco cambios en la estructura
cristalina ni en la estructura electronica.
Los electrones siguen siendo electrones
y lared cristalina sigue siendo la misma.
Sucede que los pares de electrones se
forman a distancias inmensamente
grandes comparativamente con la di-
mension de los electrones, de tal forma
que en una pareja de electrones éstos se
encuentran muy alejados uno de otro, y
entre una pareja y otra hay un nimero
enorme de electrones, miles o millones
de electrones y miles o millones de pa-
rejas, que distinguen cual es su pareja. A
propdsito del nombre de los pares, se les
Ilama pares de Cooper, porque fue Ledn
Cooper (La C de la teoria BCS) quien
demostrd que era posible que los elec-
trones se aparearan, a pesar del mismo
signo de su carga eléctrica, al crearse una
inestabilidad en la superficie de Fermi.
En la busqueda de nuevos materiales
superconductores, en las décadas de los
cincuenta y sesenta, se encontraron
otros materiales con caracteristicas dis-
tintas a las de los elementos descubier-
tos por Onnes. Estos fueron bautizados
como “superconductores del tipo 17,
porque para destruir el estado supercon-
ductor se requerian grandes corrientes
eléctricas 0 campos magnéticos muy in-
tensos. Por supuesto, una consecuencia
de estos nuevos materiales fueron las
aplicaciones, pues al soportar grandes
corrientes sin que se destruya el estado
superconductor se vuelven excelentes
generadores para producir campos mag-
néticos sumamente intensos, de hecho,

ésta es actualmente una de las mejores
utilidades de la superconductividad en
el ambito de la tecnologia. Con ellos se
pueden construir bobinas que generan
campos magnéticos muy intensos; por
ejemplo, los sistemas de tomografia
digital computarizada empleados en
hospitales cuentan con bobinas super-
conductoras para generar los campos
magnéticos que producen las imagenes
extraordinarias del cerebro u otros Orga-
nos. Sin estos campos magnéticos serian
imposibles los avances médicos en esta
area de la medicina (también el premio
Nobel en medicina 2003 ha sido otorga-
do a dos médicos por su implementa-
cion de las técnicas de resonancia mag-
nética nuclear). Otras aplicaciones de la
superconductividad se encuentran en
instrumentos mas sofisticados de labo-
ratorio y se usan para la deteccion de
campos magnéticos muy pequefios, tan
pequefios como detectar un solo cuanto
de flujo magnético.

La historia no termina aqui: en 1986
ocurre el descubrimiento fantéstico de
las ceramicas superconductoras a base
de cobre y oxigeno. Bednorz y Miller
descubren que materiales del tipo La-
Ba-Cu-O presentan superconductivi-
dad a temperaturas jamas alcanzadas: 35
K, que incluso rebasan los limites de las
predicciones tedricas —que dicen que el
limite maximo de superconductividad
debe estar a alrededor de los 30 K. Toda-
via mas extraordinario fue el hecho de
que a los pocos meses de este descubri-
miento se encontrara un nuevo com-
puesto, también cerdmico de cobre y
oxigeno, con temperaturas de 40 K, lue-
go otro de 90 K y un afio después uno
de 125 K. Las expectativas para aplica-
ciones fueron inmensas: basta imaginar
trenes levitados, cables superconducto-
res, almacenamiento de energia, auto-
moviles que no contaminan, etc. Las ex-
pectativas fueron demasiadas y a la fecha
eso0s materiales tienen muy poca utili-
dad; quizas en el futuro se logre encon-
trarles aplicaciones para la vida diaria.

Sin embargo, algo que realmente ha
generado un gran interés por estos ma-
teriales es que una nueva fisica ha surgi-
do para tratar de explicar la supercon-
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ductividad a tan altas temperaturas. El
mecanismo microscopico que da lugar
al apareamiento electrénico, aspecto in-
dispensable para la formacion del estado
superconductor, no se ha descubierto en
estos materiales. Mientras tanto, se in-
tentan nuevos mecanismos y experi-
mentos para probar si las teorias funcio-
nan o no. Una impresion general que se
ha obtenido de todos estos nuevos des-
cubrimientos es que ahora se piensa que
no hay limite de temperatura para que
exista superconductividad. Casi no se
puede dudar ahora de que, con el tiem-
po, es probable que se descubran mate-
riales que sean superconductores a tem-
peratura ambiente o incluso a mas altas
temperaturas. También cabe indicar que
los descubrimientos de materiales cera-
micos y otros materiales organicos,
sistemas con fulerenos, tubulenos de
carbono, etc., han servido para que re-
cordemos la inagotable inventiva de la
naturaleza para crear nuevos fenéme-
nos. Ahora también se sabe que un me-
canismo Unico, como el propuesto en
la teoria BCS, no lo es todo. Asimis-
mo, debemos pensar y meditar que mu-
chas aleaciones, compuestos organicos
e inorganicos, estan ahi esperando ser
descubiertos, como recientemente su-
cedi6 con el nuevo superconductor,
MgB, (enero de 2001). A nadie se le
ocurrio nunca medirlo hasta que en
enero de 2001, en Japon, Akimitsu y sus
colaboradores [Nature, 63 (2003) 410] lo
midieron y, para su gran sorpresa, en-
contraron superconductividad a 39 K.
Mas alta que cualquier otro sistema me-
talico jamas medido. Este compuesto se
habia fabricado en forma comercial du-
rante afios y nunca a nadie se le ocurrio
medirlo. No cabe duda de que en cien-
cia también el factor suerte es importan-
te. Yo recuerdo que hace unos afios un
colega mio tenia ganas de meter un gato
en un bafio de nitrégeno liquido, él te-
nia la sospecha de que el cerebro de los
gatos debia ser superconductor; ahora
me arrepiento de no haberlo dejado ha-
cer el experimento, tal vez hubiera des-
cubierto que también el ADN se vuelve
superconductor [Kasumoy, et al, Science,
291 (2001) 280].
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Aromaticidad

Roberto Salcedo, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccién

a quimica organica se estudia generalmente en un contex-

to mas o menos establecido dentro de diversos planes de
estudio a nivel superior (pensando en planes de estudio muy
ambiciosos). Este contexto se divide en cinco grandes gru-
pos. En primer lugar los compuestos alifaticos, incluyendo al-
canos, alquenos, alquinos, estereoquimica e isomeria. En se-
gundo, los compuestos aromaticos, que incluyen compuestos
heterociclicos. En tercero, los grupos funcionales y su efecto
al sustituirse en diversas moléculas organicas. En cuarto lugar
las biomoléculas y sus aplicaciones en bioquimica y farmacia
y, por Ultimo, los compuestos organometalicos y su importan-
cia en catalisis y materiales.

Se puede observar que la aromaticidad es uno de los cinco

Mantel con higos. Eugenia Marcos, 2003. Oleo sobre tela (80 x 100 cm). Detalle.

topicos relevantes. De hecho estudiar quimica organica sin co-
nocer el tema de aromaticidad no tiene objeto, ya que sin €l
muchas cuestiones que tienen que ver con reactividad, genera-
cion de color, conductividad, electroquimica, etcétera, no ten-
drian explicacion. Curiosamente muchos egresados no cono-
cen o no entienden este concepto Y, lo que es peor, a pesar de
que el estudio de la medicidn cuantitativa de la aromaticidad
empez6 hace mas de cuarenta afios, poca gente sabe que la aro-
maticidad se puede expresar como un nimero.
Laaromaticidad es un fenémeno que se presenta en anillos
organicos y que ha dado lugar a muchos estudios y teorias; su
estudio comienza con el descubrimiento y descripcion del
benceno. Brevemente se puede citar a varios cientificos del si-
glo XIX'y principios del XX que colaboraron para dilucidar la
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estructura de esta molécula y otras rela-
cionadas con ella. Faraday descubri6 el
benceno en 1825 como un componente
de la mezcla generada al comprimir el
gas producido por la pirdlisis del aceite
de ballena y determind correctamente
su composicion. Por otro lado, Mits-
cherlich lo sintetiz6 por primera vez en
1833 mediante la descarboxilacion de
acido benzoico; también corroboro la
formula minima de Faraday y sintetiz6
algunos derivados.!

El compuesto era conocido enton-
ces, se podia sintetizar, se podia adquirir
comercialmente e inclusive se le encon-
traron diversas aplicaciones (principal-
mente como disolvente o precursor de
otras sustancias). Sin embargo, el pro-
blema de la estructura constituy6 un
gran reto para los quimicos de la época
(que no contaban con espectroscopia; es
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Rojas. Eugenia Marcos, 2002. Oleo sobre tela (80 x 80 cm). Detalle.

Varias de las estructuras propuestas?
se pueden ver en la figura 1. Dewar y
Wislicenus propusieron la idea de un

La aromaticidad es un fendmeno
relacionado con reactividad, generacion
de color y conductividad.

mas, algunos ni siquiera creian en los
atomos y las moléculas) y dio origen a
diversas proposiciones en las que alin no
se discutia el concepto de aromaticidad
(ni siquiera existia la idea).

anillo hexagonal con un enlace para in-
terno (figura 1a), Claus propuso la es-
tructura radial (figura 1b), que fue apo-
yada con modificaciones por Lothar
Meyer y Armstrong (figura 1c), y por

Figura 1. a) Estructura de Dewar y Wislicenus, b) Estructuras de Claus, ¢) Estructura de Meyer
y Armstrong, d) Estructura de Baeyer y Bamberger, e) Estructura de Baeyer y Bamberger para el
naftaleno, f) Estructura de Ladenburg.

Baeyer y Bamberger, que incluso pro-
pusieron una estructura equivalente pa-
ra el naftaleno (figuras 1d y 1e), Laden-
burg sugirié una estructura prismatica
(figura 1f) que fue objeto de diversas
controversias ya que van't Hoff sugiri6
que si esto fuera cierto deberian existir
enantiomeros.

Entre todas estas propuestas surgio
la de Kekulé,? quien sugiri6 que la mo-
Iécula de benceno era un hexagono con
tres enlaces dobles alternados. Esta pro-
posicién no fue muy bien acogida por
sus contemporaneos. El motivo princi-
pal de protesta era que Kekulé en reali-
dad proponia dos estructuras (isémeros
de resonancia) que se podian intercon-
vertir una en la otra por “movimiento
mecéanico”. Esta idea bésica, que actual-
mente calificamos como una genialidad
de Kekulé, fue considerada como poco
seria en su época

El problema principal no era, en
aquella época, la aromaticidad en si, ya
que ni siquiera estaba definida, sino la
estructura del benceno. A esto se le
acostumbraba llamar “el problema del
enlace en los compuestos aromaticos”.
(EI nombre de compuesto aromatico
surge del fuerte y caracteristico olor que
tienen estos compuestos.)

La idea de Kekulé consideraba la
existencia de hibridos de resonancia, pe-
ro no la resonancia como tal, ya que ni
siquiera se conocia la naturaleza del en-
lace quimico.
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El electron fue descubierto por
Thomson en 1897. En 1916 Kossel y
Lewis sugirieron que los electrones se
acomodaban en capas en los atomos,
con capacidad de dos electrones cada ca-
pa. Posteriormente el mismo Lewis su-
girié que un enlace surge simplemente
cuando dos atomos comparten dos elec-
trones. Esta idea fue tomada por Ingold
por un lado y por Armit y Robinson3
por el otro para explicar la estructura del
benceno, pero desafortunadamente lo
hicieron sobre el modelo de Dewar y el
problema siguio sin una respuesta satis-
factoria.

Este problema no s6lo tardé mucho
tiempo en resolverse sino que se oscure-
ci6 mas con las ideas de Linus Pauling,*
quien propuso un método para explicar
la naturaleza electronica del benceno
basado en la teoria de unién valencia

a-—2p

o =i
_______________________ a

- o+ f

i o+ 2B

Figura 2. Niveles de energia frontera para el
benceno segln la teoria de Huickel.

micos segun el modelo de Mulliken.
Los niveles de energia se calculan por
medio de parametros oy p que se defi-
nen con base en las integrales de reso-
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Entonces se tiene el sistema degenerado
en el que hay dos estados con la misma
energiay en cada uno se puede tener un
sentido del movimiento del electrén.
Esta es la primera vez que se menciona
la resonancia como tal y que lleva al
concepto de aromaticidad. Ademas, lo
importante es que el inico modelo con-
sistente con esta teoria es el de Kekulé,
incluyendo sus isomeros de resonancia
que ahora ya tienen sentido fisico por-
que surgen de manera natural del movi-
miento de los electrones.

Segun Huickel toda molécula ciclica
capaz de albergar un nimero tal de elec-
trones que se puedan acomodar en un
sistema “magico” como el descrito, debe
ser aromatica. Estos sistemas son todos
aquellos que cumplen con la regla 4n+2
para electrones .

Durante mas de veinte afios la teoria

Kekuleé propuso dos estructuras que se podian interconvertir una
en la otra por “movimiento mecanico”, idea que hoy consideramos

una genialidad.

(VB). Su idea consiste en establecer to-
das las posibles formas candnicas que
puede adoptar la molécula en cuestién
(incluyendo las estructuras de Dewar,
Meyer, Claus, etc.), proponer las corres-
pondientes funciones candnicas y esta-
blecer una combinacidn lineal con éstas
cuando son linealmente independien-
tes. Esto lleva a un determinante secular
que se resuelve por el método perturba-
cional de Heitler-London, dando como
resultado la energia acoplada del sistema
como eigenvalor de la correspondiente
eigenfuncion. El problema es que se de-
ben considerar todas las formas canoni-
cas, ya que todas contribuyen al eigen-
valor final, y cuando una molécula se
vuelve més complicada que el benceno,
comienzan los problemas.

Por la misma época Erich Hiickel
propuso su modelo,® en el cual se re-
suelve la ecuacion de Schrodinger para
orbitales moleculares, definidos como
combinaciones lineales de orbitales at6-

nanciay de Coulomb y que representan
la energia de un electron en un sistema
sin perturbacion y la energia de estabili-
zacion respectivamente (figura 2).

El resultado genera un nivel discreto
de baja energia y un sistema doble dege-
nerado. Respecto a este Ultimo, Huckel
puntualiz6 que su alta simetria provenia
del hecho de que los electrones deben
estar deslocalizados. Como el momento
angular resulta ser cero (a diferencia del
atomo de Bohr, en el cual el momento
angular es h/2x) el sentido en el que se
mueve el electron no tiene importancia.

Figura 3. Hinokitiol
(izquierda), tropolona
(centro) y tropona
(derecha).

de Pauling fue aceptada y la de Huickel
fue sistematicamente olvidada o arrinco-
nada incluso en Alemania. Sin embargo
en 1947, Tetsuo Nozoe aislé y caracteri-
z6 una familia de productos naturales,
los troponoides® (figura 3). En particu-
lar, el que mas Ilamo su atencion fue el
hinokitiol, que fue reportado en la lite-
ratura especializada en 1950. Nozoe pu-
do comprobar por medios experimenta-
les que sus moléculas eran aromaticas;
sin embargo, al aplicarles el método de
Pauling no pudo llegar a ningln resulta-
do légico.

(= L]
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En 1951 Doering” informé sobre la
sintesis de la tropona (figura 3), parien-
te cercano del hinokitiol, y mencion6
por primera vez como referencia el tra-
bajo de Hickel para explicar el compor-

méticos arranca de este punto. A partir
de entonces se reconocen las llamadas
corrientes en el anillo y los fenémenos
magnéticos asociados, se proponen mo-
delos para su entendimiento y estudio, y

Los trabajos de Hickel resurgieron gracias
a las referencias tanto de Doering como de
Nozoe y su modelo fue reconocido.

tamiento aromatico de esta cetona. No-
zoe ley6 este trabajo y se abrié un nuevo
panorama de estudio para él: recuper6
los trabajos de Hickel y los aplicé a su
sistema con excelentes resultados. En-
tonces, en sus subsecuentes publicacio-
nes, comenzo6 a mencionar el trabajo de
Huckel y a partir de las referencias tanto
de Doering como de Nozoe, por fin el
modelo de Hiickel fue reconocido.

La investigacion en compuestos aro-

- a

surgen las primeras ideas para medir la
aromaticidad. En particular la alta esta-
bilidad energética, la gran simetria y las
propiedades magnéticas son las que han
promovido los desarrollos més impor-
tantes.’

Estabilidad energética en
compuestos aromaticos

Desde la teoria de Huickel acerca de la
estabilizacion “complementaria” que

Tasms M| msmﬁr.razmrmh HTE . SVCLVLEMNTE

[T
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Cacto. Eugenia Marcos, 2003. Oleo sobre tela (75 x 75 cm).
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presentan los compuestos arométicos, el
criterio energético ha ocupado un lugar
importante en el estudio y cuantifica-
cion de la aromaticidad. Segun la teoria
de orbitales moleculares (Molecular Or-
bitals MO), la energia de deslocalizacion
(Deslocalization Energy DE) es igual a la
diferencia entre la energia de un sistema
con enlaces m localizados E, , y la ener-
gia del sistema real en el que los electro-
nes estan deslocalizados E .

DE=E, .-E

loc des

En el mismo desarrollo de Hiickel
mostrado antes se hace una estimacion
de este valor en unidades oy p (integra-
les de Coulomb y de resonancia respec-
tivamente). Esta misma diferencia se ha
calculado por otros medios (en su ma-
yoria empiricos)*y el valor mas acepta-
do hasta la fecha para el benceno es de
37 kcal/mol, aunque también se ha su-
gerido el de 64.4 kcal/mol® consideran-
do la correccion de energia vertical de
resonancia.

Michael Dewar desarroll6 un nue-
V0 esquema para calcular las estructuras
de moléculas organicas en todas las cate-
gorias de enlace y considerando tanto la
estructura o como la estructura m. Sus
resultados permiten distinguir entre
compuestos aromaticos, no—aromaticos
y antiaromaticos con base en dicha
energia de resonancia.

Hess y Schaad!! presentaron uno de
los modelos més populares para desa-
rrollar un criterio de aromaticidad basa-
do en valores de energia. Ellos usan un
modelo de Huickel y consideran que la
energia de los enlaces dentro de un po-
lieno aciclico es aditiva. Entonces calcu-
lan de manera individual las energias de
todos los enlaces en la molécula que se
esta analizando y luego las suman. De
este modo pueden obtener la energia de
modelos rigidos para posteriormente es-
timar la energia de resonancia al incluir
el movimiento electrénico. La ecuacion
que desarrollan es simple:

HSER = E -E

HMO- loc

donde HSER es la energia de resonancia
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(CH), + nCH, O (n/2)H,C = CH, + (n/2)H,C - CH,

(CH). + (n/2)H,C = CH, O

O (n/2)s - trans - H,C = CH - CH = CH,

Figura 4. Reaccion isodésmica (arriba) y reaccion homodesmotica (abajo).

de Hess-Schaad, E,, , . es la energia ob-
tenida por el modelo de Hiickel y E,  es
la energia obtenida de la suma de los va-
lores de energia de los enlaces. La apli-
cacion del modelo es simple, sin embar-
go la parametrizacion es complicada

maés se debe tener igual nimero de hi-
bridos en ambos lados e igual canti-
dad de hidrdgenos unidos a cada &tomo
de carbono (figura 4). Esto tiene por
objeto limitar los cambios energéticos
Unicamente a aquellos que tengan que

Una reaccion homodesmotica necesaria-
mente es isodesmica, pero no al reves.

porque para cada tipo de carbono se re-
quiere una definicion particular.

Ademés de estos modelos conocidos
y populares se deben citar dos modelos
topoldgicos que fueron desarrollados
por Trinajstic!? y por Aihara'® usando
teorias de graficas.

Después de estos trabajos surge otro
en el que se propone una medida ter-
modinamica para encontrar un valor
energeético que se pueda relacionar con
la aromaticidad. Este trabajo se debe a
George!* y sus colaboradores. En él se
propone un tipo interesante de ecuacio-
nes ideales conocidas como reacciones
isodésmicas y homodesmaticas.

Una reaccion isodésmica es aquella
en la que se tienen el mismo ndmero de
enlaces y tipo (sencillos, dobles, etc.) en
ambos lados de la reaccion y el mismo
numero y clase de &tomos. En una reac-
cion homodesmotica se deben cumplir
maés condiciones, nuevamente se deben
tener el mismo nimero de &tomos,
igual numero de enlaces carbono—car-
bono y carbono-heteroatomo, pero ade-

ver con la movilidad electronica (fi-
gura4).

Como se puede observar, una reac-
cion homodesmatica necesariamente es

= @
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isodésmica, ya que la reaccion isodésmi-
ca debe cumplir algunas de las condicio-
nes de la homodesmotica, pero no al re-
Vvés, es decir una reaccion isodésmica no
necesariamente es homodesm@tica por-
que las reacciones homodesmaticas son
mucho mas demandantes que las iso-
désmicas y mucho mas dificiles de pro-
poner y disefiar.

Estas reacciones no se llevan a cabo
en un matraz, se requiere proponerlas y
resolverlas tedricamente, en este caso no
se necesita alta precision en los célculos,
ya que los valores se van a restar termo-
quimicamente; sin embargo, es deseable
que la optimizacion de geometria sea de
primera para obtener datos apegados a la
realidad.™

Aromaticidad y anisotropia
diamagnética

En un sistema aromatico, al existir una
corriente eléctrica confinada dentro de
un anillo, se generan campos magnéti-
cos. Si aparece ahora un campo magné-
tico aplicado sobre el sistema, como se
hace de manera cotidiana en un experi-
mento de resonancia magnética nuclear,
se genera un campo inducido que se
opone al campo aplicado. Como efecto
colateral se observa un decremento en el
campo aparente dentro del anillo y un

[ o ~

Chiles de agua. Eugenia Marcos, 2002. Oleo sobre tela (55 x 55 cm). Detalle.
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aumento en el campo aparente afuera
del anillo (figura 5). Entonces los proto-
nes afuera del anillo resuenan a campo
menor que los que no estan influidos
por el campo inducido, mientras que un
protén dentro del anillo resuena a cam-
po mayor que los que no estan influi-
dos, todo esto considerando el cero de
desplazamiento quimico como el valor
de la sustancia patron, es decir tetra—me-
tilsilano.

Los compuestos aromaticos presen-
tan anisotropia diamagnética, es decir, la
magnitud de la susceptibilidad magnéti-
ca (magnetizacion es igual a susceptibi-
lidad magnética multiplicada por campo
magnético) no es igual a lo largo de sus
ejes magnéticos perpendiculares. Por
esta razon una medida de la susceptibili-
dad magnética puede dar informacién
sobre la aromaticidad de un compuesto.
Esa es la base de la propuesta de Dau-
ben'® sobre la exaltacion de la suscepti-
bilidad diamagnética.

Dauben es practicamente el primero
en proponer una medida de la aromati-

HO

P
N\

N
:/
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He + Hi

Figura 5. Lineas de fuerza resultantes de la interacciéon de un campo magnético aplicado H® y el campo

inducido opuesto H'.

A=%0" %

Su valor se obtiene al restar la sus-
ceptibilidad de una molécula medida
experimentalmente de aquel valor que

Una medida de la susceptibilidad
magnética puede dar informacion sobre
la aromaticidad de un compuesto.

cidad relativa por un método indirecto
que se hasa en un nuevo parametro co-
nocido como exaltacion de la suscepti-
bilidad diamagnética (A):

se calcula “congelando” los enlaces do-
bles sin permitirles deslocalizarse. De
este modo un valor positivo de exalta-
cion implica aromaticidad y un valor de

cero o cercano a cero implica diatropici-
dad. Los valores experimentales se ob-
tienen por las ecuaciones de diamagne-
tismo de London.

Esta técnica fue perfeccionada por
Schleyer,1” quien no cambia la ecuacion
de Dauben, pero establece que i, repre-
senta la susceptibilidad magnética calcu-
lada por un método tedrico sobre
la especie que se presume aromatica,
mientras que x,,' es la susceptibilidad
magnética de una especie atropica con
un esqueleto similar. Para este caso, la
interpretacion es que un valor negativo
de exaltacion magnética corresponde a
una especie aromatica, uno cercano a ce-
ro a una especie diatrépica o atrépica y
uno positivo a una especie antiaromatica.

Mandarinas. Eugenia Marcos, 2003. Oleo sobre tela; poliptico de 7 piezas de 20 x 25 cm c/u. Detalle.
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Lluvia de citricos. Eugenia Marcos, 2003. Oleo sobre tela (65 x 65 cm).

Para el caso anterior se requiere el
uso de un buen método de célculo, ya
que pequefias variaciones en la geome-
tria o simetria de las moléculas estudia-
das pueden provocar grandes desviacio-
nes sobre el resultado de propiedades
magnéticas. En general, los métodos
que se usan para este tipo de céalculos
son ab-initio o DFT con bases muy
grandes.

sea analizar (previamente se debe opti-
mizar la geometria de la especie quimi-
ca) y después se realiza un célculo de
propiedades magnéticas. Como ya se
menciond antes, el desplazamiento qui-
mico en un espectro de NMR co-
rrespondiente a los &tomos de hidréoge-
no sustituidos en el anillo se encuentra
anormalmente desplazado a campos
muy altos respecto del patrén de tetra-
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de dicho desplazamiento, y ademas los
componentes sobre los ejes magnéticos
para todos los &tomos. El resultado so-
bre el &tomo fantasma con el signo cam-
biado es el NICS correspondiente, que
se puede definir como un indice de aro-
maticidad (Schleyer y sus coautores lo
[laman también proteccion magnética
absoluta). Un valor negativo de éste im-
plica aromaticidad y uno positivo antia-
romaticidad. El resultado para el ben-
ceno es -9.7 (aunque este resultado
depende en gran medida de la base que
se utiliza), el valor que se cita es obteni-
do con B3LYP/6-31G, si se incrementa
la base a B3LYP/6-31G** el valor cam-
bia a -11.2 (donde B3LYP corresponde
al método DFT utilizado y tanto 6-31G
como 6-31G** corresponden a las bases
de calculo). Este es hasta el momento el
método mas popular, pero presenta mu-
chas limitaciones, sobre todo en com-
puestos policiclicos.

Aromaticidad y geometria

Una caracteristica de los compuestos
aromaticos que siempre ha Illamado la
atencion es su tendencia a presentar alta
simetria, principalmente en dos aspec-
tos; en primer lugar la planaridad: todos
los compuestos aromaticos tienden a ser
planos (existe aromaticidad fuera del
plano, como en el caso de los fulerenos
0 de los compuestos homoarométicos,
pero en general se sugiere que un com-
puesto aromatico estable debe ser pla-
no). En segundo lugar, la igualdad de
longitudes de enlace y angulos internos:
para un compuesto aromatico se espera

Los compuestos aromaticos tienden a la simetria: se sugiere que
un compuesto aromatico estable debe ser plano y presentar igual-
dad de longitudes de enlace y de angulos internos.

Otro método, alin mas preciso, fue
propuesto por el mismo Schleyer. Co-
nocido como el método de NICS (Nu-
clear Independent Chemical Shift),'8 en éste
se coloca un atomo “fantasma” (o atomo
mudo) en el centro del anillo que se de-

metil-silano, debido a la desproteccion
generada por la presencia del campo
magnético inducido.

De este modo se obtiene un despla-
zamiento quimico en el centro del ani-
llo y los datos isotropico y anisotrdpico

que los enlaces tengan longitudes simi-
lares (con variaciones hasta la tercera
cifra decimal en mediciones en angs-
troms). Debido a lo anterior se han su-
gerido algunos métodos que cuantifican
la aromaticidad con base en desviacio-
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Figura 6. Estructuras optimizadas de dianiones
de sym—dibenzo-1,5-cyclooctadiene-3,7 diyne
(arriba), dibenzo—-cyclooctatetraeno (centro) y
sym-dibenzo-1,3,5-cyclooctatrien—7-yne (abajo).

nes de la simetria y entre todos éstos el
mas Gtil y popular es el HOMA de Kry-
gowski.1?

El método HOMA (Harmonic Osci-
[lator Model Aromaticity) se basa en el he-
cho de que se pueden causar cambios
profundos en la energia de un anillo
aromatico al cambiar la longitud de los
enlaces C-C. Estos cambios se pueden
describir por medio del modelo del os-
cilador arménico que predice que el
cambio en la energia sera proporcional
al cuadrado del cambio de longitud de
dicho enlace.

En este punto Krygowski maneja de
manera muy delicada el tipo de enlace al
que se refiere haciendo una distincién
precisa entre enlaces dobles, sencillos,
con hidrégeno o con heterodtomos y
llega a una ecuacion sencilla:

HOMA = 1-a/nZ(R;-R )’

donde o es una constante empirica que
serd igual a cero para un anillo perfecto
de Kekulé y R, es un valor de enlace
ideal calculado a partir de valores expe-
rimentales de enlaces sencillos y dobles
sin deslocalizacion electrénica. El maxi-

mo valor que se puede obtener es 1 para
un sistema perfectamente aromatico (el
valor para el benceno es 0.988 depen-
diendo del valor elegido para R_,). El
indice rinde excelentes resultados para
moléculas aromaticas aisladas o hidro-
carburos poliaromaticos e inclusive para
sistemas heterociclicos, pero es muy de-
pendiente del tipo de enlaces y de la in-
formacion experimental que permite
obtener R, . Los grupos de investiga-
cion que usan este método recurren

Materiales Avanzados, 2004, NUm. 2, 9-18

todo un namero de la revista Progress in
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy.
Su revision incluy6 en su mayor parte
investigaciones acerca de aromaticidad y
modelos para cuantificarla, ademas de
muchas aplicaciones a problemas reales;
el nimero de citas rebaso las quinientas,
que es una cantidad muy considerable
para un trabajo de revision. Por otro la-
do el Chemical Reviews dedicd todo el
ndmero 5 de su volumen 1017 a la aro-
maticidad y en €l se encuentran excelen-

Se puede cambiar la energia de un anillo
aromatico si se cambia la longitud de los

enlaces C-C.

constantemente a bases de datos como
Cambridge Structural Database.?

Aplicaciones

Existe una cantidad muy grande de tra-
bajos relacionados con la aromaticidad.
Lazzeretti?® escribi6 un articulo de revi-
sion de corrientes en anillos que ocup6

tes compendios sobre diversos tdpicos
dentro de los cuales se incluye la medi-
cion de la aromaticidad.

Aqui se incluyen Gnicamente unas
cuantas citas de trabajos realizados en
Meéxico y se remite al lector interesado a
la literatura sugerida.

El modelo de Dauben fue de mucha

Mantel con naranjas. Eugenia Marcos, 2003. Oleo sobre tela (90 x 110 cm).
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Figura 7. Centrohexaindano (izquierda), centrohexaquinaceno (centro) y centrohexaquinano

(derecha).

utilidad para determinar el grado de aro-
maticidad en derivados ionicos de dife-
nil-ciclooctatetraenos?® (figura 6), ya
que existia la controversia acerca de la
aromatizacion del anillo antiaromatico
de ocho miembros en procesos de volta-
metria ciclica. Como resultado se en-
contrd que la molécula presenta caracter

nos,?® que son anillos heterociclicos de
nueve miembros (figura 8). También se
utiliz6?” para determinar el grado de
carcinogenicidad del estradiol, que es
un derivado de la estrona (figura 9), una
hormona femenina; la comparacion de
grados de aromaticidad y presencia de
superficies de potencial electrostatico
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Conclusiones

El benceno es una de las moléculas més
fascinantes que se conocen. Sus caracte-
risticas principales y que lo hacen tan
particular son su alta simetria, su gran
estabilidad y sobre todo su deslocaliza-
cion electronica, que le confiere propie-
dades magnéticas muy particulares, asi
como su aromaticidad. El benceno es el
miembro més conocido de la inmensa
familia de los compuestos aromaticos,
los cuales se presentan de manera coti-
diana en el estudio y desarrollo de la
quimica organica.

El estudio e investigacion sobre la
aromaticidad estan abiertos. Se han de-
sarrollado modelos para explicarla y pa-
ra medirla y sin embargo la discusion
continda. Se han desechado muchas
teorfas, se aplican otros modelos, se es-
tudian nuevos e inclusive se sugiere uti-
lizar combinaciones de varios®. El punto
més importante es que el tema esta vivo
y bajo profunda investigacion. Seria de-

La aromaticidad es un fendmeno que se presenta en anillos
organicos y que ha dado lugar a muchos estudios y teorias. La
Investigacion sobre el tema sigue abierta y es deseable que se

le dedique atencion.

aromatico al obtener la carga-2, sin em-
bargo el ion mononegativo existe a su
vez y en este caso se encontrd un anillo
de ocho miembros, con caracteristicas
aromaticas, que posee Unicamente nue-
ve electrones m. Esta especie se clasificd
como semiaromatica.

Las moléculas de centroindano no
han podido sintetizarse, sin embargo el
derivado per—fenilado (figura 7) es esta-
ble.?* La investigacion que se sigui6®
permitio determinar, por medio de
reacciones isodésmicas, que la molécula
se estabiliza debido a la aromaticidad de
los sustituyentes.

El método de NICS también ha si-
do aplicado con éxito en varias investi-
gaciones. En un caso se dilucidd la exis-
tencia de los anillos regulares planos
mas grandes que existen, los heteroni-

permitié determinar que el estradiol
puede presentar reacciones sobre frag-
mentos de DNA mientras que la estro-
na no.

Figura 8. Oxonino (izquierda),
azonino (centro) y tionino (derecha).

Figura 9. Estrona (izquierda)

y estradiol (derecha).

CH

HO

seable que los profesionistas de la qui-
mica y sobre todo los estudiantes de
quimica de nuestro pais conocieran este
inmenso campo.

7 N VR 7 N
(o) N S
H

OH

CH3 /
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Semiconductores

y fotocatalisis
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Resumen

| estudio de la fotocatélisis heterogénea mediante el em-

pleo de semiconductores ha tenido un crecimiento impo-
nente en los Gltimos veinte afios, que se ilustra con la gran can-
tidad de articulos, patentes, libros y, sobre todo, aplicaciones
comerciales.

En el campo de las tecnologias de oxidacion avanzada, la
fotocatalisis se considera como uno de los métodos mas pro-
misorios para el control ambiental. También se ha investigado
la fotodisociacion del agua, la fotoextraccion de metales, la fo-
todestruccion de células bioldgicas, la autolimpieza de superfi-
cies y la sintesis de compuestos organicos. En el presente tra-
bajo se describen los fundamentos de la fotocatalisis y algunos
ejemplos de su aplicacion.

Introduccion

“Particulas de semiconductores utilizadas como fotocataliza-
dores en la oxidacion de contaminantes organicos”, “Degrada-
cion fotocatalitica de bacterias sobre particulas de dxido de
titanio”, “Transformaciones fotocataliticas de compuestos aro-
maticos en suspensiones acuosas de 6xido de zinc”, “Semicon-
ductores empleados como sensibilizadores en procesos foto-
sintéticos”, “Fotodisociacion del agua para producir hidrégeno
mediante semiconductores dopados”, estos son algunos de los
titulos de los mas de 2 500 articulos que se han publicado en el
area de fotocatalisis heterogénea mediante semiconductores
desde la década de los setenta. Las aplicaciones tienen que ver
con el control ambiental, la salud, la industria y la energia. En
algunos casos, como en la purificacion del agua y el aire, ya se

Geograffa imaginaria. Patricia Alvarez, bolsas de té e hilo sobre papel japonés, 2000-2002.
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cuenta con procesos comerciales, desa-
rrollados en Canadad, Japdn, Corea del
Sur, Estados Unidos, Gran Bretafa,
Chinay Singapur.>2 Sin embargo, la fo-
todisociacion del agua para producir hi-
drdégeno es uno de los mayores retos de
la investigacion en el campo de la qui-
mica en el siglo XXI. Ademas, la sintesis
de compuestos organicos lograda con
semiconductores irradiados representa-
ria una ruta alternativa para reducir las
drasticas condiciones de operacion y de
generacion de subproductos de los pro-
cesos quimicos tradicionales.

En general, la fotocatélisis heterogé-
nea tiene sus cimientos en tres areas:
teoria de semiconductores (bandas ener-
géticas, reacciones redox sobre superfi-
cies irradiadas, preparacion y caracte-
rizacién de semiconductores), cinética
quimica (transferencia de masa, adsor-
cion, reaccion en la fase adsorbida, de-
sorcion) y fotoquimica (fotoexcitacion,
rendimiento cuantico, fotorreactores).

Fundamentos

El proceso en el que la luz y un cataliza-
dor —semiconductor— llevan a cabo o
aceleran una reaccion quimica se cono-
ce como fotocatalisis. La IUPAC (siglas
en inglés de la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada) define la fo-
tocatalisis como “una reaccion catalitica
que involucra la absorcion de la luz por

Degradacion
de compuestos
organicos toxicos
Produccién (control ambiental)

de hidrégeno

a partir del agua
(energia)

FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

Cinética f
quimica

Sintesis
organica
(quimica verde)

N\

Fotoquimica
Teoria

de
semiconductores

Figura 1. Fundamentos y aplicaciones
de la fotocatalisis heterogénea.
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Geografia imaginaria. Patricia Alvarez, 2000-2002. Detalle.

parte de un catalizador o un sustrato”.?
El término fotocatalisis, sin embargo, se
reemplaza frecuentemente por el de fo-
tosensibilizacion; este proceso consiste
en la alteracion fotoquimica de una es-
pecie quimica como resultado de la ab-
sorcion inicial de la irradiacion por otra
especie quimica conocida como foto-
sensibilizador.* En fotocatalisis hetero-
génea (empleando semiconductores), la

donadores de electrones, y A* y D~ los
correspondientes estados oxidados o re-
ducidos. Si el cambio en la energia libre
de Gibbs para la reaccion [1] es positivo,
el proceso global se denomina fotosinte-
sis, si el cambio es negativo, entonces es
un ejemplo de fotocatalisis.> Los semi-
conductores (e.g., TiO,, ZnO, Fe,O,,
CdS, ZnS) actdan como sensibilizado-
res del proceso redox inducido por luz

La fotocatalisis es “una reaccion catalitica
que involucra la absorcion de luz por parte
de un catalizador o un sustrato”.

energia no se almacena, sino que la reac-
cion se acelera gracias a un proceso ope-
rado con fotones. El proceso global de la
fotocatalisis heterogénea se puede ex-
presar de la siguiente manera:

A+D

Semiconductor
—_—

hv= Eg

A*+D [1]

donde A 'y D son sustratos aceptores y

ya que, debido a su estructura electréni-
ca, contienen una banda de valencia lle-
nay una banda de conduccién vacia. La
absorcion de fotones de energia (hv)
mayor que E, (energia de banda pro-
hibida del semiconductor) promueve
electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion (e7) y por cada
electrdn promovido se produce un hue-
co en la banda de valencia (h™*). Poste-
riormente se lleva a cabo un conjunto
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de reacciones sucesivas y competitivas
después de la fotoexcitacién, i.e. blo-
queo y recombinacion de los portadores
de carga (electrones y huecos), forma-
cion de enlaces entre los portadores de
carga y los reactantes adsorbidos (inter-
mediarios) y reacciones de descomposi-
cion de los intermediarios para liberar
los productos,511 tal y como se muestra
en lafigura 2.

Degradacion de
contaminantes organicos

Si se toma como referencia la reaccion
[1] y se considera que el contaminante
organico es la especie A 'y el oxigeno la
especie D, cuando se ponen en contacto
con un semiconductor y luz (de prefe-
rencia ultravioleta) se lleva a cabo la oxi-
dacion total, que produce bioxido de

O, H,0,

Acidos minerales TiVOH

Nl

Contaminate organico

el fotocatalizador tradicional de una
gran variedad de reacciones (degarada-
cion de alcanos, alquenos, aromaticos,
pesticidas, detergentes y colorantes) de-
bido a su elevada estabilidad y poder

21

Oy= — {HO=,, HO,-, H,0,, OH=}
y
H,0

Figura 3. Degradacion fotocatalitica
de contaminantes organicos sobre una
particula de 6xido de titanio.

nar con dos grupos H*. Para mejorar la
eficiencia del proceso (es decir, dismi-
nuir la recombinacion de electrones y
huecos) se adiciona un compuesto do-
nador de electrones (como metanol o

El dioxido de titanio es el fotocatalizador de eleccion para
una gran variedad de reacciones debido a su elevada estabilidad

y poder oxidante.

carbono, agua y &cidos minerales dilui-
dos (si es que hay un &omo de azufre,
nitrégeno o cloro en el contaminante).
El diéxido de titanio se ha convertido en

—~
BC @;» -

energia de los electrones

BV @—» CZ+

solucion

semiconductor

Figura 2. Principios energéticos
de la fotocatalisis.

oxidante.!? Una representacion esque-
matica de este proceso se ilustra en la fi-
gura 3.

Produccion de hidrégeno

a partir del agua

La fotodescomposicion del agua es una
combinacion de reacciones de oxidacion
(para producir oxigeno) y de reduccion
(para producir hidroégeno). Esta es una
de las tipicas reacciones en las que se ha
intentando copiar a la naturaleza, el con-
junto de reacciones complejas (trans-
porte y transferencia de electrones, pro-
tones, iones y moléculas con la ayuda
de fotosensibilizadores multicomponen-
tes) que se llevan a cabo en la fotosinte-
sis de glucosa y oxigeno a partir de bi6-
xido de carbono y agua.™® Por ejemplo,
para producir hidrégeno, se requiere la
fotosensibilizacion del semiconductor
(principalmente CdS o TiO,,0 SrTiO,)
y un co—catalizador de hidrégeno (gene-
ralmente Pt) que atrape a los electrones
de la banda de conduccion para reaccio-

EDTA), el proceso global se ilustra en
la figura 4.

Fotosintesis organica

En este campo se estudia el conjunto de
reacciones redox de compuestos organi-
cos en el que se afecta principalmente la
selectividad, ya que dependiendo del ti-
po de semiconductor, del grado de ad-
sorcion del compuesto de interés y de la

H2
hn= E
Pt B
NN
N
H* N NN
Descomposicion
irreversible
_.DE*_
DE Productos

Figura 4. Fotoproduccion de hidrégeno a partir
del agua sobre una particula de semiconductor
que contiene platino y a la que se afiadié un
compuesto donador de electrones (DE).
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Figura 5. Influencia del tipo de semiconductor sobre la selectividad en la reduccion fotocatalitica

de compuestos organicos.

densidad de corriente influida por la
luz, seran los productos finales obteni-
dos. En la figura 5 se muestra la reaccion
entre el &cido lactico en exceso de agua,
utilizando por un lado 6xido de titanio y
por el otro sulfuro de cadmio (en ambos
casos se adiciond platino). El TiO, cata-
liza la oxidacion del 4cido lactico hacia
acetaldehido, mientras que el CdS in-
duce solo la oxidacion del grupo OH
produciendo cido pirtvico.

Conclusiones

Las transformaciones globales observa-
das en fotocatélisis estdn controladas
principalmente por las posiciones ener-
géticas de las bandas de los semiconduc-
tores (los potenciales redox de las espe-
cies participantes en la reaccién deben
ser menores que aquellos de las del se-
miconductor), por el grado de adsor-
cion del compuesto de interés y por la
densidad de corriente influida por la luz
utilizada. Los ejemplos presentados son
s6lo una muestra de la gama de posibili-
dades de nuevas reacciones quimicas
que abren las puertas para explotar cam-
pos fértiles de investigacion en los terre-
nos de semiconductores, cinética qui-
mica y fotoquimica.
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Los azopolimeros:
polimeros que se mueven
bajo la influencia de luz

Ernesto Rivera, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

Introduccién

0s azobencenos son compuestos muy conocidos y han si-

do estudiados durante varios afios. Al principio se emplea-
ron exclusivamente como colorantes; asi, el azobenceno no
sustituido es un compuesto amarillo, pero dependiendo de los
sustituyentes presentes en él puede adoptar tonalidades que
van del naranja al rojo purpura. La fotoisomerizacion del azo-
benceno se conoce desde los afios cincuenta y ha sido amplia-
mente revisada en la literatura.! Cuando el grupo azobenceno
se incorpora a un polimero, su fotoisomerizacion puede tener
una variedad de consecuencias inesperadas que se han discuti-
do en algunas revisiones recientes.?

A mediados de los afios ochenta, Todorov y sus colabora-
dores descubrieron que cuando ciertos grupos azobenceno se

encuentran disueltos en una matriz de polimero, las unidades
de azobenceno se fotoisomerizan trans—cis en presencia de luz
lineal polarizada y eventualmente se orientan perpendicular-
mente al eje de polarizacion del laser, produciendo dicroismo
y birrefringencia (doble refraccion) en una pelicula de polime-
ro. Afios més tarde, los laboratorios Ringdorf y Wendorff’s en
Alemania reportaron el mismo fenémeno en polimeros liqui-
do-cristalinos (polimeros que contienen unidades rigidas Ila-
madas mes6genos o grupos mesogénicos y unidades flexibles)
con unidades de azobenceno. Estos grupos desempefiaban una
doble funcién, ya que actuaban como mesogenos y a la vez co-
mo unidades fotoactivas, es decir excitables al ser irradiadas. Al
mismo tiempo en Japdn, Ichimuray sus colaboradores propu-
sieron el concepto de “comandante de superficies” para expli-

Jardin I1. Mary Stuart, 2001. Barro negro sobre madera (374 x 124 cm). Detalle.
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car este comportamiento, donde el azo-
benceno fungia como el comandante
movil y las peliculas liquido—cristalinas
Langmuir-Blodgett como los soldados
que se alineaban con el trans o con el
tis-azobenceno; el intercambio 0 “swit-
ching” entre ambos isdbmeros era propi-
ciado por iluminacion.

En 1991 en Canadd, Natansohn y
sus colaboradores, asi como algunos
otros grupos de investigadores, se inte-
resaron en este campo de investigacion.
Hubo descubrimientos inesperados e
interesantes que trajeron consigo ade-
lantos prometedores en memoria dptica
reversible y aplicaciones fotdnicas. En
los Giltimos doce afios, la actividad de in-
vestigacion crecid exponencialmente y
se cuenta con algunas revisiones Utiles
de los primeros trabajos efectuados: una
de Natansohn,® que abarca toda la lite-
ratura hasta 1992, una del grupo Tri-
pathy,* que revisa las investigaciones he-
chas en relieves grabados en superficies,
y una maés reciente que aborda el fotoa-
lineamiento en polimeros cristales—li-
quidos.> Una revision disponible que

/\N/\/OH

N
N
NO,

Figura 1. Estructura del rojo disperso-1.
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Doodle. Mary Stuart, 2001. Barro negro sobre madera (306 x 124 cm). Detalle.

cubre ambos aspectos: birrefringencia
fotoinducida y relieves grabados fotoin-
ducidos en superficies, fue publicada
por Belaire y Nakatani. No obstante, la
revision mas reciente y mas completa
con que se cuenta hasta la fecha es la de
Natansohn y Rochon,” que aborda to-
dos los aspectos sobre movimientos fo-
toinducidos.

Sintesis de azopolimeros

Se han sintetizado, caracterizado y re-
portado en la literatura diversos azopo-
limeros; en algunos de ellos el grupo
azobenceno forma parte de la cadena

alto momento dipolar (w) que poseen
grupos donador-aceptor, de las cuales la
més utilizada es la amino-nitro sustitui-
da, cuyo momento dipolar es aproxima-
damente u = 9.02 D calculado por el
método semiempirico PM3. EI primer
polimero sintetizado de este tipo incluia
unidades de rojo disperso-1 (figura 1)
por ser éste un compuesto comercial.
Posteriormente se encontr6 que
reemplazar el grupo etilo unido al &to-
mo de nitrégeno por un grupo metilo
permitia un mejor empaque entre los
grupos azobenceno. Asi, se desarroll la
serie de polimeros pnMAN, cuya es-

Estos descubrimientos trajeron consigo
adelantos prometedores en memoria
optica reversible y aplicaciones fotonicas.

principal y en otros estd como grupo
pendiente. Ciertos azopolimeros con-
tienen unidades de azobenceno ligadas a
una cadena principal no rigida, via un
espaciador flexible; estos ultimos han
demostrado ser la mejor opcién para
aplicaciones fotonicas, debido a que su
flexibilidad les confiere mayor libertad
de movimiento.

La cadena principal flexible mas uti-
lizada es un acrilato o metacrilato. Exis-
ten varias unidades de azobenceno de

tructura general se muestra en la figura
2, donde p significa polimero, n indica
el numero de metilenos presentes en el
espaciador flexible, M significa metacri-
lato y AN se refiere a una unidad de
azobenceno amino-nitro sustituida.

Movimientos fotoinducidos

Los azopolimeros con grupos azoben-
ceno sustituidos con grupos dona-
dor-aceptor de alto momento dipolar, al
ser irradiados con luz lineal polarizada,
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NO,

Figura 2. Estructura de la serie pnMAN.

dan origen a tres movimientos fotoin-
ducidos. EI primero es la fotoisome-
rizacion trans—cis—trans continua de los
grupos azobenceno que se da a nivel
molecular. El segundo es el fotoalinea-
miento de los cromoforos azobenceno
de forma perpendicular al eje de polari-
zacion de la luz laser con que son irra-

diados, que ocurre a nivel de micro-
dominios. Finalmente, el tercer movi-
miento fotoinducido consiste en el mo-
vimiento de cantidades masivas de ma-
terial polimérico al irradiar una pelicula
de azopolimero con luz modulada a di-
ferentes intensidades. Estos movimien-
tos fotoinducidos se explican a conti-
nuacion.

Primer movimiento fotoinducido:
la fotoisomerizacion trans—cis

del azobenceno

El azobenceno puede considerarse co-
mo un material fotocrémico (que cam-
bia de color al ser irradiado con luz), ya
que tiene dos isdmeros trans y cis (figu-
ra 3) que absorben a diferentes longitu-
des de onda. El valor de la absorcion
méxima depende de los sustituyentes
presentes en éstos, asi el isomero trans
del azobenceno no sustituido presenta
una longitud de onda méxima de absor-
cion a 313 nm debida a la transicion
s—n* del grupo azo N=N vy el isémero
cis @ 436 nm debido a la transicion n—-x*
del mismo (figura 4a).! En principio, se
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Figura 3. Fotoisomerizacion trans—cis
del azobenceno.

cion en reversa cis—trans. En la practica,
esto no es posible por dos razones: pri-
mero porque el cambio en el color no es
notable dada la absortividad mas baja del

Fotoisomerizacion, fotoalineamiento y mo-
vimiento de cantidades masivas de material
polimérico son movimientos fotoinducidos.

puede emplear luz para promover la iso-
merizacion trans—cis y guardar informa-
cion hasta la desactivacion o isomeriza-

Personajes con colas largas. Mary Stuart, 2000. Barro negro y porcelana en madera (272 x 124 cm). Detalle.

isomero cis; segundo, porque el isomero
cis es muy inestable y sélo puede conser-
varse en la oscuridad durante un méxi-
mo de dos horas antes de regresar a la
forma trans mas estable. El cis—azobence-
no también puede isomerizarse a la for-
ma trans térmicamente (figura 4b). La
velocidad de fotoisomerizacion para
azobencenos de bajo momento dipolar
es muy lenta (de minutos a horas). Con
sustituyentes donador—aceptor, las ab-
sorbancias de ambos isOmeros trans y cis
se superponen, por lo que dichos azo-
bencenos ya no son fotocrémicos. El
tiempo de vida media del isdmero cis es
ademés mucho mas corto. Por lo tanto,
los azobencenos sustituidos con grupos
donador—aceptor pueden isomerizarse
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Figura 4. a) Espectro UV-vis tipico de un polimero con unidades de

azobenceno de bajo momento dipolar.

continuamente trans—cis—trans durante
tanto tiempo como sean iluminados con
luz UV-visy la velocidad de fotoisome-
rizacion es rapidisima, del orden de los
picosegundos. La ilustracion esquemati-
ca de la fotoisomerizacion del azobence-
no se muestra en la figura 3.
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transiciones.

zardn trans-cis-trans de manera continua
y por consiguiente se moveran ligera-
mente en el proceso, cambiando su po-
sicion paulatinamente, y si al final del
ciclo de fotoisomerizacion caen perpen-
diculares al eje de polarizacion de la luz
se volveran inertes a ésta y dejaran de

La velocidad de fotoisomerizacion para
azobencenos de alto momento dipolar es
rapidisima, del orden de los picosegundos.

Segundo movimiento
fotoinducido: el fotoalineamiento
En una pelicula amorfa de azopolimero
con unidades de azobenceno sustituidas
con grupos donador—aceptor y tempera-
tura de transicion vitrea (Tg, tempera-
tura a la que un polimero comienza a
moverse) alta, los grupos azobenceno
tienden a estar distribuidos al azar. Al
iluminar dicha pelicula con luz lineal
polarizada se activa la fotoisomerizacion
de los grupos azobenceno que tienen un
componente de su dipolo paralelo a la
direccion de polarizacién de la luz. En
otras palabras, si los grupos azobenceno
estan orientados perpendicularmente a
la polarizacion de la luz no se fotoiso-
merizaran. Por el contrario, los grupos
azobenceno que no estén orientados
perpendicularmente si se fotoisomeri-

moverse. La concentracién de grupos
azobenceno que caen perpendiculares a
la polarizacion de la luz crecera conti-
nuamente y eventualmente alcanzara un
valor estacionario (figura 5a). Por lo tan-
to, al final, el nimero de cromdforos

Figura 4. b) Diagramas de energia para las diferentes

azobenceno alineados perpendicular-
mente al eje de polarizacion de la luz
habra aumentado.

Este alineamiento de los grupos azo-
benceno produce dicroismo y birrefrin-
gencia, fendomenos que son medibles.
Asi pues, cuando una muestra con una
orientacion no preferida de grupos azo-
benceno se ilumina con luz lineal pola-
rizada se obtiene una muestra fotoali-
neada birrefringente, la cual se puede
apreciar por microscopia de luz polari-
zada, ya que los dominios esmécticos
(estructura liquido—cristalina donde los
mesogenos estan orientados en dos di-
mensiones) formados presentan una
apariencia similar a una estrella (figura
5b). El aspecto més interesante de este
fendmeno es que al iluminar la muestra
fotoalineada con luz circular polarizada
los cromdforos azobenceno se vuelven a
fotoisomerizar continuamente trans—cis-

Elegant doodle. Mary Stuart, 2001. Porcelana sobre madera (90 x 430 cm). Detalle.
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\4

polarizacién

Figura 5. a) Orientacion de los grupos azobenceno de alto momento dipolar
en un fragmento de azopolimero antes y después de ser irradiado con luz

lineal polarizada.

—trans y el cambio continuo de eje de
polarizacion de la luz circular polarizada
desordena o restaura la orientacion ini-
cial al azar de los grupos azobenceno,
borrando la birrefringencia.

Tercer movimiento fotoinducido:
movimiento de cantidades masivas
de material polimérico

Otro tipo de movimiento, mucho mas
sorprendente a nivel masivo, ocurre al
mismo tiempo que la fotoisomeriza-
cion. Si la intensidad del laser de luz es
modulada y golpea la superficie de una
pelicula de polimero a diferentes inten-
sidades, es decir en ciertas zonas con
mayor intensidad y en otras con menor,
un movimiento masivo de material
polimérico puede acompariar a la fotoi-
somerizacion. Asi pues, estos movi-
mientos no estan limitados al grupo
azobenceno rigido, sino que involucran
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Figura 5. b) Fotografia de los dominios esmécticos en una pelicula del
polimero pAMAN después de ser irradiado con luz lineal polarizada

obtenida por microscopia de luz polarizada.

varias cadenas poliméricas. Para explicar
este fendmeno, podriamos hacer una
analogia entre un azopolimero y un
tren. En este caso, las unidades de azo-
benceno, que son los Unicos grupos
moviles fotoquimicamente, actdian co-

nm 50

1000

4000 4000

mo las locomotoras, mientras que el
resto del polimero acttia como los vago-
nes que se mueven en concierto arras-
trados por los meségenos moviles. Los
volimenes afectados por este tipo de
movimiento son hasta del orden de mi-

Figura 6. Relieve
grabado de superficie.

crones cubicos, lo que da origen a relie-
ves grabados de superficie fotoinduci-
dos (figura 6).

Dichos grabados no son borrables
Opticamente al ser irradiados con luz,
pero es posible escribir sobre ellos con-
servando los grabados iniciales que adn
estan ahi. La microscopia de fuerza atd-
mica (MFA) mostro que la corrugacion
obtenida con luz laser en peliculas de
polimero de Tg alta era profunda, del
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orden de cientos de nanémetros, inclu-
so al nivel de micrones.

Los estudios de relieves fotoinduci-
dos estan a la vanguardia en el mundo,
por un lado porque el mecanismo de
formacion y control no esta del todo es-
clarecido, y por otro debido a las malti-
ples aplicaciones posibles. En colabora-
cion, Pietsch y Natansohn emplearon la
técnica SAXs (Small Angle X-rays scatte-
ring) para monitorear la desaparicion de
los relieves grabados en una superficie
sometiendo una muestra de azopolime-
ro a un barrido de temperatura. Descu-
brieron con sorpresa que cuando la luz
se usa in situ junto con calor, el relieve
grabado de superficie comienza a desa-
parecer, lo cual se confirmo por micros-
copia de fuerza atomica (MFA); en con-
secuencia un grabado de densidad de
volumen o grabado enterrado se forma
por debajo de la superficie donde el re-
lieve grabado de superficie estaba pre-
sente. El grabado de densidad tiene una
eficiencia de difraccion similar, pero no

Materiales Avanzados, 2004, Num. 2, 23-30

Figura 7. Formacion de un grabado de densidad enterrado.

tructura enterrada es idéntica a la perio-
dicidad de la deformacion de superficie
inducida por luz. Es interesante sefialar
que dicho grabado de densidad puede

El grabado de densidad de volumen
0 enterrado se forma donde estaba presente
el grabado de superficie.

es visible en el andlisis de superficie. Es-
to significa que por debajo de la superfi-
cie de la pelicula de polimero se forma
una fase densa que alterna con una fase
menos densa. Esta periodicidad de la es-

obtenerse en una pelicula de polimero
de rojo disperso, pero no se forma en
una pelicula similar de polimero sin la
sustitucion donador-aceptor en el gru-
po azobenceno. La explicacion sugerida

para este fenémeno es la formacion de
una fase liquido—cristalina (la fase den-
sa), donde los picos de la superficie ru-
gosa existieron antes del calentamiento.
La figura 7 ilustra esquemaéticamente la
formacion de un grabado de densidad
enterrado.

Movimientos macroscopicos
de objetos sobre una
superficie cubierta de una
pelicula de azopolimero

En el presente articulo hasta ahora s6lo
hemos hablado de movimientos en
azopolimeros con grupos azobenceno
(amino-nitro sustituidos) de alto mo-
mento dipolar y alta velocidad de fotoi-
somerizacion. No obstante, cabe sefialar

Animal nocturno. Mary Stuart, 1999. Barro negro en cemento (42 x 215 cm).
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que ciertos azopolimeros con unidades
de azobenceno de bajo momento dipo-
lar y velocidad de fotoisomerizacion
lenta también presentan aplicaciones in-
teresantes. El grupo de Ichimura® repor-
té el movimiento de una gota de aceite
de oliva depositada sobre una superficie
recubierta con una pelicula de calix-
(4)resorcinareno con 4 unidades de
p—octilazobenceno al ser irradiada con
luz. La gota se deposit6 en una posicion
definida sobre la pelicula que contiene
unidades de p-octilazobenceno (uw =
1.23 D), éstas, al ser irradiadas con luz
UV, pasaron a la forma cis, cambiando el
angulo de contacto y por ende la tension
superficial, y la gota se expandid sobre la
pelicula. Cuando la pelicula se irradio
con luz azul a 436 nm, de forma asimé-
trica, es decir con mayor intensidad en
la parte izquierda y menor en la parte
derecha (figura 8), las unidades de
cis—p-octilazobenceno corto se fotoiso-
merizaron reversiblemente al isdmero
trans mas largo y desplazaron la gota de
aceite en direccion opuesta a la parte ilu-
minada con mayor intensidad. Si la peli-
cula se irradia en su totalidad con luz
azul de intensidad uniforme, el movi-
miento cesa. Para este experimento se
emplearon intensidades del orden de
1 mW/cm? durante 100s. Ichimura rea-
lizd este experimento con otros fluidos
usando diferentes variantes. Como pue-
de apreciarse, los movimientos fotoin-

Lt

Luz ultravioleta

L

Luz azul
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Juguetes. Mary Stuart, 2001. Barro verde en arena (115 x 180 cm).

ducidos en peliculas de azopolimeros,
en este caso el mas simple de todos, la
fotoisomerizacion trans—cis seguida de su
contraparte cis—trans, pueden traer consi-
go el movimiento de objetos ligeros de-
positados sobre una superficie recubier-
ta con un azopolimero.

Posibles aplicaciones
fotonicas

Existen varias aplicaciones fotdnicas po-
sibles de los fendmenos aqui reporta-
dos, de los cuales el almacenaje dptico
reversible, tanto digital como hologréfi-
co, es el mas obvio. Con ayuda de una

Una de las aplicaciones fotonicas de los
movimientos fotoinducidos es el
almacenaje optico reversible.

L+

Luz azul a diferentes intensidades

Figura 8. Movimiento de una gota de aceite de oliva sobre una pelicula de azopolimero.

mascara es posible inducir el fotoalinea-
miento en ciertas zonas de una pelicula
de azopolimero dejando inertes otras.
Esta aplicacion es muy atractiva ya que
el procedimiento de escritura es relati-
vamente réapido y facil, y la estabilidad a
largo plazo y el borrado son procedi-
mientos muy sencillos y eficientes. El
almacenaje digital puede perfeccionarse
punto por punto, lo que permite flexibi-
lidad para el proceso, mientras que el al-
macenaje holografico puede ser preten-
dido en escala tridimensional, dada la
posibilidad de almacenar més de una
imagen en la misma pelicula de polime-
ro al rotar la pelicula bajo exposicion.
AUn mas atractiva es la posibilidad
de construir un dispositivo foténico
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Doodle. Mary Stuart, 2001. Barro negro sobre
madera (306 x 124 cm). Detalle.

completo en una simple pelicula de po-
limero. El segundo movimiento fotoin-
ducido permite lineas de escritura, asf
como puntos, y estas lineas pueden ac-
tuar como guias de onda, confinando
una sefial optica dentro de ellas. Los gra-
bados de superficie, resultado del tercer
movimiento fotoinducido, pueden ac-
tuar como acopladores de luz dentro y
fuera de estas guias de onda, y la fotorre-
fractividad permite el “switching” de las
sefiales de luz entre dos diferentes cami-
nos épticamente trazados en la pelicula
de polimero.

Aparte de estas aplicaciones princi-
pales, los filtros fotonicos sirven como
separadores de polarizacion, para el
reconocimiento de la formay la orien-
tacion de cristales liquidos y el “swit-
ching”, pero existen muchas otras posi-
bles aplicaciones fotonicas, algunas de
las cuales ya han sido estudiadas.® Estas
aplicaciones se abordaran en detalle en
otro articulo.

Conclusion

Los azopolimeros pueden ser considera-
dos como materiales versétiles en Optica
y fotonica, dados los movimientos fo-
toinducidos que tienen lugar en ellos.
Ademés tienen un gran potencial desde
el punto de vista de las aplicaciones.
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Los hidroxidos dobles
laminares, materiales

con memoria

Enrique Lima, Universidad Auténoma Metropolitana, Iztapalapa.

Introduccién
Los hidroxidos dobles laminares (HDL) son compuestos
inorganicos formados por hojas cargadas positivamente,
separadas por especies anionicas. Estos materiales tienen nu-
merosas aplicaciones como intercambiadores idnicos y tam-
bién como precursores de catalizadores basicos, del tipo 6xidos
mixtos.2? En efecto, cuando un HDL se calcina a temperatu-
ras superiores a 200 °C la estructura laminar se pierde y apare-
ce un 6xido mixto.

Los éxidos mixtos encuentran aplicaciones como cataliza-
dores en reacciones de condensacion, isomerizacion e hidro-
genacion, entre otras.

Los 6xidos mixtos que se obtienen a partir de HDL con
magnesio y aluminio presentan sitios basicos de tipo: OH-, pa-

Antonia brazos arriba. Diane Wilke, 2001. Oleo sobre madera (50 x 40 cm). Detalle.

res Mg?+-0%, AR*-0?" y O 2 cuyas proporciones y fuerzas
relativas pueden ajustarse si se manipula la relacion Mg/Al, la
temperatura de calcinacion, etcétera.

Una propiedad interesante de los HDL es el llamado efec-
to memoria. Como se anotd, cuando un HDL se calcina pue-
de conducir a la obtencién de un 6xido mixto. Si la temperatu-
ra de calcinacion no excede los 600 °C, el 6xido mixto puede
rehidratarse para obtener nuevamente un HDL; aunque las
propiedades del nuevo HDL seran diferentes del HDL origi-
nal, esta propiedad puede ser habilmente utilizada para mani-
pular las propiedades de los 6xidos mixtos casi a voluntad.

En el presente articulo se mencionan primeramente algu-
nos aspectos de la estructura de los HDL; enseguida se citan
los procedimientos mas utilizados para su sintesis y también se
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enuncian algunas de las aplicaciones de
los HDL y de los 6xidos mixtos. Final-
mente, se describe el proceso destruc-
cion-reconstruccion de los HDL y la
importancia de este efecto memoria.

Las arcillas

Es muy comun que se haya escuchado
hablar sobre las arcillas, que son com-
puestos inorganicos, silico-aluminatos,
formados por hojas octaédricas y tetraé-
dricas dispuestas en el espacio en forma
de ldminas cargadas negativamente y
que alojan en su espacio interlaminar
cationes que compensan la carga de las
laminas. ;

Diane Wilke. Piezas de barro de alto fuego.

A través de las arcillas se adsorben y
migran los nutrientes que alimentan a
las plantas; sin embargo, asi como mi-
gran los nutrientes, también lo hacen los
contaminantes. Precisamente a través de
las arcillas fue como migraron algunos
radionuclidos que contaminaron los
suelos en el accidente de Chernobyl y
asi se explico que algunos radiontclidos
se encontraran en suelos cercanos al lu-
gar del accidente.

Figura 1. Estructura de una arcilla (hojas

tetraédrica—octaédrica—tetraédrica). < cationes
interlaminares; < oxigenos; silicio o0 aluminio
en el centro de los tetraedros A.

En cambio, no se habla con frecuen-
cia acerca de las hidrotalcitas que, al
igual que las arcillas, estan formadas por
laminas, sélo que en el caso de las hi-
drotalcitas las laminas estan cargadas po-
sitivamente y, por lo tanto, las especies
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Estructura de los HDL
Los HDL son una familia de compues-
tos i6nicos con estructura laminar, que
contienen aniones intercambiables en el
espacio interlaminar.

La formula general de los HDL es:

[(M"),, (M) (OH), T [(A™),, H,OT

M'y M'"" son cationes divalentes y tri-
valentes respectivamente y A™ un
anién.* Los HDL pueden construirse a
partir de una gran variedad de cationesy
aniones y sus propiedades estan, en gran
medida, determinadas por la composi-
ciony naturaleza de los aniones y los ca-
tiones. Generalmente los HDL se obtie-
nen puros para una relacion M'/m"
comprendida entre 2y 3. Aunque se han
reportado algunos HDL con relaciones
Mg/Al entre 5 y 10, estos materiales
nunca se han obtenido totalmente pu-
ros, sino siempre acompariados de ma-
terial amorfo.>6

Cada hoja de HDL puede repre-
sentarse por una cadena de octaedros

Las arcillas son compuestos inorganicos
formados por laminas a traves de los cuales
migran nutrientes y contaminantes.

alojadas en el espacio interlaminar son
aniones; por esta razon algunos autores
se refieren a las hidrotalcitas como arci-
Ilas anionicas.

|—Plh

Hoja de tipo brucita M(OH)2

(cationes divalentes y trivalentes)

Espacio interlaminar
(aniones y agua)

cuyos Vértices estdn ocupados por gru-
pos OH-y los cationes M2+ 0 M3+ ocu-
pan los centros.” Estas hojas tienen una
estructura parecida a la de la brucita

Figura 2. Esquema de la estructura de los hidréxidos dobles laminares.
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(Mg(OH),). No obstante, en el caso del
HDL, una parte de los cationes M2+ se
reemplaza por cationes M3+, inducien-
do en el material una carga positiva que
se compensa por cationes interlamina-
res, figura 2.

El primer HDL conocido se identifi-
€6 como un hidroxi-carbonato de mag-
nesio y aluminio y se denominé hidro-
talcita. A partir de este hecho, los HDL
se citan a menudo como “compuestos

boédrica se obtiene precisamente la hi-
drotalcita, pero si la simetria es hexago-
nal se obtiene la manasseita.® Algunos
autores han reportado que la simetria
hexagonal se obtiene de preferencia
cuando la sintesis del HDL se lleva a ca-
bo a temperaturas superiores a 300 K.1°

La orientacion de los aniones entre
las hojas no es completamente aleatoria.
Estudios de resonancia magnética nu-
clear (RMN) mostraron que los d&tomos

Los hidroxidos dobles laminares son
comMpuestos 16nicos que contienen aniones
Intercambiables en el espacio interlaminar.

de tipo hidrotalcita” en la literatura, a
pesar de que no contengan magnesio ni
aluminio.®

El apilamiento de las hojas puede
conducir a diferentes simetrias. Por
ejemplo, para la composicion de la hi-
drotalcita, cuando la simetria es rom-

de oxigeno del agua y los carbonatos in-
terlaminares forman enlaces hidrogeno
con los grupos OH de las hojas. Esta
orientacion favorece la rotacion de la mo-
lécula de agua alrededor de su eje.™ Los
ejes de simetria del carbonato y del agua
son perpendiculares a las hojas, figura 3.

Amarillo. Diane Wilke, 2000. Oleo y encéustica sobre tela (100 x 100 cm).

Figura 3. Orientacion de las moléculas
de agua y carbonatos en un compuesto de tipo
hidrotalcita.

Sintesis de los HDL

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

Precipitacién a pH variable
Consiste en precipitar el HDL por titu-
lacién de una solucion que contenga las
sales de los metales por una solucion al-
calina 'y sin controlar el pH.

Precipitacién a pH constante

Este procedimiento es el que més se
utiliza y consiste en hacer precipitar el
s6lido manteniendo el pH constante,
esto se logra regulando la velocidad de
dos soluciones: una que contenga los
cationes metélicos y otra, una solucion
alcalina.5®

Método sol-gel

Con este procedimiento los HDL se
obtienen a partir de los alcoxidos meta-
licos convenientes. Con este método no
se ha sintetizado una fase hidrotalcita
pura sino que se observa una fase exce-
dentaria de tipo brucita. Sin embargo,
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Felipe. Diane
Wilke, 2000.
Bronce (32 cm).

las propiedades texturales de los mate-
riales que se sintetizan por este método
son muy diferentes de las de los mate-
riales sintetizados por co-precipita-
Cién.12'13

Aplicaciones de los HDL
Catalisis

Los materiales de tipo HDL encuentran
su principal aplicacién como precurso-
res de catalizadores del tipo de los 6xi-
dos mixtos. Como ya se menciono, bas-
ta con calentar un HDL a temperaturas
superiores a 200 °C para obtener el 6xi-
do mixto correspondiente. Claro esta
que la eficiencia del catalizador depen-
deré de diversos parametros regulables
durante la etapa del tratamiento térmi-
co, por ejemplo, la velocidad de calenta-
miento, la atmdsfera y, por supuesto, la
temperatura final y la duracion del ca-
lentamiento, asi como la relacion metal
divalente/metal trivalente; ademas, la
naturaleza de los cationes y de los anio-
nes de los HDL precursores se revelan
determinantes en las propiedades catali-
ticas de los 6xidos mixtos correspon-
dientes.14-18

Los 6xidos mixtos Mg(Al)O obteni-
dos a partir de hidréxidos dobles lami-
nares se han empleado como cataliza-
dores de reacciones de condensacion,
esterificacion, isomerizacion, etc.14-2!
Por otra parte, los dxidos mixtos que
contienen metales de transicién o no-
bles (Pd, Ru, Rh, Pt) se utilizan como

Materiales Avanzados, 2004, Num. 2, 31-38

tarse como bases de tipo Brénsted.?®
Més adn, existe el HDL que contiene
OH-~ como aniones de compensacion
(el mineral correspondiente es la meix-
nerita), muy eficiente en reacciones que
de preferencia se catalizan por este tipo
de basicidad, por ejemplo la reaccion de
condensacion de Michael.

Los oxidos mixtos obtenidos a partir
de HDL se emplean como catalizadores
en reacciones de condensacion.

catalizadores multifuncionales de hi-
drogenacion.??-24

Si bien los HDL se usan frecuente-
mente en catalisis como precursores de
catalizadores de 6xidos mixtos, también
se pueden utilizar, en su forma laminar,
como catalizadores. En efecto, los HDL
poseen aniones interlaminares y agua
que de alguna manera pueden compor-

Retrato en azul. Diane Wilke, 2001. Oleo sobre madera (50 x 50 cm).

Intercambio iénico

Los aniones alojados en el espacio inter-
laminar de los HDL se pueden inter-
cambiar con relativa facilidad.?6 No obs-
tante, hay una fuerte afinidad por los io-
nes carbonato, por eso cuando se hace
un intercambio iénico en este tipo de
materiales se trabaja en un ambiente li-
bre de carbonatos.
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Miyata?” reportd una escala de afini-
dad para la intercalacion de los aniones:
Aniones monovalentes:

OH=>F=>CI>Br>NO,>I"
Aniones divalentes:
C032— > SO42‘

La principal aplicacion que encuen-
tran los HDL, en tanto que intercam-
biadores idnicos, es la purificacién de
aguas contaminadas; un caso particular
de esta aplicacion es la remocién de io-
nes nitrato. Otra aplicacion importante
de este tipo de materiales es atrapar

iones de naturaleza radiactiva como el
131|— 28

Tabla I. Algunas aplicaciones de las hidrotalcitas

cion de la estructura laminar de un HDL.

Aunque éstas son las aplicaciones
mas importantes y generales, los HDL
también encuentran empleo en otros
campos, como muestra la tabla si-
guiente.

El efecto memoria de las
hidrotalcitas:
destruccion-reconstrucciéon
de la forma laminar

De manera general se puede decir
que la estructura laminar de los
HDL es térmicamente estable has-
ta 523 K. A temperaturas mayores,
los aniones comienzan a perder
sus moléculas de agua de hidrata-
cion y, al mismo tiempo, se inicia

la deshidroxilacién de las hojas.
Cuando el HDL se trata a tempe-

HDL Aplicacion Comentario
Hidrotalcita Absorbente de
fosfatos intestinales
Hidrotalcita Retencion de pesticidas? Del tipo MCPA
(herbicida phenoxy)
Hidrotalcita Preparacion de sensores
potenciométricos®® HDL en electrodos
Hidrotalcita Estabilidad térmica, Probado en formulaciones
radiacion UV comerciales de PVC
Hidrotalcita Eliminacion de iones
cromato®! Soluciones acuosas
Hidrotalcita Control de liberacion Algunos medicamentos
de drogas en los antiacidos como “Talcid”
medicamentos y “Altacit” contienen
hidrotalcita
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raturas superiores a 1073 K, se obtienen
las fases periclasa (MgO) y espinela
(MgAl,O,). Para temperaturas com-
prendidas entre 573 y 1073 K, el 6xido
mixto M"(M")O formado puede ser
rehidratado en una solucién que con-
tenga aniones para intercalarse y dar co-

Diane Wilke. Piezas de barro de alto fuego.

mo resultado un nuevo HDL con es-
tructura laminar.32-3

Esta reversibilidad se conoce como
“efecto memoria” y ha sido bien descri-
ta para los 6xidos mixtos Mg(Al)O. Sin
embargo, decrece con el incremento de
la temperaturay con el nimero de veces
que se repite el ciclo calcinacion-rehi-
dratacion. El efecto memoria ha sido
utilizado, en el caso de los Oxidos
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+ 4+ + + +

Oxido mixto

+ 4+ + + +

CO;#H,0CO,/~H,0  Calcinacion . OH/H,0 OH H,0 OH H,0 OH"
— > (nolaminar) —————— >
+ + + + + + + + + +
HDL1 HDL2
+ + + + + + + + + +
CO,/H,0CO>H,0 Calcinacion Oxido mixto  NjaCI/H,0 CI-H,0 CIFH,0 CI
—— > (nolaminary ——— >
+ + + + + + + + + +
HDL1 HDL3
4b 4 db 4 b + + Cs* cs*
CO/H,0CO/H,0 Calcinacion . OXidomiX(0  CsOH/H.O_ HO" H,0 OH- H,0 OH-
— > (nolaminary ———— >
+ 4+ 4+ + + + 4+ 4+ 4+ +
HDL1 HDL4
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CO/H,0COH,0 Calcinacion _~ OXidomixto 1 o FHOIFH,O I
—— > (nolaminary ———— >
+ o+ + o+ + + o+ + o+ +
HDL1 HDLS

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

Mg(AI)O, para preparar la forma meix-
nerita, que es un catalizador basico de ti-
po Bronsted particularmente eficiente,
figura 4.

Se acaba de decir que en ciertas con-
diciones, los HDL pueden tener “me-
moria”; sin embargo esta “memoria” es
limitada. En efecto, si bien un HDL
puede calcinarse y rehidratarse para pro-
ducir nuevamente un HDL, en el pro-

de la extraccion de aluminio en el pro-
ceso de destruccién—-reconstruccion del
HDL.36 Esta extraccion de aluminio la
describié Mackenzie,*” quien mostré en
un estudio de ??Al NMR que si un
HDL se somete a numerosas calcinacio-
nes consecutivas, en cada calcinacion se
extrae una cantidad de aluminio, y que
existe un ndmero critico de calcinacio-
nes en las que todo el aluminio del

Un HDL puede calcinarse y rehidratarse
para producir de nuevo un HDL, con

propiedades diferentes.

ceso de calcinacion rehidratacion se
afectan algunas propiedades del HDL
original. Por ejemplo, si un HDL que
contiene magnesio y aluminio, con una
relacion Mg/Al de 2, se calcina a una
temperatura de 773 K, se obtendra un
Oxido mixto. Si este 6xido mixto se po-
ne en contacto con agua carbonatada se
obtendrd un nuevo HDL que no tendra
una relacion Mg/Al de 2, sino que esta
relacidn aumentara como consecuencia

HDL puede ser extraido para formar
alimina. En este Ultimo caso el material
ya no presenta su propiedad de “efecto
memoria”.

El efecto memoria de los HDL pue-
de usarse de manera eficiente en la mo-
dificacion de catalizadores; asi, si la rehi-
dratacién de un oxido mixto se lleva a
cabo en la atmosfera conveniente, se
pueden controlar las propiedades &ci-
do—basicas de los HDL.38 Para entender
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mejor esto hay que considerar que un
oxido mixto se rehidrata en diferentes
medios acuosos:

En la figura 5, los cinco HDL son
catalizadores y precursores con propie-
dades &cido-basicas muy diferentes. Es
notable que el efecto memoria se pueda
aprovechar convenientemente para ob-
tener HDL con aniones que son poco
afines para intercalarse entre las [aminas,
por ejemplo el HDL con iones cloruros
0 yoduros.

Conclusion

Actualmente las tendencias en la in-
vestigacion de los hidrdxidos dobles
laminares siguen encaminadas a su apli-
cacion en procesos cataliticos multifun-
cionales. Para ello, se sintetizan HDL
cada vez méas novedosos, por ejemplo
los HDL impregnados con platino o pa-
ladio, que son eficientes en la reaccion
de sintesis del metil-isobutil-cetona a
partir de la acetona, una reaccion que
interesa mucho en la industria.

Maximilian en rojo. Diane Wilke, 2001. Oleo sobre
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Rocio pirolitico

Armando Ortiz, Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.

En nuestra vida diaria tenemos contacto con un gran nime-
ro de objetos cuyas superficies estan cubiertas con diversos
materiales. Asi, podemos considerar las pinturas empleadas en
construcciones, automaoviles o0 muebles como recubrimientos
que, ademas de cumplir con una funcion decorativa, pueden
tener como objeto proteger las superficies contra la accion de
distintos agentes externos. Existen otros tipos de recubrimien-
tos cuyas caracteristicas fisicas y/o quimicas especiales los ha-
cen adecuados para su aplicacién como elementos protectores;
por ejemplo existen aquellos que impiden la corrosion del ma-
terial que recubren, otros son resistentes al desgaste y algunos
mas presentan una dureza alta. Desde un punto de vista opti-
co, existen recubrimientos antirreflejantes, con absorcién alta
de luz, transparentes, etcétera. En general, mediante la aplica-

Coche azul. Trini, 2002. Acrilico sobre tela (100 x 100 cm). Detalle.

cion de algin recubrimiento se persiguen fines especificos y el
espesor de éste puede ser determinante para que cumpla exito-
samente la funcion para la cual fue aplicado. Un recubrimien-
to cuyo espesor sea mayor a un micrémetro esta considerado
cOMO grueso, mientras que UNo con espesor Menor a un mi-
crometro es delgado y se llama pelicula o capa delgada. La ma-
yoria de los recubrimientos con los que tenemos contacto a
diario se consideran gruesos.

Por otro lado, existen materiales cuyas propiedades Opticas
ylo eléctricas los hacen adecuados para su uso en la fabricacion
de sistemas con los cuales también tenemos gran familiaridad,
aunque son escasos los que podemos percibir directamente a
través de los sentidos. Un ejemplo de pelicula delgada que si
podemos ver es el de los despliegues visuales de cristal liquido
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de los aparatos electrénicos, como las
calculadoras manuales, teléfonos celula-
res, relojes, odémetros y tacdmetros de
los automaviles, entre otros. En esos ca-
s0s, los materiales que permiten definir
los caracteres numeéricos, junto con el
cristal liquido, se llaman genéricamente
contactos conductores transparentes.
Otro tipo de material en pelicula delga-
da que percibimos a través de nuestros
sentidos es el de los cinescopios de los
monitores de computadoras personales

fundamentales para su funcionamiento
lo que conocemos como circuitos elec-
tronicos integrados. Estos circuitos, co-
mo su nombre lo indica, integran en un
solo bloque, de aproximadamente 1x1
cm, un nimero muy grande de compo-
nentes o dispositivos electrdnicos, como
diodos, transistores y resistores, con dis-
tinto grado de integracion; asi, por
ejemplo, en la actualidad se tienen cir-
cuitos integrados a escala alta (= 10°
componentes), muy alta (~ 106 compo-
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ductores en condiciones normales per-
miten el paso de corrientes eléctricas a
través de ellos, aunque de magnitudes
menores a aquellas que pueden fluir a
través de un metal; sin embargo, modi-
ficando esas condiciones, por ejemplo
calentandolos, iluminandolos o conta-
minandolos con cantidades pequefias
de otros elementos, es posible cambiar
dréasticamente su capacidad de conduc-
cion de corriente eléctrica. Mediante
combinaciones adecuadas de peliculas

La capacidad de conduccion de los semiconductores puede alterarse

si se calientan, se iluminan o se contaminan.

y televisores. En este caso los materiales
presentan el fenémeno de luminiscen-
cia cuando son excitados por algiin me-
dio.

Existe un nimero grande de mate-
riales que se pueden producir en forma
de pelicula delgada y que permiten la fa-
bricacién de dispositivos electronicos u
optoelectronicos. En la actualidad la
mayoria de los aparatos electrdnicos, ta-
les como computadoras, radiorrecepto-
res y televisores, tienen como partes

nentes) y ultra alta (= 10° componen-
tes).! En la fabricacion de estos circuitos
se usan materiales que, desde un punto
de vista eléctrico, se pueden agrupar
como aislantes eléctricos, semiconduc-
tores y conductores. Los aislantes eléc-
tricos presentan caracteristicas que
impiden que una corriente eléctrica flu-
ya a través de ellos. Los conductores
son, en general, metales que permiten
con gran facilidad el paso de corriente
eléctrica a través de ellos. Los semicon-

Mesa. Trini, 2001. Acrilico sobre tela (150 x 150 cm). Detalle.

delgadas de los materiales antes descri-
tos, se fabrica una gran diversidad de
dispositivos electronicos y optoelectro-
nicos, como transistores en pelicula del-
gada, transistores de efecto de campo,
fotodiodos, condensadores, celdas sola-
res, dispositivos electroluminiscentes y
celdas fotoconductivas, entre otros.?
Dentro de las investigaciones que
desarrollamos en el grupo “Materiales y
Dispositivos en Pelicula Delgada” del
Departamento de Materia Condensada
y Criogenia del IM=-UNAM, se inclu-
ye la preparacion de distintos materiales
en pelicula delgada mediante un proce-
s0 de costo muy bajo denominado rocio
pirolitico. En particular, para realizar es-
te trabajo de investigacion hemos desa-
rrollado e instalado el equipo que nos
permite aplicar el proceso de rocio piro-
litico en sus dos versiones: con atomi-
zacion neumatica y con atomizacion
ultrasonica, para producir materiales
de caracteristicas diversas, en forma de
pelicula delgada, que son dtiles en la
preparacion de algunos dispositivos
electrénicos y optoelectrénicos con di-
mensiones macroscopicas. Mediante
alguna, o ambas, de las versiones del
proceso de rocio pirolitico hemos pro-
ducido varios dispositivos electronicos y
optoelectronicos utilizando materiales
en pelicula delgada con caracteristicas de
aislantes eléctricos, semiconductores y
conductores, asi como un tipo de semi-
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conductores llamados contactos con-
ductores transparentes, en alguna com-
binacién dada, dependiendo del tipo de
dispositivo que se desee producir.

Para entender en qué consiste o co-
mo se realiza el dep6sito de peliculas
delgadas por medio del proceso de rocio
pirolitico se puede hacer la analogia con
el equipo y el procedimiento que se uti-
liza para pintar un automavil: se usa una
pistola montada sobre la tapa de un reci-
piente con la pintura, que generalmente
tendra una concentracion alta de disol-
vente (thiner). Sobre la pistola se conec-
ta una manguera que por el otro extre-
mo esta conectada a una compresora de
aire. Si le preguntamos a cualquier pin-
tor de automoviles nos dira que prefiere
hacer este trabajo en dias soleados, ya
que es conveniente que la pintura se se-
que casi instantdneamente para evitar
escurrimientos.

Ahora, para responder la interrogan-
te planteada, consideremos lo siguiente:
el proceso de rocio pirolitico consiste
esencialmente en la produccion, por al-
gun medio, de gotas pequerias (el dia-
metro de las gotas debe ser del orden de
micrometros) de alguna solucion qui-
mica que contenga sales de los elemen-
tos quimicos que, mediante una reac-
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Figura 1. Corte seccional de la boquilla de un atomizador neumatico.

cion, el tipo de disolvente utilizado, la
tasa de flujo de solucion —es decir, el
volumen de solucién rociado por uni-
dad de tiempo—, el gas portador y su ta-
sa de flujo, las caracteristicas fisicas y
quimicas del sustrato. Dados ciertos va-
lores de estos parametros, quiza el mas
importante para este proceso es la tem-
peratura del sustrato (T). Este proceso,
en general, se lleva a cabo en
atmosfera de aire y el gas portador nor-
malmente usado es aire. El rocio piroli-
tico es un proceso muy adecuado para

Rocio pirolitico: un proceso pedestre pero
poderoso para depositar peliculas delgadas
de materiales optoelectronicos.

cién quimica asistida térmicamente (en-
dotérmica), formen moléculas del com-
puesto que se desea producir. Las gotas
pequefias ya formadas son dirigidas por
un gas portador hacia la superficie ca-
liente de un sustrato sobre la cual se de-
posita la pelicula delgada del compuesto
deseado. Aunque el proceso es sencillo,
tiene un namero relativamente grande
de parametros o variables que influyen
sobre la calidad del material producido.
Entre esos pardmetros, por mencionar
s6lo algunos, se cuentan el material de
partida y su concentracion en la solu-

producir 6xidos; sin embargo, aun con
atmasfera de aire, ademas de usarlo co-
mo gas portador, es posible la produc-
cion de sulfuros metalicos con caracte-
risticas de semiconductores.

Por otro lado, hemos mencionado
que existen dos versiones de este proce-
soy la principal diferencia entre ellas ra-
dica en la forma como se producen las
gotas del rocio, una de ellas es neumati-
cay la otra ultrasénica.

En la versién con atomizacion neu-
matica de la solucion de rocio, la forma-
cion de las gotas se realiza en la boquilla

del atomizador, debido a la accion cor-
tante que ejerce el flujo del gas portador,
cuyas moléculas tienen valores altos de
rapidez sobre la solucion.? En la figura 1
se muestra un corte seccional de una
boquilla atomizadora neumatica. Pode-
mos observar que en la salida del gas se
tienen dos efectos, por un lado el efecto
de sifon, mediante el cual la solucion es
jalada hacia el orificio de salida, y por el
otro, la produccidn de las gotas de rocio.
Dadas ciertas caracteristicas del gas por-
tador y de la solucién de rocio, sus tasas
de flujo se controlan mediante rotame-
tros o flujometros. En general, la tasa de
flujo de gas portador determina el tama-
fio de las gotas generadas, el cual mues-
tra una dispersion amplia aunque en
promedio su diametro es del orden de
30 um.

En la version con atomizacion ultra-
sonica de la solucién de rocio, la forma-
cion de las gotas se debe a la incidencia
de un haz de ondas ultrasonicas sobre
una interfaz liquido—gas, en la que co-
mo resultado del cambio en las caracte-
risticas del medio de propagacion de las
ondas, se forma un geiser de la solucion,
que estd acompafado por la formacion
de las gotas de rocio. En la figura 2 se
muestra un diagrama esquematico de
un sistema de rocio ultrasénico. La tasa
de produccion de las gotas de rocio esta
determinada por la potencia y la fre-
cuencia del haz ultrasonico, asi como
por ciertas caracteristicas de la solucion
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de rocio, como el tipo de disolvente, la
concentracion del material de partida y
el nivel de la solucion. El disolvente y el
material de partida y su concentracion
determinan las caracteristicas de densi-
dad y de viscosidad de la solucién de ro-
cio. El didmetro de las gotas generadas
muestra una dispersion menor que en el
caso neumatico, con un didmetro pro-
medio del orden de 2 um. Por otro la-
do, si el nivel de la solucidn es alto en la
camara de atomizacion no se obtendra
una tasa alta de produccidn de gotas y si
ese nivel es bajo, igualmente la tasa de
produccion de gotas serd baja, por lo
que el nivel de la solucién debe ser pti-
mo y debe permanecer constante a tra-
vés de todo el proceso de depdsito. En
esta version del rocio pirolitico el gas
usado en el proceso tiene dos trayecto-
rias. Una es la que se refiere al gas porta-
dor, es decir el gas que se inyecta a la ca-
mara de atomizacion y que es el medio
de transporte de las gotas de rocio pro-
ducidas por el haz ultrasonico; la otra es
la que se refiere al gas director que se in-

gas

solucién

i

[T — |
membraw
flexible i

pastilla piezoeléctrica

Figura 2. Compo-
nentes principales del
sistema de rocio
pirolitico con
atomizacion
ultrasonica.

yecta en la cdmara de reaccion y que es-
tablece un patrén de flujo en el trans-
porte de las gotas de rocio hacia la su-
perficie caliente del sustrato. Dada una
cierta tasa de produccion de gotas de ro-
cio, la cantidad de solucién que llega al
reactor esta determinada por la tasa de
flujo de gas portador. Al igual que en la

El diametro de las gotas de rocio varia

de 2 a 30 um.

Pies y sombras. Trini, 2001. Acrilico sobre tela (100 x 100 cm). Detalle.

Materiales Avanzados, 2004, Num. 2, 39-48

gas
sustrato
gas de
desecho
[ ——
calentador

versién neumatica se usa aire como gas
portador y director.*

Después de conocer el principio de
operacion de las dos versiones del pro-
ceso de rocio pirolitico podemos anali-
zar el efecto de la temperatura de sustra-
to (T,). Dada una solucion de partida
(disolvente y soluto y su concentracion)
cuando ésta es atomizada y dirigida ha-
cia la superficie caliente del sustrato, se-
gun el valor de T, se pueden presentar
diferentes casos: a) Si T, es baja, las go-
tas de rocio pueden impactar directa-
mente sobre la superficie donde el di-
solvente se evapora Y, probablemente,
alguna fraccion de las sales de partida
reaccionen quimicamente. EI material
depositado estard formado por discos,
debido al impacto de las gotas, cuyos
bordes serdn de espesor mayor que el
centro. b) Cuando T, es media, en su
transito hacia la superficie caliente el di-
solvente de las gotas se evapora, sin em-
bargo la magnitud de la temperatura no
es lo suficientemente alta como para
descomponer las moléculas de las sales
de partida, las cuales llegan a la superfi-
cie donde una fraccion mayor de las sa-
les reacciona quimicamente. ¢) Para una
T, ain mayor, en su transito hacia la su-
perficie caliente el disolvente de las go-
tas se evaporay las sales de partida expe-
rimentan una descomposicion quimica,
generandose especies que se difunden
hacia la superficie caliente donde se rea-
liza una reaccion quimica heterogénea
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(gas—=sdlido), lo que resulta en el depd-
sito del compuesto deseado. d) Si T, es
demasiado alta, en su transito hacia la
superficie caliente el disolvente de las
gotas se evapora, las sales de partida ex-
perimentan una descomposicion quimi-
ca y las especies generadas reaccionan
guimicamente en la fase de vapor, lo que
resulta en el depdsito de polvo del com-
puesto deseado. El caso dptimo es el c,
ya que en realidad el proceso mediante
el cual se realiza el depdsito es un proce-
so de depdsito quimico de vapores.

Después de describir el principio de
operacion del proceso de rocio pirolitico
para el depdsito de peliculas delgadas,
encontramos una gran similitud con el
proceso realizado al pintar un automo-
vil. Més adelante describiremos algunos
ejemplos de depdsito de materiales con
caracteristicas eléctricas y opticas dife-
rentes.

Materiales aislantes

El dioxido desilicio es el aislante eléctri-
co comUnmente usado en la industria
electronica. Esto se debe a varias razones
practicas y, quiza, a alguna razon histori-
ca, pues el silicio es el semiconductor
maés estudiado y mas empleado en la
industria electronica. El dioxido de sili-
cio, aislante eléctrico, con integridad
eléctrica excelente, se puede obtener por
oxidacién térmica del silicio a tempe-
raturas del orden de 1100 °C. Esta
peculiaridad permite la produccion de
dispositivos metal-6xido-semiconduc-
tor (MOS), que es la base de los disposi-
tivos electrdnicos. El diéxido de silicio
también se puede producir mediante
una reaccién quimica, térmicamente
asistida (temperaturas del orden de 700
°C), entre gases fuente de silicio y de
oxigeno, en particular silano (SiH,) y
oxido nitroso (N,O). Sin embargo, el
oOxido asi producido debe ser recocido a
temperaturas de 1100 °C para que tenga
excelentes propiedades de aislamiento
eléctrico. En los casos antes descritos se
requieren temperaturas de trabajo eleva-
das, lo que hace que estos procesos sean
poco atractivos para la produccién de
circuitos integrados de integracion ultra
alta; ademas, no son adecuados para

Taxi. Trini, 2001. Acrilico sobre tela (150 x 150 cm).
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El dioxido de silicio es el aislante mas
usado en la industria electronica, pero
tiene algunas desventajas.

usarse en la produccion de dispositivos
basados en silicio amorfo hidrogenado y
algunos otros semiconductores. El costo
de produccién de este material es alto
debido a la infraestructura necesaria, los
materiales de partida y la energia consu-
mida. Otro factor a considerar es que en
el caso de depdsito de peliculas de SiO,
asistido térmicamente, como gas fuente
de silicio se usasilano (SiH,), que es ex-
tremadamente peligroso ya que es piro-
forico, es decir, se quema al contacto
con el aire sin necesidad de flama o chis-
pa.

Cabe aclarar que, a pesar de que el
didxido desilicio es el material mas usa-
do como aislante eléctrico en la produc-

cion de componentes electrénicos, se
considera que tiene ciertas desventajas,
por ejemplo, es permeable a la humedad
ambiental y a los elementos alcalinos,
sobre todo al sodio, lo que afecta negati-
vamente su capacidad de aislamiento.
Ademds, el valor de su constante dieléc-
trica es relativamente bajo (—3), estas
caracteristicas hacen que su uso en la
produccion de circuitos integrados sea
cada vez menos eficiente, dado que las
dimensiones espaciales de los compo-
nentes de dichos circuitos son cada vez
mas pequefios (el espesor de una capa
aislante puede ser tan pequefio como
5 nm), lo que va en contra de sus pro-
piedades de aislamiento eléctrico. Co-
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mo alternativa, por lo menos para ciertas
aplicaciones, hemos investigado la pro-
duccion de oxido de aluminio (Al,O,)
mediante el proceso de rocio pirolitico
con atomizacion ultrasénica, con pro-
piedades de aislamiento eléctrico exce-
lentes, asi como su aplicacion en dispo-
sitivos electroluminiscentes operados en
corriente alterna (ac). Hemos produci-
do este material con muy buenas pro-
piedades aislantes a temperaturas de
procesamiento tan bajas como 350 °C.
El 6xido de aluminio, al igual que el
didxido de silicio (silica), es de naturale-
za amorfa. Esto es importante ya que, en
caso de experimentar la ruptura dieléc-
trica por la aplicacion de un campo eléc-
trico de magnitud grande, ésta sera sélo
local, a diferencia de lo que ocurre en
aislantes eléctricos con microestructura
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Figura 3. Caracteristicas C-V simultaneas de un dispositivo MOS, con Al,O, como aislante. En el
inserto se muestra la variacion de la densidad de estados de interfaz (D) como funcion de la energia.

El 0xido de aluminio producido mediante el proceso de rocio

pirolitico tiene buenas propiedades aislantes.

cristalina, en los que generalmente la
ruptura dieléctrica es catastrofica, es de-
cir el dafio provocado por la ruptura se
extiende a través de todo el material. El
AL, O, tiene un valor de constante die-
léctrica (—8-10) superior al del SiO,,

ademas no es permeable a la humedad
ni a los elementos alcalinos, es decir
muestra una estabilidad quimica mayor
que la del diéxido de silicio, aunque los
campos eléctricos maximos de ruptura
medidos en este material (= 7 MV/cm)

Tarde azul. Trini, 2001. Acrilico sobre tela (100 x 100 cm).

son ligeramente menores en compara-
cion con los que se han medido en el
SiO, (= 10 MV/cm), para peliculas de
espesores semejantes.

La medicion de las caracteristicas
eléctricas de peliculas aislantes, cuando
se incorporan en estructuras MOS, per-
mite determinar la integridad eléctrica
de las mismas. Esta integridad eléctrica
se estudia a través de mediciones de las
caracteristicas corriente-voltaje (I1-V) y
capacitancia—voltaje (C-V). Los resulta-
dos de las caracteristicas corriente-vol-
taje permiten determinar la resistividad
eléctrica y el campo eléctrico de ruptura
del aislante, asi como observar posibles
fendmenos de atrapamiento de carga en
el volumen del 6xido. Por otro lado, con
la medicion de las caracteristicas capaci-
tancia-voltaje, ademas de determinar la
calidad del aislante en si mismo, se estu-
dia la interfaz entre el aislante y el semi-
conductor, lo cual es importante porque
la estabilidad de los dispositivos de se-
miconductor esta intimamente relacio-
nada con las condiciones de esta inter-
faz. En general, las caracteristicas C-V
se obtienen para sefiales ac de frecuencia
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baja (= 10 Hz) y para sefiales de frecuen-
cia alta (= 1000 Hz). Con los resultados
de las caracteristicas C-V se determina
la densidad de estados de interfaz, la
magnitud de la constante dieléctrica del
aislante, la posible existencia de carga fi-
ja asi como su signo en el volumen del
aislante y la existencia de posible conta-
minacién con iones moviles. El analisis
de la integridad eléctrica de peliculas de
oOxido de aluminio, depositado a 350 °C,
incorporadas como aislante en dispositi-
vos MOS, muestran campos eléctricos
de ruptura mayores a 6 MV/cm y densi-
dades de estados de interfaz con el sili-
cio monocristalino entre 101 y 10!
(cm?ZV)L, Las curvas capacitancia-vol-
taje se muestran en la figura 3. Estos va-
lores de densidad de estados de interfaz
son del orden de aquellos que se obtie-
nen en dispositivos MOS con diéxido
de silicio como aislante. Para aplicacio-
nes en dispositivos electronicos se re-
quiere que la densidad de estados de in-
terfaz tenga el valor menor posible, ya
que la existencia de esos estados repre-
senta posibles trayectorias para la re-
combinacion de portadores de carga, asi
como posibles efectos de atrapamiento
de carga, ambos efectos pueden alterar
dréasticamente la operacion del dispositi-
vo producido.

Peliculas de 6xido de aluminio de-
positadas sobre cuarzo amorfo presen-
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Paseante. Trini, 2001. Acrilico sobre tela (100 x 100 cm).

positivos electrénicos en pelicula delga-
da. Entre ellos podemos mencionar los
siguientes: 6xido de tantalo, 6xido de
circonio, éxido de galio y 6xido de tita-
nio. Hemos incorporado estos 6xidos

También investigamos otros compuestos
aislantes que puedan usarse en la
produccion de dispositivos electronicos.

tan transmision oOptica del orden de 92
por ciento para longitudes de onda des-
de 190 hasta 1100 nm. Estos resultados
indican que, desde el punto de vista de
aislante eléctrico, las peliculas deposita-
das de Al,O,, mediante la version ultra-
sonica, son de excelente calidad.’
Ademas, realizamos investigaciones
sobre el deposito, mediante rocio piroli-
tico, de otros compuestos aislantes que
puedan usarse en la produccion de dis-

en la preparacion de dispositivos elec-
troluminiscentes operados en corriente
alterna y hemos iniciado la preparacion
de dispositivos sensores de gases.

Materiales semiconductores

Para aplicaciones en dispositivos elec-
tronicos de area grande (algunos centi-
metros cuadrados), los sistemas de rocio
pirolitico han demostrado su viabilidad
para la preparacion de materiales semi-

conductores. Estos materiales, bajo cier-
tas condiciones de operacion, permiten
el flujo de una corriente eléctrica a tra-
vés de ellos. En materiales semiconduc-
tores es posible controlar la magnitud y
el tipo de conductividad eléctrica por
medio de la incorporacion de elementos
que actlan como impurezas. Asi, para
un semiconductor determinado, la mag-
nitud de su conductividad eléctrica se
puede variar en distintos drdenes de
magnitud con la incorporacion de cierto
tipo de impurezas en semiconductores
elementales y/o por desviaciones des-
de la composicion estequiométrica en
compuestos. Estos semiconductores se
[laman extrinsecos y su conductividad
puede ser tipo-n si sus portadores de
carga mayoritarios son electrones, o
bien pueden ser tipo—p si sus portadores
de carga mayoritarios son huecos (un
hueco se debe a la ausencia de un elec-
tron en un enlace de valenciay se le aso-
cia el caracter de particula con cierta ma-
sa efectiva y con carga positiva). Esta po-



46

sibilidad de controlar la magnitud y el
tipo de la conductividad eléctrica es lo
que ha permitido la preparacion de dis-
positivos electronicos de estado sélido,
desde el transistor hasta los circuitos de
integracion ultra alta.

Algunos de los materiales que he-
mos investigado son los compuestos ba-
sados en estafio y azufre. Estos elemen-
tos son relativamente abundantes en la
naturaleza y no estan considerados co-
mo estratégicos. Las composiciones qui-
micas de esos compuestos son SnS y
SnS,, aunque genéricamente se cono-
cen como sulfuros de estafio. EI com-
puesto SnS es semiconductor tipo—p
con ancho de banda de energias prohi-
bidas del orden de 1.3 eV, mientras que
el compuesto SnS, es un semiconductor
tipo—n con ancho de banda de energias
prohibidas del orden de 2.4 eV. Hemos
producido ambos compuestos a través
de los procesos de rocio pirolitico (neu-
mético y ultrasénico). En los dos casos
se produce uno u otro semiconductor
s6lo con variar algunos de los parame-
tros de depdsito. Para su preparacion
por rocio pirolitico los materiales fuente
usados fueron tetracloruro de estafio
penta—hidratado y 1, 3, dimetilthiourea,
disueltos en una mezcla de isopropanol
y agua, usando aire como gas portador.
El pardmetro de depdsito que determina
la composicion quimica del material de-
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Figura 4. Dispositivo electroluminiscente en multicapa preparado por rocio pirolitico.

positado y por lo tanto el compuesto se-
miconductor que se produce, es la tem-
peratura de sustrato. Para T, bajas (des-
de 300 hasta 360 °C) se produce el com-

peratura de sustrato de 420 °C el mate-
rial depositado es SnO,. Este ejemplo
demuestra que aun cuando los depdsi-
tos se hacen en aire atmosférico y se usa

También se pueden obtener semi-
conductores basados en estafio y azufre.

puesto SnS,, mientras que a T, entre
365 y 395 °C se produce el compuesto
SnS. Cabe sefialar que para temperatu-
ras de sustrato mayores hay competen-
cia entre la oxidacion y la sulfuracion
del estafio, de tal forma que a una tem-

Tarde café. Trini, 2001. Acrilico sobre tela (150 x 150 cm). Detalle.

aire como gas portador es posible la pre-
paracion de semiconductores que no
sean 6xidos. La importancia de estos se-
miconductores basados en estafio y azu-
fre se debe a sus propiedades Opticas y
eléctricas. El ancho de la banda de ener-
gias prohibidas de 1.3 eV que presenta el
SnS, indica que absorbe practicamente
todo el espectro visible, lo que le da el
caracter de material absorbedor, adecua-
do para la preparacion de celdas solares,
en unién con un semiconductor tipo-n.
Por otro lado, el SnS, presenta un ancho
de banda de energias prohibidas del or-
den de 2.4 eV, que cumple las caracteris-
ticas de un semiconductor ventana en
una celda solar, junto con un semicon-
ductor tipo—p.°

Contactos conductores
transparentes

En la naturaleza se encuentran materia-
les altamente conductores (metales), pe-
ro que son opacos, es decir tienen con-
ductividad eléctrica alta y no permiten el
paso de luz, al menos en el espectro visi-



Materiales Avanzados, 2004, NUm. 2, 39-48

ble. Por otro lado, se encuentran mate-
riales con transmision Optica alta, pero
con conductividad eléctrica extremada-
mente pequefia (cuarzo). Para la prepa-
racion de dispositivos optoelectronicos
se requieren materiales que presenten
transmision éptica (= 90 %) y conducti-
vidad eléctrica (resistencia de capade 5 a
10 Q/n) altas. Este tipo de materiales se
Ilaman contactos conductores transpa-
rentes. Generalmente, estos materiales

Materiales luminiscentes

Decimos que un material es luminis-
cente cuando emite luz como respuesta
a la accion de un agente que lo excita.
Dependiendo de la forma en que el ma-
terial sea excitado puede hacerse la si-
guiente clasificacion: fotoluminiscencia,
catodoluminiscencia y electroluminis-
cencia. Existen fendmenos en los que
ciertas sustancias emiten luz, pero que
no son del mismo tipo que los enuncia-

Con rocio pirolitico se producen contactos
conductores transparentes con transmision
y conductividad adecuadas.

son 6xidos metalicos con ancho de ban-
da de energias prohibidas del orden de
3.5 eV, lo cual asegura su transparencia
en el espectro visible, pero su conducti-
vidad eléctrica alta se obtiene al impuri-
ficarlos adecuadamente. Dentro de este
tipo de materiales algunos de los mas es-
tudiados y mas utilizados son el éxido
de estafio y el 6xido de zinc, asi como al-
gunos oxidos ternarios como el 6xido de
indio-estafio (ITO, por sus siglas en in-
glés) y el estanato de cadmio. Para obte-
ner, por ejemplo, el compuesto 1I-VI,
oOxido de zinc con conductividad eléctri-
ca alta, se puede impurificar con indio
(grupo 1), que se incorpora en la red
cristalina del ZnO en sustitucion del
zinc, o bien impurificar con cloro o
fldor que se incorporan en sustitucion
del oxigeno. Estas impurezas tienen un
electron de valencia en exceso, por lo
que actan como donadoras de electro-
nes. El grado de impurificacion que se
puede conseguir es tan alto que la con-
centracion de portadores de carga ma-
yoritarios n (electrones) puede tener va-
lores del orden de 102! cm2. Cuando n
adquiere valores tan altos se dice que el
semiconductor es degenerado.

Hemos producido contactos con-
ductores transparentes por medio del
proceso de rocio pirolitico con las carac-
teristicas de transmision Optica y con-
ductividad eléctrica adecuadas.

dos anteriormente, estos fendmenos
son: termoluminiscencia y quimilumi-
niscencia. Un material fotoluminiscen-
te es aquel que emite luz, normalmente
en el espectro visible, cuando se excita
debido a la absorcién de luz de mayor o
de menor longitud de onda que la radia-
cion emitida. El fenémeno de catodolu-
miniscencia ocurre cuando un material
emite luz como respuesta a la incidencia
sobre él de un haz de electrones. La
electroluminiscencia se observa cuando
un material emite luz debido a la aplica-
cién de un campo eléctrico sobre é1.”
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Por medio del proceso de rocio pi-
rolitico se han producido materiales en
los que se presenta alguno o algunos de
los procesos de luminiscencia. EI com-
puesto semiconductor sulfuro de zinc,
ZnS(11-VI), es luminiscente cuando se
impurifica con manganeso, el cual se in-
corpora en sustitucién del Zn y debe es-
tar en un estado de ionizacion Mn?*,
Este material, producido por rocio piro-
litico en sus dos versiones, tiene una
emision fotoluminiscente con una ban-
da centrada alrededor de los 590 nm, es
decir emite en el amarillo. Por otro lado,
la impurificacion del sulfuro de zinc
con elementos llamados tierras raras
permite obtener emisiones de luz en di-
ferentes longitudes de onda (diferentes
colores), que dependen del elemento
usado como impureza. Por ejemplo,
cuando la impurificacion se realiza con
iones de terbio en estado Th®*, la emi-
sién observada es de color verde si el
material se excita con luz ultravioleta.
Esto se debe a dos factores: las transicio-
nes electronicas responsables de la emi-
sién de luz ocurren dentro del ion ter-
bio, este tipo de transiciones se llaman
intra—atdmicas y el espectro de fotolu-
miniscencia estd constituido por varias
bandas de emisidn, sin embargo la més
intensa esta centrada en longitudes de
onda del orden de 540 nm. Es posible
obtener emisiones de luz roja si el mate-
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Figura 5. Caracteristicas luminancia-voltaje de un dispositivo electroluminiscente preparado

por racio pirolitico.
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Tabla I. Valores de diversos parametros de estructuras electroluminiscentes.

Pardmetro Valor
Frecuencia del voltaje aplicado 7.32 kHz
Capacitancia de la capa activa (ZnS:Mn) 2.28 nF
Capacitancia de capas aislantes (Al,O,) 1.54 nF
Capacitancia total del dispositivo 0.92 nF
Voltaje umbral para emision 100V
Diametro del dispositivo 0.315¢cm
Area del dispositivo 0.078 cm?
Luminancia méxima 4x 10° cd/cm
Eficiencia maxima 2.97 Im/W

rial se impurifica con europio en un es-
tado de ionizacion Eu®*; mientras que
emisiones de color azul se pueden obte-
ner con la impurificacion con cerio o
con tulio.

Ademas del ZnS, hemos produci-
do materiales fotoluminiscentes usando
como matrices algunos éxidos, tales co-
mo 6xido de aluminio, 6xido de zincy
Oxido de indio. Una caracteristica de to-
dos estos materiales es que su banda de
energias prohibidas es del orden de 3.5
eV. Este factor impide que el material
reabsorba la luz emitida por los centros
luminiscentes (impurezas). Debe que-
dar claro que en materiales con anchos
de banda prohibida semejantes o aun
mayores, se puede observar fotoluminis-
cencia cuando, por algin medio, se
crean estados localizados profundos
dentro de la banda prohibida.

Como resultado de nuestras investi-
gaciones sobre la preparacion por medio
de rocio pirolitico de materiales con mi-
croestructura y propiedades Opticas y
eléctricas diversas, hemos producido
dispositivos electroluminiscentes opera-
dos en corriente alterna. Estos dispositi-
vos estan formados por el apilamiento
de una serie de materiales en pelicula
delgada del tipo metal-aislante—semi-
conductor-aislante-metal (MISIM por
sus siglas en inglés), como se muestra en
la figura 4. En este apilamiento uno de
los metales esta constituido por un con-
tacto conductor transparente. Para las
capas aislantes hemos usado 6xido de

aluminio y, como pelicula 6pticamente
activa, sulfuro de zinc impurificado con
manganeso, con terbio o con europio.
Cabe sefialar que todas estas peliculas se
producen por rocio pirolitico. Las carac-
teristicas de funcionamiento de estos
dispositivos son semejantes a aquellas
de los dispositivos producidos mediante
técnicas mucho mas costosas, en las que
intervienen sistemas de vacio. Asi, he-
mos logrado producir dispositivos con
valores de eficiencia externa de 2.97 lu-
men/watt. En la figura 5 se muestra la
curva luminancia-voltaje y en la tabla |
se muestran los resultados de la caracte-
rizacién para un dispositivo de este tipo.
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Conclusion

Podemos afirmar que el principio de
operacién del proceso de rocio pirolitico
es semejante al que se utiliza para depo-
sitar diferentes capas de pinturas sobre
superficies de materiales distintos. Este
proceso nos ha permitido establecer una
linea de investigacién sobre materiales y
su aplicacién en la preparacion de dispo-
sitivos electronicos.
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