MATERIALES

Afio 1= Nim. 1= agosfo 2003

Instituto de Investigaciones en Materiales = UNAM

Polimeros, un mundo aparte = La zeolita, una piedra que hierve » Comulos
de aluminio y oxigeno o por qué el aluminio no se oxida « Altas presiones
en el estudio de materiales = Materiales izquierdos






Presentacion

MATERIALES avanZados es una revista de divulgacién
cientifica, cuyo propédsito es mostrar y discutir los des-
cubrimientos en el drea de la investigacién en materiales.
Esto incluye tanto los materiales naturales, como los sintéti-
cos, los tradicionales y los avanzados. En suma, los que
constituyen la base de la tecnologia del futuro.

Los articulos y las secciones de la revista recurrirdn al
lenguaje especializado, necesario para mantener el rigor
cientifico del tema ya que MATERIALES avanZados esti
dirigida a lectores habituados a los temas de investigacién.

La diversidad de materiales y de enfoques en los temas
que se traten justifican la flexibilidad en la organizacién de
esta publicaciéon. Los ntimeros de la revista contendrin sec-
ciones de noticias, cartas al editor y resefias de libros. De
acuerdo con las contribuciones recibidas y la actualidad
cientifica, se dedicardn algunos ntimeros a explorar campos
seleccionados, y en ocasiones cohabitardn temas tan distin-
tos como los polimeros, las nanoparticulas y los cilculos
cudnticos, por ejemplo.

Estamos convencidos de que MATERIALES avanZados
serd un puente entre los investigadores y el puablico lector,
dentro de los cuales esperamos contar con estudiantes y cien-
tificos de diversas ramas del conocimiento. Sirva esta pre-
sentacién como una invitacién a la comunidad interesada en
la contribucién activa para este foro.
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Instrucciones para los autores

MATERIALES avanZados cs una
revista de divulgacién cientifica, cuyo
propésito es mostrar y discutir los des-
cubrimientos en el drea de la investi-
gacién en materiales. Los articulos y las
secciones recurrirdn al lenguaje cienti-
fico especializado, necesario para man-
tener el rigor del tema. El principal
objetivo de la revista es el de difundir
informacién sobre materiales entre lec-
tores habituados a los temas de investi-
gacion.

La revista se publica en espafiol, cada
seis meses.

Elaboracion de los textos
Se consideran dos tipos de secciones:

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

b) Articulos largos, con un miximo de
20,000 caracteres (contando espacios)
que aparecerdn en 10 piginas de la
revista.

Siendo esta una revista de divulgacién
cientifica, se recomienda que las for-
mulas matemiticas o nomenclatura
demasiado especializada se reduzcan al
minimo.

El texto del manuscrito en cuestién
tendrd un titulo y el nombre de los
autores con su filiacién y direccién
electrénica. Podri contener, ademds, un
resumen, una introduccién, los subti-
tulos necesarios de acuerdo al tema, las
conclusiones y el nimero necesario de
referencias bibliograficas.

Entrega del texto

El texto se entregard en un archivo
electrénico via e-mail, en formato
word sin sangrias ni tabuladores.

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

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

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

rmatiim(@chanoc.iimatercu.unam.mx

El autor responsable de recibir la co-
rrespondencia se indicard con un aste-
risco.

Las referencias se incluirdn siguiendo el
siguiente formato:

Para revistas:

® Inicial del nombre y Apellido de los
autores.

“Titulo del articulo” Nombre de la revista,
VOLUMEN (af10) pigina inicial y final.

Para libros:

® Inicial del nombre y Apellido de los
autores.

“Titulo del libro” Editorial, pais o ciu-
dad, ano.

Ilustraciones

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

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

Informacién adicional:

Ana Martinez Vizquez

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

Los lugares olvidados. José Villalobos, 1992. Mixta /Tela (140 x 100 cm).
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NOTICIAS

Polimeros

Recientemente se desarrollé una téc-
nica para obtener peliculas delgadas de
polimeros conductores con un alto
grado de ordenamiento. La técnica con-
siste en emplear una solucién acuo-
sa del polimero y mezclarla con cristal
liquido tradicional, que sirve como
molde para producir la estructura or-
denada. El ordenamiento del poli-
mero conductor persiste aun cuando
se retira el cristal liquido de la mez-
cla. (www.cen-online.org, febrero de

2003).

Inestabilidades de los

polimeros

Recientemente ha sido desarrollado un
proceso simple para formar figuras en
capas de polimeros de 10 nm. La técni-
ca utiliza y controla la inestabilidad
entre dos capas delgadas de polimeros.
Cuando se aplica un campo eléctrico, se
desestabiliza la interfase entre dos die-
léctricos con distinta polarizabilidad.
Estas fuerzas electrostiticas acttian en
las interfases polimero—polimero-aire y
generan una redistribucién en ambos

polimeros.(Nature, 2 [2003] 48).

Sensores para medir el

consumo energético de las
viviendas

En Espana, mediante un sistema auto-
matico no intrusivo, pronto se podrin
medir las temperaturas y humedades re-
lativas y; en general, el consumo de ener-
gfa en las viviendas, para lo cual los pisos
tendrdn sensores que enviardn la infor-
macién a un centro de computo situado
en el propio inmueble. Esta tecnologifa
se aplicard sobre todo en edificios “bio-
climéticos”, cuya principal caracteristica
es que ahorran energfa, con lo cual se

empieza a respetar el ambiente.

(www.ciemat.es).

El dolor de cabeza y el vino

tinto

Tomar una copa de vino en las comidas
resulta ser una costumbre sana; sin
embargo, en algunas personas, esa can-
tidad de vino genera un fuerte dolor de
cabeza. Expertos de la clinica Diamond
Headache, en Chicago, aseguran que
nadie sabe realmente lo que causa “los
dolores del vino tinto”. Un consejo de
los expertos, para aquellos a quienes les
gusta el vino, pero sufren esta enfer-
medad, es que prueben con pequenas
cantidades de diversos tintos, porque
cada uno de ellos es tinico; asi podrin
encontrar el que les venga bien. Los
bebedores aseguran que media copa y
15 minutos bastan para saber si el vino
es bueno y no causara dolor de cabeza.
(C&EN, 4 [2002] 56).

La frecuencia de resonancia mecdnica

de nanotubos de carbono puede va-
riarse al estirarlos con un campo eléc-
trico, igual como sucede con las cuerdas
de una guitarra. Estos experimentos
fueron realizados con nanotubos de
carbono crecidos en una punta de ni-

quel, como parte de un microscopio de
emisién de campo. En la pantalla del
microscopio se han podido visualizar
los diferentes modos de vibracién de
los nanotubos, variando el voltaje de
polarizacién de la punta. (Phys. Rev.
Lett. 89 [2002] 276103).
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Burbujas activadas con ultrasonido son
capaces de deshacer codgulos en la san-
gre y suministrar drogas o genes; por
ejemplo, burbujas cubiertas con anti-
cuerpos pueden adherirse a tumores o a
otros tejidos especificos y, una vez situa-
das en el lugar apropiado, puede que se
rompan de manera tal que, en la regién
especifica, depositen firmacos. Tam-
bién se rompen de forma violenta para
destruir tejidos  predeterminados.

(Physics Today, agosto de 2000).




Nanoparticulas

Accidentalmente, en la Universidad de
Purdue, Estados Unidos, se sinteti-
zaron nanoparticulas al sumergir pasti-
llas de Ge o de GaAs en soluciones
acuosas de las sales metilicas, HAuCyy,
Na,PdCyy y NayPtCyy. El método pro-
duce parti,culas depositadas con buena
adhesién. Se comprobé que el metal se
encuentra en estado de oxidacién cero.
(L.A. Porter Jr. et al., American Che-
mical Society, National Meeting, New
Orleans, 2003).

Nuestro sentido del olfato es capaz de
detectar alrededor de 10000 olores
diferentes. Para lograrlo, los mamiferos
cuentan con cerca de mil genes destina-
dos al olfato (3% de su genoma). El
mecanismo del olfato, propuesto por
R. H. Crabtree, de la Universidad de
Yale, Estados Unidos, parece confir-
marse mediante proteinas modelo; éste
plantea que ciertas metalo—protefnas
cambian de estructura ante una mo-
lécula odorante, fendmeno que el cere-
bro interpreta como olor. En este pro-
ceso, es crucial el papel de los iones
metélicos de la proteina.

(http://www.pnas.org/cgi/content/abstr

act/100/6/3035)
De las mariposas a los
nuevos materiales

En Japén, se han sintetizado materiales
que se parecen a las alas de las mari-
posas. Son peliculas obtenidas a partir
de esferas de poliestireno y nano-
particulas de silice. Resultan ser repe-
lentes al agua y de colores brillantes.
(Angew. Chem. Int. Ed., 42 [2003],
894).

——

Es el nombre provisional del nuevo
planeta en nuestro Sistema Solar, des-
cubierto el 4 de junio de 2002. Se loca-
liza en el cinturén de Kuiper, mds alld
de la 6rbita de Neptuno. Su didmetro
es de 1 250 km, la mitad del de Plutén,
y se encuentra a una distancia de 42
unidades astronémicas.
(http://www.gps.caltech.edu/~ chad/

quaoar).

Las franjas de Jupiter

Modelos tedricos recientes indican que
las franjas caracteristicas de Jupiter se
deben a turbulencias anisotrépicas bi-
dimensionales que ocurren en la super-
ficie del planeta. Investigadores de las
universidades de South Florida y Ben
Gurion, en Israel, han estudiado este
fenémeno. Las condiciones de baja
friccién, rotacién muy ripida y fuerzas
débiles explican por qué estas zonas son
franjas energéticas de alta y baja
energfa. (S. Sukoriansky, et al., Phys.,
Rev. Lett. 89 [2002] 124501).

Espejismos cuanticos

magnéticos en un corral
cuantico

Con microscopia tanel de barrido, H.
Manoharan y sus colaboradores han
logrado acomodar, en forma eliptica,
treinta y seis dtomos de cobalto en una
superficie de cobre. Al colocar un
dtomo extra en uno de los focos de la
elipse observaron el llamado efecto
Kondo; sin embargo, lo mis extraordi-
nario fue que también descubrieron la
imagen de otro dtomo ien el otro foco!

(Nature, 403 [2000] 512)

Un nuevo espin
en el computo

El cémputo cudntico se basa en el con-
trol del espin electrénico. Algunos
resultados recientes indican la forma en
que se puede lograr el control. Investi-
gadores de la Universidad de California
y de Pittsburg desarrollaron sistemas
que logran, con gigahertz y una sola se-
fal de voltaje, un control tridimen-
sional del espin electrénico en estruc-
turas semiconductoras. Uno de los
investigadores, explica: “La mayorfa de
las personas que utilizan modelos ba-



sados en el espin para “espintrénica” y
cémputo cudntico, han asumido que el
comportamiento del espin debe mo-
derarse con campos magnéticos. Este
trabajo muestra que el control se puede
lograr con circuitos eléctricos de alta
velocidad.”

(Science 299, [2003], 1201).

El agua hace toda

la diferencia

El descubrimiento de la superconduc-
tividad a altas temperaturas en cerdmi-

ca de 6xido de cobre ha promovido la
investigacién en otros 6xidos metali-

cos, buscando obtener el mismo com-
portamiento. Investigadores del Natio-
nal Institute for Materials Science y del
Science and Technology Corporation,
ambos de Japén, piensan que la super-
conducitividad a altas temperaturas la
pueden lograr con el compuesto cuya
férmula es Na,CoO, HyO (x=0.35,
y=1.3). El material contiene capas bidi-
mensionales de CoO,, separadas por
una capa de iones Na* y moléculas de
H5O. Los investigadores piensan que la
gran separacién de las capas de CoOp,
causada por las moléculas de agua, es
esencial para la superconductividad del
material. (Materials Today, May 2003).

EN BUSCA DE KLINGSOR

por Ana Martinez

La ciencia es un_juego, pero un juego con la realidad.
Erwin Schrodinger

Asi comienza la novela que narra una época intensa, en la que
los avances en la ciencia y las consecuencias politicas y
sociales, crearon una situacién Gnica en la historia. La
Segunda Guerra Mundial, Hitler y su Lucha, los descubri-
mientos y las teorfas de Schrodinger, Heisenberg, Planck,
Einstein y tantos otros, enmarcan la novela para mostrar per-
sonalidades, posturas, relaciones intimas y compromisos
politicos.

Un joven teniente, Francis P. Bacon, tiene la misién de
capturar al cientifico que controld las investigaciones atémi-
cas del IIT Reich. Klingsor, su nombre clave, supervisaba la
organizacién secreta de los cientificos dedicados a la cons-
truccién de la bomba atémica alemana. Bacon persigue las
huellas de Klingsor y descubre la complicidad de la elite ger-
mana en las ceremonias del horror.

Aqui se juntan la historia, la ciencia, la politica y la lite-
ratura, con personajes auténticos y de ficcién. El autor lo-
gra describir el ambiente de investigacién y competencia que
se genera en situaciones como la de la Segunda Gue-
rra Mundial, y consigue describir lo que es parte del que-
hacer cientifico con las emociones del descubrimiento y el
aprendizaje.

En este libro se nos recuerda que el éxito en la guerra
depende en gran parte de la ciencia. El final de la Segunda
Guerra Mundial, sin duda, habria sido diferente si los nazis
hubieran logrado construir la bomba atémica. Durante la
lectura nos aborda la
duda del compro-
miso entre la ciencia
y la sociedad. Parece
ser real que el cienti-
fico, por el hecho de
hacer ciencia hace
= politica, y de aqui la
e incertidumbre mo-
| ral sobre el tema que
| existe en nuestra
época.
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Jorge Volpi
En busca de Klingsor

Jorge Volpi. En busca de Klingsor, Barcelona,
Seix Barral, 1999, Coleccién Biblioteca

Breve.



Polimeros,

un mundo aparte

Larissa Alexandrova

Introduccién

o es original decir que los polimeros sintéticos o plis-
N ticos, a diferencia de las enzimas que también se pueden
considerar como polimeros, se han involucrado con nosotros
desde nuestro nacimiento. Los polimeros son materiales muy
utilizados en la vida diaria; la gran mayoria de los objetos y los
utensilios que vemos, tenemos y usamos cotidianamente
estdn elaborados con ellos. Los polimeros se usan para fabricar
zapatos y ropa, en especial deportiva, la cual requiere mds
fuerza, mayor resistencia y menos peso. También se encuen-
tran en las computadoras y en otros equipos electrénicos, en
lentes y anteojos, contenedores y empaques, vehiculos de
motor (15% del peso total de los automéviles modernos es de
plistico), construcciones (tubos, juntas, tornillos, etcétera) y

en la industria acrodindmica. Los plisticos son tan familiares
que nombres como rayén, naylon, spandex y cédigos como
PE, PS, PPy PET son conocidos por todos. iEstin hasta en la
cara de las munecas y en los cochecitos de carreras!

Los plasticos tienen una posicién privilegiada dentro de la
gama de materiales que se emplean en la construccién de
maquinaria, gracias a su ficil produccién y a su excelente re-
sistencia a agentes mecdnicos y quimicos. Los polimeros mo-
dernos de altas presiones son los materiales preferidos para
equipos de impulsién y transporte, debido a propiedades co-
mo la tenacidad, la amortiguacién y la alta resistencia al des-
gaste. En ese sector y dado que pesan ocho veces menos que
el acero, los plisticos ofrecen, ademds de poco peso, menos
ruido y excelentes propiedades de marcha en seco.

Fronteras naturales. Irma Palacios, 1994. Oleo sobre tela (100 x 120 ¢m). Detalle.



En estos dias, no existe ninguna drea
de la actividad humana donde no se uti-
licen los plésticos. Por su amplio rango
de uso superan a todos los materiales.
La demanda crece cada afio, no sola-
mente para pldsticos nuevos, sino tam-
bién para plisticos tradicionales.

Los materiales poliméricos poseen
una gran variedad de propiedades; por
e¢jemplo, los encontramos como gomas
suaves y moldeables, en materiales
resistentes a la irradiacién de alta ener-
gfa para el espacio acroniutico y en fi-
bras de color. Algunos plisticos tienen
propiedades mecdnicas comparables a
las de los metales, pero los plisticos
siempre se imponen en términos de pe-
so. Asi, las bolsas plisticas ordinarias
(PE) con un peso de 6 g pueden con-
tener hasta 5 kg de peso. Ademis, son
fciles de procesar para producir articu-
los més complejos.

riales plisticos en el mundo. El uso tan
amplio de los plisticos es posible por la
combinacién dnica de sus propiedades
y bajo precio de su produccién.

La industria y la ciencia dedicada a
los polimeros es enorme. En el mundo,
alrededor de 50% de los quimicos ¢ in-
genieros quimicos trabajan en esta drea.
En 1997, 37% de los tanques para com-
bustible de los automéviles en Estados
Unidos y 70% de los europcos eran de
pléstico. En el 2000, los ndmeros alcan-
zaron 55 y 80%, respectivamente.

México es el segundo pais consu-
midor de refrescos en el mundo, des-
pués de Estados Unidos. En 1994, la
demanda de botellas para refrescos en el
pais fue de 11999 millones de envases
de un litro de capacidad, todos de vi-
drio, y solamente 1525 millones de bo-
tellas eran de plistico. En 1997, la de-
manda de botellas de vidrio bajé a 5000

Materiales Avanzados, 2003, Num. 1, 7-14

millones, mientras que la de envases de
plistico casi alcanzé los 7000 millones.
Hoy, el mercado de botellas de vidrio
estd més reducido. El poli(tereftalato de
etilo) (PET) es el polimero que ahora se
usa ampliamente para el empaque de
refrescos, agua y aceites vegetales.

La produccién de plisticos en el
mundo se ha desarrollado mis ripido
que la economia global. México ocupa
el segundo lugar en América Latina y el
decimoséptimo en el mundo en pro-
duccién de plisticos (datos del 2000).
La industria pldstica en México ha
tenido un crecimiento de 13% anual en
los dltimos cinco afos, y se espera su
duplicacién para el 2005. De igual ma-
nera que se produce, se consume en
grandes cantidades.

El consumo de plisticos en México
alcanz6 los 4.1 millones de toneladas en
el 2001 y sigue creciendo en todas las

En estos dias, no existe ninguna drea de la actividad humana
donde no se utilicen los pldsticos. Por su amplio rango de uso
superan a todos los materiales

El desarrollo de nuevos materiales
siempre es necesario para el avance tec-
nolégico, incluso algunas veces la tec-
nologfa se detiene por la falta de mate-
riales con las propiedades necesarias. En
su momento, el desarrollo de los poli-
meros, a principios del siglo pasado, le
dio un empuje enorme a la industria.
Actualmente los plisticos no sélo son
materiales para la construccién o bolsas,
también son capaces de conducir elec-
tricidad, emitir luz y participar en la na-
no y la biotecnologfa. Cada dia es mds
amplio el uso de los plisticos y es ma-
yor la sustitucién de otros materiales,
como los metales y los vidrios, por los
polimeros.

Algunas cifras

Para darnos una idea del tamafo del
mundo de los polimeros, diremos que
en el afio 2000 se produjeron alrededor
de 200 millones de toneladas de mate-

Figura 1. Articulos de plastico.
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Figura 2. Los plisticos sustituyen a los vidrios.

dreas. El incremento mis rdpido se ob-
serva en el drea de empaques. A pesar de
ser un gran productor, México cubre la
mayorfa de sus necesidades con pro-
ductos de importacién, principalmente
desde Estados Unidos. México también
es exportador de plésticos, pero su vo-
lumen de exportacién es entre seis y
siete veces menor que el de impor-
tacién. Ademds, la mayorfa de las ex-

modernas para la produccién de po-
lietilenotereftalato y polipropileno, pe-
ro con éstas todavia no se cubre la
demanda nacional. México tiene mate-
ria prima (petrdleo y gas) para producir
polimeros, ademds de transportes para
facilitar la exportacidn; lo que faltan son
especialistas en el drea.

¢Qué es un polimero?

La palabra polimero viene del griego,
poli, que significa muchos, y meros, que
indica partes. Un polimero estd for-
mado por muchas partes o unidades
repetitivas, generalmente son mo-
léculas gigantescas conformadas por
unidades quimicas (mondémeros), enla-
zadas de manera covalente. Las pro-
piedades de los polimeros son muy dis-
tintas a las propiedades de los mond-
meros que los forman; por ejemplo, el
etileno es un gas y el polictileno un
sélido. Las propiedades también depen-
den del tamafio y peso molecular del
polimero; de esta manera, los poli-
meros cortos de polietileno forman
materiales parecidos a la cera, mientras
que los polimeros largos, como el poli-
etileno de ultra alto peso molecular,
pueden constituir materiales mis fuer-
tes que el acero.

La importancia de los polimeros sintéticos
en nuestra vida y para el futuro desarrollo
de los paises es enorme

portaciones es de polimeros convencio-
nales, obtenidos con tecnologfas relati-
vamente viejas, como el polietileno de
baja densidad, el poli(cloruro de vinilo)
y el poliestireno, mientras que importa
los plasticos modernos que mds se uti-
lizan en la actualidad, como los poli-
carbonatos, ¢l PET y el polipropileno.
La importancia de los polimeros
sintéticos en nuestra vida y para el fu-
turo desarrollo de los paises es enorme;
se espera que México juegue un impor-
tante papel en el futuro. Desde 1998, en
nuestro pais se construyeron plantas

Los polimeros se clasifican de diver-
sas formas, considerando sus propieda-
des mecinicas (plasticos, hules, fibras);
su comportamiento al ser procesados
(termoplasticos y termofijos); la com-
posicién quimica de su cadena principal
(polimeros orginicos vs. inorganicos);
o considerando, también, la composi-
cién de sus mondémeros (polimeros,
que tienen un solo tipo de unidad, o co-
polimeros, con mis de un tipo de
unidades). Desde el punto de vista qui-
mico, la clasificacién mds importante se
basa en los mecanismos de polime-

rizacién; es decir, en la forma como
crece la cadena polimérica. De acuerdo
con el mecanismo de crecimiento de la
cadena, los procesos de formacién de
los polimeros se dividen en dos tipos: la
polimerizacién por pasos y la polime-
rizacién por el crecimiento de cadena.
La mayoria de los procesos de polime-
rizacién por pasos son reacciones de
condensacién, mientras que las reac-
ciones en cadena son principalmente
reacciones de adicién.

Monomero + Mondmero —» Dimero
Dimero + Monomero —-
Dimero + Dimero — Tretamero

+ Mondmero —»Tetramero

+ Dimero —Pentamero

+ —>
Tretamero + Mondmero—>Pentamero
Tretamero + Dimero —>
Tretamero + —>

Tetramero + Tretamero—> Octamero

Figura 3. Proceso de polimerizacién por pasos.

Mecanismos

de polimerizacion

El crecimiento de la cadena polimérica
en el proceso por pasos procede en eta-
pas, con reacciones entre grupos fun-
cionales de los monémeros. El tamafio
de la molécula del polimero crece du-
rante todo el proceso y el polimero de
alto peso molecular se forma en las tlti-
mas etapas de reaccién, es decir, a altas
conversiones mayor es el peso molecu-
lar. Al principio, dos moléculas de mo-
ndémero reaccionan y forman el dimero,
después el trimero, el tetrimero,
etcétera.

Es importante reconocer que en el
proceso ¢l monémero desaparece ripi-
do desde el principio, convirtiéndose en
varios tipos de oligbmeros (moléculas
de relativamente bajo peso molecular,
como los dimeros y trimeros), pero la
cadena polimérica crece durante todo el
proceso. La mayor parte de los plisticos
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para ingenieria se obtienen de esa ma-
nera. Los ejemplos son poliéteres (co-
mo el PET), policarbonatos, poliamidas
(naylon) y poliuretanos.

La polimerizacién por crecimiento de
cadena requiere de un iniciador, que pro-
duce la especie activa, promoviendo el
crecimiento de la cadena. El centro activo
puede ser un radical libre, un ion (anién
o catién) o un enlace catalizador—polime-
ro. En cada caso, la polimerizacién ad-
quicre un nombre, llamdndose radicales
libres, i6nica (aniénica o catiénica) o de
coordinacién, respectivamente. La poli-
merizacién resulta de la propagacién del
centro activo, por medio de la adicién de
muchas moléculas monoméricas. El mo-
némero puede reaccionar
solamente con el centro activo, no reac-
ciona con otra molécula de monémero.
La terminacién del proceso ocurre cuan-
do se destruye el centro activo. Para el ca-
so clisico de polimerizacién por cre-
cimiento de cadena, el peso molecular del
polimero obtenido no depende de la con-
version; las grandes moléculas se presen-
tan en el sistema desde el principio.

La polimerizacién por el mecanis-
mo de radicales libres es el método mis
usado en el mundo; casi 50% de todos
los polimeros producidos se ha obte-
nido por este método (alrededor de 108

temperaturas muy altas o bajas (lo que
representa un menor gasto de energfa);
no es sensible al agua, al di6éxido de car-
bono (CO,) ni al oxigeno, y por eso
puede ocurrir en emulsiones, suspen-
siones y en sistemas no aislados; pero
también tiene desventajas: la mayor es
la dificultad para controlar el proceso,
con lo cual es dificil regular el peso
molecular y la composicién del poli-
mero. Todos los polimeros que domi-
nan el mercado, como el polietileno de
baja densidad (PVC), el poliestireno y
los poliacrilatos, se obtienen de esta
forma. El volumen de polimeros que se
sintetizan con esta técnica la convierten
en la principal.

Caracterizacion
de los polimeros
Como ya se menciond, el peso molecu-
lar es una de las principales caracteris-
ticas de los polimeros. En éstos el peso
molecular no es como en otros com-
puestos quimicos, que tienen pesos
moleculares definidos y determinados;
por ejemplo, el agua, H,O: su peso
molecular se calcula como la suma de
los pesos moleculares de los dtomos de
hidrégeno y oxigeno.

Con los polimeros la situacién es
diferente. Consideremos, por ejemplo,
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Figura 4. Algunos de los polimeros que dominan
el mercado.

lar promedio. Dependiendo de la forma
como se calcule o determine, del
mismo material polimérico se obtienen
varios pesos moleculares promedio, los
cuales reflejan las propiedades del ma-
terial. El control del peso molecular es
muy importante. Largas cadenas poli-
méricas garantizan buenas propiedades
mecdnicas, pero las cortas facilitan el
procesamiento térmico. Esta es una de
las razones por las cuales existen varios
tipos de los mismos polimeros en el
mercado.

Como todas las moléculas de un
polimero son diferentes, debido a su
tamarfio, se introdujo una caracteristica

La polimerizacion por radicales libres es el método mds viejo

y tradicional para la obtencion de polimeros

toneladas por afio). ¢Por qué es tan po-
pular y qué ventajas tiene frente a otros
métodos de polimerizacién? Una de las
ventajas mds importantes es que casi
todas las moléculas vinilicas (moléculas
que contienen doble enlace C=C)
pueden ser polimerizadas por este pro-
cedimiento. Dependiendo de los gru-
pos funcionales enlazados a los car-
bonos que forman el doble enlace, se
podrd obtener una gran variedad de
polimeros con diferentes propiedades.
En términos del mercado, este método
es mds barato que otros, porque no
requiere condiciones de alta pureza ni

el polietileno, que es el polimero mis
simple estructuralmente; el monémero
es el etileno. Una molécula de polieti-
leno puede contener 1000000 molécu-
las de etileno, pero otra molécula pue-
de tener 1000023, una tercera 9999865
mondmeros y otra mds 100000 Esto
significa que entre los polimeros sinté-
ticos (no los biolégicos, como el DNA)
no hay dos iguales. Por su tamano,
todos son diferentes, pero a todos se les
considera como moléculas del mismo
polimero. Por eso, siempre que se
menciona el peso molecular de cual-
quier polimero, se dice el peso molecu-

para mejorar la clasificacién. Esta pro-
piedad se conoce como polidispersidad
(PD), y caracteriza al polimero y al pro-
ceso de polimerizacién. Cuando PD es
igual a 1, todas las moléculas son iguales
por tamaio; es el caso de los polimeros
biolégicos, como las enzimas. Los
polimeros sintéticos nunca se encuen-
tran en esta clasificacién, pues su PD
varfa de 1.05 hasta 20 o mis. Los
polimeros menos polidispersos (menor
valor de PD) son mds adecuados para la
mayorfa de las aplicaciones, y en oca-
siones es criticamente importante tener
un polimero uniforme en este aspecto.
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Abismos de arena. Irma Palacios, 1994. Oleo sobre tela (100 x 120 cm). Detalle.

La menor polidispersidad que puede
obtenerse para polimeros sintéticos estd
alrededor de 1.1, normalmente, y se lo-
gra en procesos llamados “vivientes”.

Polimerizacion “viviente”

La polimerizacién “viviente” se refiere
al proceso en el cual el centro activo,
desde que se forma, siempre se ubica
en la misma molécula. En este proceso
no hay reacciones de transferencia
del centro activo a otras moléculas, y
tampoco reacciones de terminacién que
maten el centro; por eso se dice que el
centro sigue “vivo” en el proceso de po-
limerizacién. La polimerizacién se de-
tiene cuando se acaba el mondémero.
Como el centro activo no se destruye,
al agregar mis mondmero ocurre de
nuevo la polimerizacién. Con la técnica
de polimerizacién “viviente” es posible
obtener moléculas mds parecidas en
tamafio e incluso, con el reactivo apro-
piado, controlar los grupos terminales
cuando se da por concluido el proceso
de polimerizacién viviente.

Hasta los anos noventa, la polime-
rizacién iénica fue la Gnica técnica para
la polimerizacién “viviente”; desafor-
tunadamente, sélo un limitado grupo
de mondmeros puede ser polimerizado
con la técnica id6nica. Ademis, los
centros activos en procesos idnicos
son carbocationes o carboaniones muy
sensibles a los disolventes polares (co-
mo el agua y los alcoholes); con esto se
desactivan los centros i6nicos. Por la
misma razén, estos procesos son muy

sensibles a varias impurezas, que pue-
den atrapar o desactivar los centros acti-
vos. Asimismo, en muchos casos se
requieren temperaturas bajas para eli-
minar efectivamente el calor que se li-
bera del sistema durante la polimeriza-
cién. Las reacciones de polimerizacién
son exotérmicas y las iénicas, especifi-
camente rapidas.

Polimerizacidn “viviente”
por radicales libres

La polimerizacién por radicales libres es
el método miés viejo y tradicional para la
obtencién de polimeros. La investiga-
ci6én detallada del proceso empezd en

1. Iniciacién
R-R —» R
R+M —» R-M

2. Propagacién de cadena
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los afios treinta y alcanzé su méximo en
los sesenta y setenta, cuando se publi-
caron la mayoria de los articulos y libros
clasicos. En la década de los ochenta, los
investigadores del drea pensaban que
sabfan todo sobre el proceso. ¢Quién
podria pronosticar que la investigacién
tendria un segundo aire en nuestros
dias, cuando los investigadores comen-
zaron a estudiar el mismo proceso, pero
ahora desde el punto de vista del con-
trol de peso y de los grupos terminales?
Lo que se ha encontrado es que es posi-
ble controlar la polimerizacién radici-
lica. Para poder explicar cémo es, en la
figura 5 se ilustran todas las etapas del
proceso.

La polimerizacién por radicales
libres puede dividirse en cuatro etapas
principales: iniciacién, propagacién,
transferencia y terminacién. Normal-
mente, el crecimiento, la terminacién y
la transferencia son mads rdpidos que la
iniciacién. La presencia de reacciones
de transferencia y terminacién de la
cadena hacen que el control del peso
molecular y la estructura polimérica sea
casi imposible. Por eso, los polimeros
obtenidos con el proceso de radicales
libres tienen pesos moleculares grandes
y son muy polidispersos.

Formacién del centro activo;
M- es centro activo; M - mondmero; R — R iniciador:

Crecimiento de

R-M+M-—>R-M-M+M — A~M } cadena polimérica

3. Transferencia de cadena

NAM+ M () — \AAM + M (4)

NAM T AN > ANAM F NAANS

N

A+ AN M) 5 A+ (A AN M)

4. Terminaciéon

NN

MNAME MAAS L (A AN

SMANAME AT > (AAM - A

Terminacién de una cadena polimérica

con iniciacién simultdnea de la otra.

Puede ocurrir por transferencia del

centro activo de una cadena en crecimiento
a molécula de monémero (M) o a otra
cadena polimérica directamente, o por
medio de impurezas y/o aditivos (A)

Cuando desaparece el centro activo
de una cadena en crecimiento por la
interaccién con otra cadena activa

o con el otro radical

Figura 5. Proceso de polimerizacién por cadena.
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Dijimos que en la polimerizacién
“viviente” no hay reacciones de termi-
nacién ni de transferencia. En los proce-
sos 16nicos no hay reacciones de
terminacién por recombinacién de ca-
denas activas por razones electrostiticas
(dos aniones o cationes no se recombi-
nan entre sf); mientras que en procesos
radicilicos, este tipo de terminacién es
mds comin. En reacciones idnicas, la
terminacién ocurre solamente por inte-
raccién de la cadena en el crecimiento
con algunas impurezas, encontradas en
el sistema o absorbidas en las paredes
del reactor. En sistemas suficientemente
puros es posible evitar reacciones de ter-
minacién, que es el primer paso para
obtener una polimerizacién “viviente”,
pero todavia hay que evitar las reaccio-
nes de transferencia. Habitualmente, és-
tas ocurren en los procesos i6nicos por
transferencia de protones a los moné-
meros (polimerizacién catiénica) o al
iniciador (polimerizacién anidnica); sin
embargo, la energfa de activacién de
transferencia en procesos i6nicos es mis
alta que la energfa de activacién para la
propagacién, la cual es muy baja (alre-
dedor de 10-15kJ/mol).

Al disminuir la temperatura de la
reaccién, los procesos de transferencia
pueden llegar al minimo, logrando asf
las condiciones para la polimerizacién
“viviente”. En sistemas de radicales, las
energfas de activacién para los procesos
de transferencia y propagacién son muy
similares; ademds, siempre existen los
procesos de terminacién de cadena por
la interaccién de dos radicales libres. La
probabilidad de esta interaccién de-
pende de la concentracién de radicales
libres y de la viscosidad del sistema, y

Estimulacion

(Fisico, Quimico)
v C—Y —
Rapido

Durmiente Reversible

Polimero

Figura 6. Equilibrio entre radicales.

baja significativamente con la disminu-
cién de la concentracién de los radicales
y en sistema viscoso (de alta concen-
tracién de polimero). De igual manera,
el uso de bajas concentraciones de radi-
cales (de iniciador) da una posibilidad
para controlar el proceso, pero también
afecta la velocidad de la polimerizacién.
Con concentraciones muy bajas de ini-
ciador se requieren dfas para terminar
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dos los métodos. Se basa en la reduc-
cién de la concentracién instantinea de
radicales crecidos por medio de la intro-
duccién de especies durmientes, las
cuales existen en un equilibrio ripido
con radicales crecidos activos.

Las especies durmientes son radi-
cales atrapados de manera reversible.
Por el método de atrapar radicales ac-
tivos se obtienen diversas formas para el

En sistemas suficientemente puros es
posible evitar reacciones de terminacion

el proceso, lo cual es una desventaja
desde el punto de vista industrial. Ade-
mis, se forman moléculas muy largas,
lo que dificulta su proceso.

Por todo lo anterior, la polimeriza-
cién por radicales libres nunca puede
ser un proceso realmente “viviente”; pe-
ro bajo ciertas condiciones, el proceso
puede estar muy bien controlado y acer-
carse, por sus caracteristicas, al proceso
“viviente”. Algunas veces se le llama po-
limerizacién controlada via radicales li-
bres, pero ahora en la literatura cientifi-
ca es mas frecuente utilizar el término
“viviente” para el proceso. Se reconoce,
entonces, como polimerizacién “vivien-
te” via radicales libres.

¢Qué trucos se aplican para darle el
caricter “viviente” a la polimerizacién
via radicales libres? Existen tres méto-
dos principales para controlar la polime-
rizacién radicilica, pero todos se basan
en el mismo principio. La estrategia pa-
ra alcanzar la polimerizacién por radica-
les libres controlada es comtn para to-

s~~~ C° + Y

Activo

Polimero

control de la polimerizacién. Cuando
los centros activos estin durmiendo no
participan en ninguna de las reacciones,
incluido el crecimiento de la cadena;
sin embargo, éstos pueden regresar
ficilmente a su estado activo de radi-
cales libres, destruyendo el enlace C-Y
por medio de la estimulacién fisica (con
calor) o quimica (con la formacién de
un complejo de metal como catali-
zador).

El equilibrio muy dindmico y ripi-
do entre los estados durmiente y activo,
con desplazamiento al estado dur-
miente, es la base del principio. El
desplazamiento del equilibrio al estado
durmiente permite disminuir significa-
tivamente la concentracién de radicales
libres en el sistema y, por lo mismo,
minimizar la terminacién bimolecular.
También el dinamismo vy la rapidez del
establecimiento del equilibrio permiten
llevar a cabo la propagacién por igual
para todas las especies, tanto dur-
mientes como activas. Esto tiene como
consecuencia cadenas con una longitud
casi uniforme.

¢Coémo se realiza el proceso de po-
limerizacién radicilica “viviente” en la
préctica? La técnica es muy simple: el
sistema para la polimerizacién incluye
normalmente al mondémero, al inicia-
dor y al disolvente (si es polimerizacién
en disolucién) o la emulsién. Ademis
de estos componentes, se agrega otro
compuesto llamado regulador. El regu-
lador puede ser un radical estable, un
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complejo de metal de transicién o un
compuesto que normalmente contiene
azufre, con enlaces débiles y labiles. La
distribucién del peso molecular en la
polimerizacién radicdlica “viviente” estd
alrededor de 1.2-1.1, cercana a la distri-
bucién obtenida en procesos “vivien-
tes” 16nicos. Los centros activos siguen
vivos durante el proceso y la polimeri-
zacién continta al agregar mis moné-
mero al final. Ademds, como los centros
activos en este proceso son radicales li-
bres, éste ofrece todas las ventajas de la
polimerizacién via radicales libres.

La polimerizacién radicilica “vi-
viente” es un proceso mds lento que la
polimerizacién por el mecanismo de
radicales libres, pero tarda menos que la
polimerizacién radicilica simple, con
una concentracién de radicales tan baja
como la que se utiliza en el proceso
“viviente”. De esta forma, la polime-
rizacién tradicional via radicales libres
alcanzé un nivel moderno, con el cual
se pueden obtener materiales nuevos a
partir de los mondémeros tradicionales.
Asi, se abren nuevas perspectivas en la
produccién de polimeros y nanoestruc-
turas.

El control de los grupos terminales,
especialmente en el caso de los poli-
meros de bajo peso molecular, es la otra
gran ventaja de la técnica “viviente”. Al
cambiar los grupos terminales varfan
muchas propiedades, sobre todo de su-
perficie y adhesién. El método de
polimerizacién “viviente” via radicales
libres da la posibilidad de producir
materiales nuevos usando monémeros
tradicionales, solamente con el control
del proceso.

Los copolimeros
Cuando los polimeros estin formados
por mis de una unidad repetitiva, nor-
malmente de dos o tres unidades distin-
tas (dos o tres mondémeros), se le llama
copolimero. Los copolimeros mids fa-
mosos son los plisticos ABS. Esta molé-
cula polimérica se construye por partes
del acrilonitrilo, el butadieno y el
estireno.

Los copolimeros varfan unos de
otros por su composicién quimica (di-

ferentes tipos de monémeros forman el
copolimero) y por la organizacién de las
unidades repetitivas dentro de la mo-
lécula polimérica. Con base en su orga-
nizacién, los copolimeros se dividen en
copolimeros estadisticos, copolimeros
alternados, copolimeros de injerto y co-
polimeros de bloque.

Los copolimeros pueden estar for-
mados por los mismos mondmeros
y, sin embargo, ser diferentes por la for-
ma como se organizan; por ejemplo, el
copolimero estadistico de acrilato de
butilo y estireno es un material que
se rompe ficilmente, tiene una buena
adhesién pero muy baja cohesién. No
obstante, el copolimero en bloques de
acrilato de butilo y estireno tiene dptima
adhesién y adecuada cohesion.

Las propiedades de los copolimeros
dependen también del tamano de los
bloques. Las estructuras construidas
con bloques de tamafio nano (nanoblo-
ques) tienen mejores propiedades
mecanicas y muestran resistencia tér-
mica mis alta que los copolimeros
conformados por bloques grandes. La
técnica “viviente” permite controlar
precisamente el tamafio de los bloques a
nivel nano. Ademis, utilizando po-
limeros funcionalizados se producen
copolimeros injertados tipo peine, con
una distancia controlada entre las
ramas.

Conclusion

Generalmente, hay dos vias en el desa-
rrollo de la industria y la ciencia de los
polimeros, encaminadas a la creacién

Copolimero de injerto.
Anadiduras de un tipo de mondémero se injertan
a la cadena larga del otro.
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Copolimero de bloque.
Diferentes monémeros se organizan en bloques
de cada uno.

%

o

)
S

Copolimero alternado.

Diferentes monémeros muestran un orden
alternado cuando cada molécula de un
mondmero prefiere reaccionar con la del otro.

Copolimero estadistico.
Diferentes monémeros se organizan
casualmente dentro de la molécula polimérica.
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de nuevos materiales con mejores pro-
piedades. La primera alternativa es la
sintesis de nuevas estructuras quimicas
que funcionen como mondmeros, para
después polimerizarlos. Sin embargo,
hasta el momento hay miles y miles de
estructuras y resulta dificil crear estruc-
turas quimicas realmente nuevas. Ade-
mds, las sintesis para obtenerlas cada vez
son mds especializadas y caras, lo cual se
refleja directamente en los costos del
nuevo polimero y, por lo tanto, impide
su comercializacién. Existen millones
de polimeros con distintas estructuras
quimicas, pero el niimero de polimeros
industrialmente utilizados es muy limi-
tado.

La segunda opcién es la creacién de
polimeros nuevos utilizando los mo-
némeros tradicionales, pero empleando
distintas técnicas de polimerizacién.
Un ejemplo notable de esto se desarro-
116 en los noventa, con la polimerizacién
mediante catalizadores de metalocenos.
El proceso lo realizé el cientifico ale-
man Kaminski. Gracias a este método
se crearon el polipropileno y el polie-
tileno, con una estéreo regularidad de
pricticamente 100%. Asimismo, se ob-
tuvieron nuevos copolimeros con dis-
tinta estéreo regularidad.

El otro cjemplo famoso es la
polimerizacién “viviente” via radicales
libres, del que ya se hablé. Los princi-
pios del método fueron desarrollados
por diferentes grupos de cientificos,
como el K. Matyjaszewski y M. Georges
en Estados Unidos y Canadd, G. Moad
en Australia y M. Sawamoto en Japén.
Hay muchos otros grupos que trabajan
en esta direccién; sin embargo, a pesar
de que el método atrapa una gran aten-
cién cientifica —en los dltimos cinco
anos, las publicaciones y las patentes
dedicadas a varios tipos de control de la
polimerizacién radicilica han sido los
aspectos mds frecuentes en el tema de
polimeros— todavia hay mucho por
aclarar y resolver. Asi, hasta el momen-
to no existe un sistema universal que
pueda usarse para polimerizar los diver-
SOS Mmonomeros.

Algunos de los problemas estin en
los reguladores, que son muy costosos y

nocivos para la salud o bien no contro-
lan el proceso de manera efectiva, o fun-
cionan adecuadamente sélo para un nt-
mero limitado de monémeros. El gran
interés en este tema ha sido manifestado
por diversas compaiifas industriales, que
indican que la comercializacién en esta
drea puede revolucionar la obtencién de
plésticos industriales. —
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La zeolita,

una piedra que hierve

Pedro Bosch

Resumen
Desde la mis remota antigiiedad, las zeolitas, minerales
abundantes en México, se utilizan sobre todo como
cantera. Actualmente se afiaden a los cementos y a los deter-
gentes. Aunque estos aluminosilicatos existen en la natu-
raleza, también pueden sintetizarse; incluso, se han obteni-
do estructuras originales que sirven, por ¢jemplo, para alojar
particulas metilicas.

En este articulo discutimos, en términos de la estructura
de las zeolitas, la mayor parte de sus aplicaciones. En efecto,
las zeolitas se caracterizan por una red porosa homogénea,
que explica sus propiedades de tamiz molecular y su capaci-
dad de retencién de cationes y de absorcién de agua.

Juegos crueles. Sergio Herndndez, 1999. Fresco (90 X 140 cm).

Introduccién

El mineralogista sueco A. F. Cronstedt (1722-1765), des-
cubridor del niquel, primero en describir las zeolitas, jamds se
imaginé que estos aluminosilicatos pudieran usarse tanto en
la petroquimica como en la agricultura. En su texto se adivina
el asombro ante minerales que absorbfan agua en grandes
cantidades y que al tratarlos térmicamente la liberaban con tal
violencia que los granos saltaban y el polvo parecia hervir, de
alli que se les conozca como “zeolitas”, del griego zein, hervir,
y de lithos, piedra (figura 1). Tampoco se imaginé que se
pudieran sintetizar industrialmente para incorporarlos en
la férmula de los detergentes y asi sustituir los fosfatos,
0 que se usaran para fabricar medicamentos o gasolina.
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Probablemente, las zeolitas sean los
catalizadores 6xidos mds importantes,
ya que se utilizan ampliamente en las
industrias quimica y petrolera, en pro-
cesos como los de craqueo catalitico,
isomerizacién de alcanos y alquenos y
en los de la alkilacién de aromaiticos.

Por otro lado, hace siglos los ja-
poneses comprobaron que las aves y los
cerdos engordaban mds y estaban mds
sanos si le anadfan a los nutrientes
pequenias cantidades de cierto mineral
poroso pulverizado (que hoy sabemos
que es zeolita). Tampoco se imaginaron
que esos mismos aluminosilicatos irfan
a parar al espacio como materiales
zeopbnicos y menos concibieron que se
fuesen a usar para eliminar olores o
purificar el aire.

El asombro de Cronstedt, la tradi-
cién agricola japonesa, asi como la
curiosidad occidental, han dado frutos,
pues para explicar los fenémenos des-

Figura 1. Zeolitas
naturales mexicanas
del estado de Puebla,
fotografia de M. A.
Espinosa.

debido a su habilidad para interactuar
con dtomos, iones y moléculas, no sélo
en su superficie sino también en su
interior." El peculiar orden estructural
de las zeolitas las ha hecho de gran utili-
dad como intercambiadores iénicos,
tamices moleculares o catalizadores; sin
embargo, han surgido campos no con-
vencionales, en los que las zeolitas son
y pueden ser de gran beneficio.*¢Cuiles
son, por lo tanto, las propiedades que
explican tal diversidad de aplicaciones y
las virtudes de tan versitiles materiales?

Las zeolitas

La unidad bisica de construccién de los
aluminosilicatos (y las zeolitas son alu-
minosilicatos) es el tetraedro de silicio
SiOy. El bajo ntimero de coordinacién
y la propiedad direccional de los enlaces
Si-O, debida a una covalencia parcial,
hacen que las estructuras de los silicatos
suelan estar menos empacadas que las
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siones moleculares. La férmula general

es:’

M, [(AlO2)x(SiOz)y] -‘mHyO

Las zeolitas se pueden imaginar co-
mo estructuras abiertas de silice, en las
cuales el aluminio sustituye una frac-
cién x/(x+y) de los silicios en sitios te-
traédricos. La carga de tal aluminosili-
cato, es decir, su naturaleza anidnica, se
neutraliza con cationes intercambiables
M de valencia n. Con esta definicién se
explican dos propiedades importantes
de las zeolitas. Por un lado, que se
puedan hidratar y deshidratar reversi-
blemente, ya que el espacio vacio puede
llegar a ser superior al 50% del volumen
y estd ocupado por m moléculas de agua
en la celda unidad. Por otro lado, que
posean una capacidad de intercambio
i6nico alta y reversible, capacidad que
corresponde, desde luego, a un equiva-
lente de catién por dtomo de aluminio
en la red. Asi, la celda unidad de la
zeolita hidratada Na-X es:

Nagg[(AlO;)gg(5105)1(4]-220H,0
y la de la zeolita hidratada Linde A es:
Nagg[ (AlO)94(Si05)g6]-216H,O

El cociente Si/Al tipico de cada zeo-
lita puede ser trascendente ya que, por
ejemplo, si la zeolita estd constituida
casi solamente de silicios, es decir, que
tiende hacia la silicalita, serd hidréfoba
y retendrd compuestos orginicos del
agua; pero si se trata de la zeolita Linde

Recientemente se descubrio el modo de preparar zeolitas de poro

critos, las zeolitas se han estudiado
durante ya varios siglos, se han caracte-
rizado y no sélo se ha entendido que las
zeolitas “hiervan” o hagan engordar a
las bestias, sino que se les ha encontra-
do una mirfada de utilizaciones ademis
de las que ya mencionamos. En gene-
ral, los sélidos porosos son, hoy en dia,
de interés tecnoldgico y cientifico

de otros 6xidos. La complejidad de las
redes cristalinas de los silicatos se debe
a que los tetraedros pueden asociarse de
muchas maneras y a que parte de los
Si** se puede sustituir por iones como
el AP*.

Convencionalmente, se dice que las
zeolitas son aluminosilicatos que en-
cierran cavidades y canales de dimen-

A, cuyo cociente Si/Al es uno, serd hi-
dréfila y adsorberd el agua de los sol-
ventes organicos.

El tamano de poro més pequeno en
una zeolita llega a ser de 2.6 A y el
mayor de cerca de 7.4 A. La porosidad
consiste en una red de canales y cavi-
dades de tamafio molecular, inter-
conectados mono, bi o tridimensional-
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Figura 2a) Estructura de la zeolita faujasita.

Las esferas amarillas representan los dtomos que
estdn vinculados a cuatro oxigenos, formando
una red de tetraedros enlazados. Los oxigenos se
encuentran a la mitad de las barras grises. Ni los
sodios ni las aguas estin representados.

mente, dependiendo de la estructura de
la zeolita. Es importante insistir en que
los poros de las zeolitas son todos i-
guales, es decir, que las distribuciones
de tamarfio, forma y volumen son uni-
formes. Un material con microporos
uniformes como la zeolita puede sepa-
rar ciertas moléculas en funcién de su
tamano, adsorbiendo selectivamente las
moléculas pequefias de una mezcla que
contenga, ademds, moléculas grandes
que no logren entrar en los poros. Por
lo tanto, las zeolitas son “tamices mole-
culares”. Desde luego, si hubiese una
distribucién de tamafios de poro, la ha-
bilidad de separar moléculas de dife-
rente dimensidn se perderia.

Desde el descubrimiento de ta-
mices moleculares que contienen otros

grande, zeolitas que

elementos ademads de, o en vez, del sili-
cio o del aluminio, la equivalencia entre
los términos “zeolita” y “tamiz (o
malla) molecular” es fuente de con-
fusi6én. Elementos como el Be, Mg, B,
Gay P pueden ocupar el lugar del Al o
del Si en la red zeolitica. Hoy se cono-
cen familias de materiales como los
AIPOs, los SAPOs, los cromosilicatos,

entre otros, que presentan la caracteris-
tica adsorcién selectiva propia de los
tamices moleculares, pero que, por no
ser aluminosilicatos, no son zeolitas.

Recientemente, se descubrié el mo-
do de preparar zeolitas de poro grande,
zeolitas que no se encuentran en la na-
turaleza. Se trata de materiales como el
CIT-5, sintetizado en 1997, cuyo dii-
metro de poro es de 13 A, o como el
ITQ-21, sintetizado en 2002, que pre-
senta ventanas de 7.4 A y cavidades de
11.8 A. ™ Estas zeolitas son importantes
porque amplfan la lista de reacciones en
las cuales pueden ejercer la selectividad
de forma o tamafio. Zeolitas con poros
entre 10 y 20 A estan transformando la
quimica fina, la industria farmacéutica
y las ciencias de la vida.

La estructura de las zeolitas
Un mineral como la zeolita no queda
definido tinicamente en términos de su
composicién. La mayor fuente de in-
formacién sobre la estructura de las
zeolitas es la difraccién de rayos X,
aunque técnicas de caracterizacién co-
mo la espectroscopia infrarroja, la
microscopia electrénica, la adsorcién
de gases o la resonancia magnética nu-
clear, entre otras, son indispensables.’
Los diferentes tipos de zeolitas se
deben al modo de enlazar los tetrae-
dros elementales, formados por cuatro
oxigenos y un dtomo T (o sea, un
dtomo de silicio o de aluminio en co-
ordinacién tetraédrica) formando una
red cristalina en el espacio; es decir,
cuando todos los oxigenos estin com-
partidos (figura 2a y b).

El Atlas de estructuras zeoliticas"
explica que las zeolitas o los materiales
zeoliticos no forman una familia de s6-
lidos cristalinos facil de definir. Para
incluir una estructura zeolitica en el
Atlas basta con que el ndmero de 4to-
mos T en 1000A”, ndmero denominado
FD, sea inferior a 21. Ademids, desde
luego, la red debe estar formada por te-
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traedros y ser tridimensional.

Las redes de las zeolitas estdn cons-
tituidas por componentes finitos o in-
finitos, como hojas o cadenas. Las uni-
dades finitas que se han encontrado en
estas redes formadas a partir de tetrae-
dros se presentan en la figura 3. Estas
unidades pueden contener hasta 16
dtomos T y se conocen como unidades
secundarias de construccién (SBU). Se
derivan de la suposicién de que la red
entera estd hecha de un solo tipo de
SBU. Obviamente, una celda unidad
siempre contiene un ntmero finito de
SBUs. En la figura 4 se comparan las
estructuras de dos zeolitas, una sintéti-
ca, la Y, y otra frecuente en la natu-
raleza, la clinoptilolita; en ambas se
marca la celda unidad.

Actualmente, se han sintetizado
zeolitas denominadas “desordenadas”m,

Figura 2b) Estructura de la misma zeolita fauja-
sita en la que se ponen de manifiesto los tetrae-
dros constituidos por un silicio (o aluminio)
rodeado de 4 oxigenlcgs. Ni los sodios ni las aguas
estdn representados.

no se encuentran en la naturaleza

por cjemplo, la ZSM-48, la EU-2, la
ZBM-30 y la EU-11. En la familia de
las ZSM-48, los bloques unitarios para
construirla se colocan en capas, como
en la figura 5. Las capas estin formadas
por poros tubulares, a su vez definidos
por liminas enrolladas de estructura de
panal de abejas. Los poros, segin el eje
de traslacién al, estin retenidos por un
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Figura 3.- Unidades finitas que forman redes
zeoliticas a partir de tetraedros.”

enlace en el punto mis cercano entre
los poros. En cambio, en la direccién n,
es decir, segtin la normal a las ldminas,
se presenta un gran nimero de defectos
de apilamiento; ademds, las liminas

un campo de gran interés, no debemos
olvidar las zeolitas naturales. La zeolita
natural mis abundante en México es la
clinoptilolita, en particular el yacimiento
de Etla, en el estado de Oaxaca. La cate-
dral de Oaxaca y muchos otros edificios
estan construidos con cantera verde, es
decir, con clinoptilolita (figura 6). En el
norte, en Sonora, los yacimientos de A-
gua Pricta contienen minerales con gran
contenido de erionita. A decir verdad,
como México es un pafs volcinico abun-
dan los yacimientos de zeolitas; los hay
en San Luis Potosi, en la zona de
Tehuacin, etcétera, pero su pureza varfa
pues a menudo contienen arcillas, cuar-
z0 y otros minerales.

Sintesis de zeolitas

En general, el tipo de materiales que
describimos se sintetiza a bajas tempe-
raturas (menos de 473K), bajas pre-

El principio esencial que las gobierna es
la cristalizacion de un polimero alrededor

de un templante

estin corridas unas respecto a otras. En
la figura 5 se representan algunas ma-
neras de apilar las liminas.

Aunque la sintesis de las zeolitas sea

siones (unas cuantas atmdsferas) y en
medio acuoso. Las sintesis no procuran
usualmente el producto mds estable,
sino un material que resulta de un me-

Figura 4.- Comparacién de las estructuras de dos zeolitas, una smtctlca (laY) y otra frecuente en la
naturaleza, la clinoptilolita; en ambas se marca la celda unidad.’
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Figura 5.- Zeolita ZSM-48. Los bloques
unitarios para construirla se colocan en capas.

canismo de sintesis controlado cinética-
mente. Los reactivos de inicio y las
composiciones de las mezclas, asi como
el procedimiento, varfan para cada tipo
de material, pero las sintesis son repro-
ducibles y de alli sus aplicaciones. El
principio esencial que las gobierna es la
cristalizacién de un polimero alrededor
de un templante. Asi, la sintesis de la
zeolita Y se describe como el arreglo de
las cadenas de un polimero aluminosi-
licato alrededor de un ion de sodio
rodeado de agua (figura 7). Se forman
cubo—octaedros que, segun la cara por
la que se asocien, originardn zeolita A o
Y.> Una de las lineas actuales de investi-
gacién en este terreno es la utilizacion
de agentes orginicos, que orienten y
determinen la forma final y el tamafio
de las unidades de construccién de las
zeolitas. Estos agentes sirven de “mol-
de”, por ello se les denomina agentes
templantes. Asi, se puede hablar de di-
seno de zeolitas o de materiales de tipo
zeolitico; es decir, de estructuras poro-
sas “a la medida” de las exigencias de la
reaccién que se llevard a cabo en su
interior." > "

Produccion y extraccion de
zeolitas en el mundo

Las zeolitas naturales son de origen vol-
cdnico y no es de sorprenderse que
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Figura 7.- Formacion de los cubo—octaedros for-
mados de cadenas -O-Al-O-Si-O- que segtin la
cara por la que se asocien formarin la red de la
zeolita faujasita Y.

existan en grandes cantidades en paises
como México, Cuba o China. Segtin el
Roskill,” en 1997, en el mundo se ex-
trajeron 3 625 000 toneladas de zeolita
natural, destacando China con una pro-
duccién de 2 500 000 toneladas y Cuba
con 550 000 toneladas. Desde luego,
varfa enormemente la calidad de las
zeolitas extraidas en cada pais (figura 8).
De lejos, el uso principal que se le da a
las zeolitas naturales es el de la cons-
truccidn, ya sea como cantera debido a
su ligereza o como aditivo en la indus-
tria del cemento. El “tufo giallo napoli-
tano”, compuesto de chabacita y filipsi-
ta, se usa desde tiempos de los romanos
en la zona de Niépoles, donde no es raro
encontrar edificios construidos con este
mineral. La catedral de Oaxaca y la zona
arqueoldgica de Mitla se construyeron
con clinoptilolita natural. No hace falta
resaltar que en una zona sismica, como
la de Oaxaca o la de Nipoles, construir
con cantera ligera es muy recomen-
dable.

Las zeolitas naturales presentan un
gran potencial en el tratamiento de a-

guas, aprovechando la propiedad de
intercambiador catidnico. En particular,
se las ha probado tanto para retener
iones pesados como desechos radiac-
tivos, plomo, cadmio, cobalto, man-
ganeso y zinc." " Parece ser que en 1990
se habfa echado mano de 1 500 000
toneladas de zeolitas naturales, durante
la operacién de limpieza que siguié al
accidente del reactor nuclear de Cher-
nobyl, en Ucrania en 1986, pero los
datos sobre este accidente han per-
manecido bastante vagos.> Chabacita y
erionita naturales, asi como zeolitas sin-
téticas, fueron las zeolitas que se usaron
para limpiar las aguas provenientes del
accidente de Three Mile Island. En este
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trataron 600 000 galones de agua y se
retuvieron cerca de 500 000 curies de
radiacién.”

Aunque en los detergentes podrfan
incorporarse zeolitas naturales como la
clinoptilolita, dadas sus propiedades de
intercambio, y asi sustituir al conven-
cional y poco adecuado tripolifosfato de
sodio, los fabricantes prefieren usar
zeolitas sintéticas.' En efecto, las zeoli-
tas naturales son demasiado abrasivas.
De la produccién mundial de zeolitas
sintéticas (alrgdedor de 2700 000 tone-
ladas al afo ), 63% se dedica a los
detergentes, 25% a las aplicaciones
cataliticas y 12% a las aplicaciones
como tamiz molecular. Europa occi-

Las zeolitas naturales presentan un gran
potencial en el tratamiento de aguas

caso, el agua contaminada con iones
radiactivos se bombed a través de una
seric de columnas que contenfan una
mezcla de varias zeolitas naturales, para
retener el cesio y el estroncio. A medida
que cada columna se saturaba con
cationes radiactivos se insertaba una
nueva. Las columnas contenfan un total
de 10 m’ de zeolita. De este modo se

dental es la zona que sintetiza mds
zeolita (38%), luego Asia (26%) y
Estados Unidos y Canadi (24%).

Zeolitas sintéticas
Utilizacion de las zeolitas

Son tantos y tan variados los usos de las
zeolitas sintéticas, que sdlo discutire-

Figura 6.— Catedral de Oaxaca, 6leo de José Marfa Velasco.
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Figura 8.- Comparacién entre la zeolita analcima (a) y la heulandita de la India (b). Ademis de la
evidente diferencia a simple vista, en las micrografias correspondientes (c, d) se comprueba que la
forma de los cristales es diferente."

mMOS UNOS Cuantos casos representa-
tivos; por ejemplo, las zeolitas funcio-
nan como intercambiadores catiénicos
en los detergentes. El papel de la zeoli-
ta A que se les incorpora es el de rete-
ner el calcio y el magnesio presentes en

de mencionar la utilizacién de los cata-
lizadores zeoliticos en la industria del
petréleo; las zeolitas sirven como so-
porte de otros catalizadores, conjugando
asi sus propiedades de tamiz con las que
presente el catalizador soportado, un

Materiales Avanzados, 2003, Ntum. 1, 15-22

para-xileno tiene una forma que le
permite difundirse ripidamente a través
de la estructura de la zeolita, mientras
que como meta—xileno le lleva mis
tiempo pasar a través de la zeolita y, por
lo tanto, tiene mds oportunidad de con-
vertirse en para—xileno. La otra propues-
ta es que la orientacién de los reactivos
intermedios dentro de los canales de
zeolita favorece especificamente el pa-
ra—xileno.

Los usos estdn limitados s6lo por la
imaginacién. ¢Quién creeria que las
zeolitas se pueden utilizar en una nave
espacial, del mismo modo que en un
submarino? A un recinto cerrado ha-
bitado no sélo se le debe procurar O,y
eliminar CO,, sino que ademds hay
que evitar que se acumulen gases como
el amoniaco, el metano, el mondxido
de carbono y la acetona que los
humanos emitimos en pequenas canti-
dades. La clinoptilolita natural retiene
eficientemente el CO, a bajas pre-
siones, mientras que a altas presiones la
utilizacién de la zeolita sintética NaX
es mis ventajosa. La clinoptilolita se
caracteriza por un valor bastante alto de
energia]de adsorcién para el CO, (28.5
kJ.mol" ), para la zeolita X es de 16.6
kJ.mol", mientras que para el adsor-
bente ideal, en este caso la zeolita CaA,

Las zeolitas naturales se utilizan sobre todo en la industria de la
construccion, ya sea como cantera o como afiadido al cemento

el agua; es decir, cumple las funciones
del tripolifosfato de sodio.**” En paises
como Espana se prefiere la zeolita, ya
que los tripolifosfatos propician el cre-
cimiento del lirio acudtico en lagos y
rios.

Para ilustrar la utilizacién de las
zeolitas en la catilisis, podemos men-
cionar los recientes trabajos con zeolitas
de poro grande. Se espera poder usar-
las como reactores microscépicos para
fabricar productos farmacéuticos o mo-
léculas de gran valor agregado, como
las que se usan en los productos de
belleza. Desde luego, no se debe dejar

ejemplo es el Co/ZSM5. En otros pro-
cesos, s¢ aprovechan sus caracterfsticas
4cidas para romper moléculas; es el caso
del catalizador de craqueo, en cuya
composicién entra la zeolita faujasita,
que procura mayores rendimientos de
gasolina a expensas del gas y el coque.
En otras reacciones, la zeolita ZSM5,
siendo 4cida, promueve las isomeriza-
ciones de los carbocationes como en la
isomerizaciéon del xileno de meta a
para—xileno. Hay dos tipos de mecanis-
mos propuestos para este tipo de isome-
rizaciones. Por un lado, la forma puede
ser importante. Se ha sugerido que el

es de 26.3 k].mol'l. La NASA lleva a
cabo investigaciones para utilizar las
zeolitas como material hidropénico,
trabajos que han sido muy benéficos
para la construccién de mejores icam-
pos de golf! Claro, el césped crece
mejor en un suelo que contenga zeoli-
tas intercambiadas con los nutrientes
adecuados.

Zeolitas naturales

Si bien en las zeolitas sintéticas la com-
posicién y la estructura son exactas y
“por diseno”, en las zeolitas naturales
hay que conceder una gran variabilidad
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en la composicién. Por lo tanto, en sus
aplicaciones, el porcentaje de impure-
rezas no debe ser critico. Las zeolitas
naturales, como las cifras anteriores lo
demuestran, se utilizan sobre todo en la
industria de la construccién, ya sea
como cantera o como afadido al ce-
mento para obtener cementos puzoli-
nicos. """

Intuitivamente, el uso de las zeoli-
tas como cantera se justifica por su li-
gereza; sin embargo, si se toman en
cuenta su estructura y sus propiedades
se entenderd que una casa construida
con cantera verde de Oaxaca sea mds
fresca en el dia y més caliente por la
noche que una de granito. La zeolita,
cuando la atmodsfera estd htimeda,
tiende a retener moléculas de agua
liberando calor; el proceso es exotér-
mico.

En cambio, cuando la atmosfera
estd seca, la zeolita libera el agua acu-
mulada en sus canales absorbiendo
calor (proceso endotérmico). En gene-
ral, la noche es mis htimeda que el dfa,
el dfa es mis cilido que la noche y los
procesos endo y exotérmicos de la de-
sorcién—adsorcién de agua por la zeoli-
ta se dan “en el buen sentido”; es decir,
que la zeolita garantiza una temperatu-
raun poco mis alta por la noche y més
baja durante el dfa. iNo hay por qué
sorprenderse cuando uno entra a las
tres de la tarde en la catedral de la ciu-
dad de Oaxaca de que el aire esté noto-
riamente mis fresco y himedo que en el
exterior!

En los cementos, la adicién de ma-
terial zeolitico aumenta la resistencia
mecinica del producto y su resistencia
a los ataques quimicos. La zeolita ini-
cialmente retiene agua y poco a poco la
libera durante ¢l proceso de fraguado
del cemento, por eso disminuye la can-
tidad y velocidad de intercambio de
calor. El nivel alcalino de los morteros
preparados con estos cementos resulta
ser bajo.

Un tercer uso no menos intere-
sante es en la ganaderiet.m1 Si se anade
este mineral al alimento que se le da a
las aves y los cerdos, las primeras au-
mentan de peso. Aparentemente, debi-

Figura 9.- Simulacién
de la red de una
zeolita B en la que se
pone de manifiesto el
trayecto seguido por
el cumeno.”

do a que la zeolita intercambia cationes,
se logra dosificar las sustancias nutriti-
vas y asf el animal aprovecha mis el ali-
mento ingerido. Al final del proceso
digestivo, la zeolita retiene los gases
resultantes, en particular el amoniaco,
con lo cual los corrales permanecen
mis limpios, reduciéndose la incidencia
de enfermedades.

Conclusién

Las tendencias actuales en la investi-
gacién en zeolitas van hacia el disefio de
zeolitas para ciertos procesos quimi-
cos; se concibe la zeolita como un
micro—reactor en el que se llevan a
cabo las reacciones en condiciones par-
ticulares molecularmente hablando.
Asi, en su interior se han sintetizado los
nanotubos de carbono mis peque-
fios.” En este sentido, la simulacién de
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las redes zeohtlcas ha cobrado gran re-
levancia,  (figura 9).

Por otro lado, se pretende darle un
mayor uso a las zeolitas naturales de-
bido a su bajo costo en campos tan
importantes como el de la descontami-
nacién del ambiente, ya sea como mate-
riales purificadores del agua o del aire.
Desde luego, entender y aprovechar los
efectos de las zeolitas (naturales) cuando
se adicionan en los cementos y en los ali-
mentos de aves es un campo de gran
repercusion econémica. wms=
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Cumulos de aluminio y
oxigeno o por qué el aluminio

Ana Martinez Vazquez

no se oxida

Resumen

| aluminio es uno de los materiales mis frecuentemente

utilizados en nuestra sociedad. Se emplea tanto en los
marcos para las ventanas y las puertas, como en las latas de
refresco. Parece ser un material inoxidable. Contrario al hie-
rro, que se oxida y corroe hasta convertirse en polvo, el alu-
minio, tiene mayor durabilidad y aparentemente su aspecto
nunca cambia; hoy sabemos que el aluminio no se oxida
porque ya se oxido.

En efecto, el aluminio de puertas y ventanas esti cubierto
por una capa del metal ya oxidado, por lo que no puede oxi-
darse mids. La peculiaridad de este material es que, en este
estado mantiene las propiedades de dureza y brillo que tenia
el metal original, y de ahi que parezca no oxidarse. En un

atin por entender el comportamiento de este material, se
empezaron a estudiar los caimulos de aluminio con oxigeno,
por medio de experimentos para obtener el espectro foto-
electrénico. Los cdlculos de estructura electrénica, permiten
determinar la estructura y el tipo de enlace que se forma en
estos compuestos. Esto se relaciona con las propiedades fisi-
coquimicas del material.

En este articulo se explica lo que es un cimulo, la forma
en que éstos se producen, cémo se estudian experimental-
mente y la informacién que se puede obtener por medio de
célculos de estructura electrénica. Cabe senalar que para el
analisis de este sistema es necesario conjuntar el trabajo de
experimentales y tedricos.

Sin titulo. Luis Lépez Loza, 1988. Oleo sobre tela, (180 x 120 cm). Detalle.
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Introduccion

El crecimiento de una superficie sélida
lleva implicita una serie de caracteristi-
cas y propiedades que cambian con-
forme se agregan dtomos. Cuando los
dtomos se unen, el sistema pasa por un
estado que podemos llamar de transi-
cién, en el que se forman aglomerados
muy pequenos como para considerarlos
una superficie s6lida o un microcristal
y con propiedades particulares que no
permiten definirlos como moléculas. A
estas estructuras se les llama cimulos, y
su existencia ha significado un reto para
tedricos y experimentales.

e

secuencia de geometrias que un cimulo
asume al crecer, y se conoce el cambio
en la estructura electrénica que esto pro-
duce, se puede entender cémo se desa-
rrolla la organizacién de bandas del séli-

Figura 1. Un camulo se forma con agregados de dtomos. Sus propiedades son diferentes a las de una
superficie s6lida y distintas a las de las moléculas que pueden llegar a formarlo. En la foto, latas de
aluminio y un dibujo de un cimulo de aluminio y oxigeno.

Los ctimulos tienen caracteristicas
especiales, importantes para entender
la evolucién del crecimiento de una
superficie solida. Por medio de las inves-
tigaciones realizadas alrededor de estos
nuevos compuestos, se puede seguir la
formacién de ctimulos a partir de pocos
dtomos. Por eso se sabe que cada vez que
un itomo nuevo o una molécula se
“condensa” en un ctimulo, éste se re-
construye. El cambio que se produce en
su estructura es radical, aspecto que no
sucede con una superficie sélida, donde
la evolucién que ocurre se observa que
es minima y meramente superficial. El
rearreglo de los dtomos en los cimulos
provoca transformaciones en la estruc-
tura electrénica. Cuando se establece la

Randls de conduceinn

Separaciim
enangftica

Figura 2. Banda de valencia y de conduccién en
un material aislante. En un conductor las dos
bandas estin pegadas, AE es igual a cero.
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do. Sin duda es interesante investigar
cémo los niveles discretos de energfa
evolucionan hasta formar bandas y en
qué momento aparece un gap, o brecha,
que distingue los estados llenos de los
estados vacios, lo que conduce directa-
mente a problemas como el magnetismo
y la conductividad. Recordemos que la
estructura de bandas distingue a un ma-
terial conductor de un material aislante,
como se indica en la figura 2.

Los ctimulos tienen diversas aplica-
ciones importantes. Su formacién y
estudio estin directamente relacionados
con el uso de estructuras sélidas cada
vez mids pequenas en aplicaciones tec-
noldgicas, como lo indica claramente la
miniaturizacién en electrénica. Asi-
mismo, la quimica de los ciimulos abre
nuevas opciones en la preparacién de
materiales cerdmicos y puede jugar un
papel importante en la explicacién de la
debilidad mecénica, causada por el hi-
drégeno en recipientes de aluminio.
Igualmente, su papel en la fotografia es
crucial, ya que para producir la imagen
latente es necesario que se formen agre-
gados de plata de por lo menos cuatro
itomos.

Otra aplicacién importante es en el
drea de la catilisis. Los cimulos forman
estructuras que tienen una alta relacién
entre el drea y el ndmero de dtomos que
los constituyen, como si al juntarse los
dtomos se fueran hacia la superficie del
compuesto. Esto hace que tengan un
comportamiento parecido al de los cata-
lizadores. Ademds, parece que algunas
superficies cataliticas contienen agrega-
dos de dtomos metilicos, y que resultan
relevantes los efectos geométricos de és-
tos para saber por qué y cémo acttian los
sitios activos. Mediante el estudio de los
camulos se puede entender, y tal vez
controlar, el fenémeno de quimisorcién
y fisisorcién, con los que se podrian op-
timizar algunos procesos que se realizan
con catalizadores.

El campo de los ctimulos es enrique-
cedoramente multidisciplinario, com-
bina la fisica del estado sélido con la fisi-
ca molecular, y éstas con la ciencia de
materiales, sélo por mencionar algunos
ejemplos.
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Figura 3. En los cimulos, todos los dtomos se
van a la superficie.

Cuamulos de aluminio,

parte experimental

La historia de los cimulos empez6 en
1976. Desde entonces, el avance en las
técnicas experimentales y en los desa-
rrollos tedricos ha sido considerable.
Hoy se utilizan técnicas de sintesis
controladas y se miden propiedades
como el potencial de ionizacién y la
afinidad electrénica, que permiten ca-
racterizar el comportamiento de los cd-
mulos y clasificarlos como metilicos y
no metélicos. En particular, los cimu-
los de aluminio se estudian bajo distin-
tas perspectivas. El aluminio es el se-
gundo elemento del grupo 13 de la
tabla periddica. En este grupo se pre-
sentan tanto elementos con cardcter
metilico como aquellos que no lo
tienen. El aluminio, en su estado ele-
mental, es sélido, pero esto no ocurre
con muchos de sus compuestos, ni
cuando forma ctimulos pequefos. En
particular, la interaccién del aluminio
con el oxigeno es principalmente de
caricter i6nico." En el sélido se forma
el compuesto Al,Os. A esto es a lo que
llamamos 6xido de aluminio, que pro-
tege las ventanas de posteriores oxida-
ciones. En este compuesto, los elec-
trones de valencia del aluminio (esto
es, los electrones mds externos) se
transfieren a los dtomos de oxigeno.
Los dtomos de Al y O se pueden
describir en el s6lido como Al y O, y
se mantienen unidos principalmente
por interacciones electrostiticas; es

decir, por la atraccién de especies con
cargas opuestas. Estas interacciones
i6nicas también se espera que se pre-
senten en ctimulos de aluminio y oxi-
geno. Con el estudio de estos ctimulos
se obtiene informacién microscopica
de su proceso de oxidacién, y se analiza
la transformacién de una superficie
metilica cuando se convierte en cimu-
los oxidados. Asi se investigan las tran-
siciones metal-no metal. La investi-
gacién microscépica de la estructura y
el enlace quimico de los cimulos de
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tiempo de vuelo

Figura 4. La ablaci6n liser produce la
evaporacién de la superficie metilica.

La quimica de los ciimulos abre nuevas
opciones en la preparacion de materiales

ceramicos

metales oxidados, permite utilizarlos
como modelos microscépicos para en-
tender las superficies s6lidas oxidadas y
los defectos que contienen.

Aqui presentamos el estudio de
camulos formados por tres dtomos de
aluminio y distintas cantidades de oxi-
geno, esto es, la serie Al3Oy, donde y
toma valores de 1 a 5. En esta serie de
cumulos se espera que la estructura
clectrénica del Al;O, sea cada vez mis
sencilla, ya que los electrones de valen-

cia del Al se transfieren secuencialmen-
te a los 4tomos de O. Con esta idea, el
grupo de Wang (referencia 1) realizé in-
vestigaciones del espectro fotoelectréni-
co de cimulos cargados negativamente.
Estos experimentos muestran cémo los
electrones de valencia del cimulo de
Alj se transfieren al O, cada vez que se
adiciona un O y hasta llegar al Al3O5".
En este altimo, los diez electrones de
valencia (tres de cada aluminio y uno
mds por ser el anidn) se transfieren al O.

Figura 5. En fotografia se necesitan cimulos de por lo menos cuatro dtomos de plata para que se forme
la imagen latente.
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Kimono amarillo. Luis Lopez Loza, 1988.
Oleo/tela (180 x 120 cm).

Experimentalmente, los cimulos se
producen en una cimara de ablacién li-
ser. El laser produce la ablacién del ma-
terial, en este caso aluminio, y asi éste se
“evapora”.

Los vapores de aluminio se acarrean
con un gas inerte, usualmente helio, y
se conducen a través de una vilvula a
otra cimara que estd a mucha menor
presién. Con esto se produce una ex-
pansién adiabitica y se forman los ca-
mulos. Para formar los camulos oxida-
dos, el gas acarreador se combina con
distintas cantidades de oxigeno. Para de-
tectar los camulos, se utiliza un espec-
trémetro de masas de tiempo de vuelo
(TOF por sus siglas en inglés Time of
Flight). Simplificando la explicacién, en
este espectrometro de masas se detectan
las especies por medio del tiempo que
tardan en llegar al detector. Las especies
mds pequefias tardan menos tiempo que
las mds pesadas. Esto por supuesto estd
calibrado.

Los camulos oxidados se ionizan.
Con un liser y un analizador fotoelec-
trénico se determina la energfa nece-
saria para quitarle un electrén al sistema

i6nico (con carga -1). A esto se le cono-
ce como espectro fotoelectrénico anié-
nico. En la figura 7 se muestra el espec-
tro fotoelectrénico publicado por Wang
y sus colaboradores para el sistema
ALOy (y=1-5).

Asimismo se observa que el espec-
tro se simplifica conforme se agregan
mds dtomos de oxigeno al camulo. La
energfa de enlace electrénica (en eV, se
presenta en el eje de las x) se refiere a la
energia necesaria para quitarle un elec-
trén al sistema ionizado (con carga —1).
Esta energia de enlace electrénica es
directamente proporcional al ntimero
de dtomos de oxigeno presente, lo que
se interpreta como una transferencia
secuencial de los electrones de valencia
del Aly a cada dtomo de oxigeno adi-
cional. El oxigeno tiene una mayor
energia de enlace electrénica (o bien,
una mayor afinidad electrénica), por lo
que si ésta aumenta es porque los elec-
trones estdn en los dtomos de oxigeno y
no en los de aluminio. En el cimulo
Al;Os5, todos los electrones de valencia
del Al se han transferido a los dtomos
de O, y por eso la energfa de enlace
electrénica es mayor. En estos espectros
se observa la transicién de un sistema
metilico (Aly) a un sistema que no lo
es (Al;O5) En la figura 8 se muestra un
esquema de los orbitales moleculares
de valencia, que representan la transfe-
rencia electrénica conforme se agregan
oxigenos al cimulo de aluminio.

50 mm
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Con estos experimentos es posible
decir que se probé la naturaleza i6nica
del enlace entre el aluminio y el
oxigeno en los 6xidos de aluminio; sin
embargo, no se determina la estructura
de cada uno de los sistemas involucra-
dos y es dificil establecer qué enlaces se
forman entre los distintos dtomos. Para
determinar la geometria de los sistemas
es necesario realizar cdlculos de estruc-
tura clectrdnica.

Cuamulos de aluminio,

parte tedrica

Para estudiar teéricamente cualquier
sistema, lo primero que se debe saber es
c6mo estin colocados los dtomos. En
muchas ocasiones se tiene una idea del
arreglo atémico; por ejemplo, se sabe
que el carbono tiene cuatro enlaces y
que si formamos el benceno que con-
tiene seis dtomos de carbono con seis
hidrégenos, la estructura que obte-
nemos es la de un hexdgono plano. Sin
embargo, en el caso de los cimulos es
muy dificil predecir la geometria del
sistema, porque no siempre se obede-
cen las reglas de valencia.

Para saber cuil es la geometria mis
probable, se busca la de menor energfa
por ser la mis estable. Se prueban
muchos arreglos geométricos iniciales
distintos y se realiza una optimizacién
de geometrfa; es decir, se elige la
geometria que tiene menor energfa. De
cada arreglo inicial se obtiene una

M2 Laser Beam

Figura 6. Esquema de la forma como se detectan y caracterizan los cimulos.
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Oscilackin de Energln

Figura 7. Espectro fotoelectronico de Al30y,
(y=1-5), tomado a 193 nm. Ver referencia 1
para mis detalles.

geometria 6ptima. Las estructuras pti-
mas se comparan, y aquellas que pre-
sentan la mis baja energfa son las que
consideramos mds estables, por lo que
suponemos que son las que se encuen-
tran en cada uno de los experimentos.
En la figura 9 se muestran, como ¢jem-
plo, los arreglos iniciales que se utiliza-
ron para Al3O, Al305 y Al3O3. Cada
una de estas geometrfas iniciales fue
optimizada.

En la figura 10 se muestran las
estructuras optimizadas para el sistema
neutro y el anién del Al3O.

En esta figura se presentan las dis-
tancias de enlace en angstroms y la

diferencia de energia (AE en kcal/mol),
calculada respecto a la estructura que
tiene la energfa menor, es decir, la mis
estable, que se sittia en el valor de 0.0. El
valor que se indica como 2Sz+1 es lo
que llamamos la multiplicidad de espin,
y muestra el ndmero de electrones de-
sapareados que tiene el sistema. El mds
estable de los aniones es un singulete
(2Sz+1=1, capa cerrada y con cero
electrones desapareados) y el segundo
mis estable es el triplete (2Sz+1=3, dos
electrones desapareados). La geometria
mids estable del Al3O neutro es un
tridngulo. Para el anién hay dos estruc-
turas con estabilidad parecida, pues una
diferencia de energia de 3.2 kcal/mol
entre ellas significa que tienen practica-
mente la misma estabilidad. Una es un
singulete y la otra un triplete. A los dos
aniones mis estables se les calculd la
energia de enlace electrénica, para com-
pararla con el valor experimental del es-
pectro fotoelectrénico, pero aqui sélo
presentamos los valores para el sistema
mis estable (tabla 1).

En la figura 11 se muestran las
estructuras mds estables del sistema
Al3Op, neutro y anién. Se observa, ade-
mis, que la geometria mis estable para

Al O
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Figura 8. Representacién esquemitica de los

orbitales moleculares del Al3-, conforme se le
van agregando dtomos de oxigeno.
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Figura 9. Arreglos geométricos iniciales para
Al30, A]302 y A1303.

el neutro es distinta de la mis estable pa-
ra el anién. En el anién tenemos dos
arreglos igualmente estables, mientras
que para el neutro estos dos estdn muy
separados (11.6 kcal/mol). Es importan-
te notar que las estructuras mds estables
son planas, debido a que las que apare-
cen en tres dimensiones son mas de 20
kcal/mol menos estables. A los dos anio-
nes mis estables se les calcul6 la energfa
de enlace electrénica. En la tabla 1 sélo
mostramos los valores para el sistema
mas estable.

Aligual que en el Al3O,, para el sis-
tema Al3O3 se comprueba, en la figura
12, que la estructura neutra més estable
es la segunda de esta caracteristica en el
anién. Hay dos aniones con la misma
estabilidad y las estructuras tridimen-
sionales son mucho menos estables. A
los dos aniones mds estables se les cal-
culé la energia de enlace electrénica,
aunque en la tabla 1 sélo se muestran
los valores para el sistema mds estable.

En la figura 13 se observa el compli-
cado sistema Al3Oy. El sistema neutro
mids estable es tridimensional, mientras
que el anién es plano. Todos los arre-
glos que aparecen a menos de diez kilo-
calorfas por mol de la estructura mis
estable podrian estar en el experimento,
con lo cual se tienen cinco estructuras
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Figura 10. Estructuras optimizadas para el sistema Al3O (neutro y ani6n).

posibles. Por esta razén, los primeros
cinco aniones se utilizaron para calcular
la energfa de enlace electrénica. En la
tabla 1 se muestran los valores para la
estructura mis estable. Otros resulta-
dos se pueden encontrar en los articu-
los originales (referencias 2 y 3).

En la figura 14 se indican las estruc-
turas mds estables del Al3O5. Este sis-
tema es mds sencillo que el Al3Oy, y al
igual que en sistemas anteriores, el
anién mis estable tiene una geometria
distinta al sistema neutro. En este caso,
s6lo utilizamos la estructura del anién
mis estable para calcular la energfa de
enlace electrénica.

Con las estructuras mis estables se
calcula la energfa de enlace electrénica.
En la tabla 1 se muestran los resultados
de estos cilculos para las estructuras
mds estables y se comparan con los va-
lores correspondientes que se obtienen
del espectro fotoelectrénico experimen-
tal. Se presentan varios valores que de-
penden del estado final alcanzado.

Los valores teéricos de la tabla son
muy parecidos a los valores experimen-
tales. Cuando esto ocurre significa que
las estructuras obtenidas probablemen-
te estén presentes en el experimento. Es
importante sefialar que los experimen-

tos se realizan en fase gaseosa, y por es-
ta razén es imposible determinar la es-
tructura geométrica de los sistemas. Pa-
ra la total interpretacién del espectro
experimental se requiere el anlisis te6-
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rico y para corroborar que las aproxi-
maciones que se utilizan en el estudio
tedrico son adecuadas es necesario
comparar con los resultados experi-
mentales. La relacién entre investigado-
res tedricos y experimentales nos lleva a
plantear una explicacién global del
comportamiento fisico y quimico de
estos sistemas.

Conclusion

Los ctimulos de aluminio y oxigeno
permiten proponer un modelo mi-
croscopico para explicar la oxidacién de
superficies metdlicas. Con el anilisis
experimental y tedrico de estos sis-
temas, se establece que el enlace entre
el aluminio y el oxigeno es de cardcter
i6nico, pero las estructuras que se for-
man en los cimulos no necesariamente
obedecen las reglas de valencia. Es
decir, se sabe que el oxigeno normal-
mente se enlaza con dos dtomos, pero
en los sistemas Al3O, Al3Oy y Al3O3
observamos que el enlace es distinto.
Con el estudio tedrico de estos sistemas
se obtiene mucha més informacién que
la presentada en este articulo. Los orbi-

Sistema Energia de enlace Energia de enlace
electrénica tedrica electrénica experimental

AlzO~ 1.20 1.22

3.39 35

3.86 42

5.03 5.0
Al3Op~ i(l)g §§9

5.06 5.1
Al3O3~ i;é 536
o i1 9

5.23 5.0
Al3O5~ 4.97 5.21

Tabla 1. Energfas de enlace electrénicas (en ¢V) tedricas y experimentales.
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tales moleculares, las cargas atémicas y
las diferentes superficies de energfa
potencial son un ejemplo, que no in-
cluimos en un afin por mantener la
“simplicidad”. Por la misma razén se
resumié el andlisis experimental de los
espectros. La informacién completa,
tedrica y experimental estd documenta-
da en los respectivos articulos de inves-
tigacion.

Con técnicas parecidas a las que uti-
lizamos aqui se investigan ctimulos de
silicio, hierro y vanadio, también con
oxigeno. Con estos estudios se propor-
ciona una explicacién de la transicién
metal-no metal en superficies oxidadas,
lo que representa un avance en la com-
prensién de problemas tan importantes
y econdémicamente costosos como el de
la corrosién. En este sentido, el trabajo
cientifico basico contribuye a entender
los fenémenos, para que después la
investigacién aplicada utilice esos cono-
cimientos para mejorar las técnicas de
fabricacién y proteccién de superficies
metalicas.

Apéndice

Para los cilculos de la estructura elec-
trénica de los cimulos de aluminio y
oxigeno se pueden utilizar distintas
teorfas. Bisicamente existen dos: una
fundada en la ecuacién de Schrodinger,
y cuya variable principal es la funcién
de onda; y otra que se basa en la teorfa
de funcionales de la densidad, cuya
variable primordial es la densidad elec-
trénica. A los primeros se les conoce
como los métodos de Hartree-Fock y
a los segundos, como los métodos de
funcionales de la densidad. En el estu-
dio de estos sistemas se utilizaron las
dos teorfas. Con la teorfa de funciona-
les de la densidad (el funcional hibrido
B3LYP) se llevé a cabo una basqueda
exhaustiva de las distintas estructuras,
con el propésito de localizar las mds
estables. A las estructuras mds estables se
les volvi6 a optimizar con métodos mds
precisos y, por lo tanto, mds caros com-
putacionalmente hablando, como el mé-
todo de interaccién de configuraciones
Qcisb. Con el método de propagadores
se calculé la energia electrénica y se
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Figura 12. Estructuras mds estables del Al3O3 (neutro y anién).

obtuvo el espectro fotoelectronico. Todo
se realizé con el programa Gaussian 98.

La multiplicidad de espin que apare-
ce en las ilustraciones es 2Sz+1. En esta
ecuacién, Sz es el espin total, que se cal-
cula sumando 1/2 por cada electrén de-
saparcado que tiene el sistema. Para un
sistema con capa cerrada no hay electro-
nes desapareados, por lo que Sz es igual
a cero. Con esto,

2Sz+1 =2(0)+1=1

Como la multiplicidad de espin es igual a

1, el sistema se clasifica como singulete.
Cuando hay un electrén desapareado,

Sz=1/2. Se sustituye este valor en la ex-

presion de la multiplicidad de espin

2Sz4+1=2(1/2)+1=2



30

—

=

AE al
i 2 3 106
i
i T80 .
- [ L7
2% TR g
iL3% X 14 18
{35 Eﬂ 168 W e
=% i
| £ 18 1.7
Cin !
o ' 1.6
LA
| [ i1} L iy
LR Ene 1.7 1.3%
(N k.
18
| L T o
8, &2 S

AL
il v 1I:!|'
| I5g+7am] I5a+]m}
eme (il
1.78
! |1 [

L” i m*“ "%

.'__

| (13 I'.-

s [h..r.%b,l (]

n a |

| e T Lis4 1M

Figura 13. Estructuras mds estables del Al3O4 (neutro y anién).

h

(L]

Fall
| Kkl

A

15ka =]

Figura 14. Estructuras mds estables del Al3O5
(neutro y anién).

Como la multiplicidad de espin es
igual a 2, el sistema es un doblete. Para
dos electrones desaparcados, Sz es

12+ 172 =1
Con esto,

2Sz+1=2(1)+1=3

=

La estacidn gris. Luis Lopez Loza, 1988. Oleo sobre tela, (180 X 120 cm). Detalle.
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Como la multiplicidad de espin es igual
a 3, el sistema es un triplete. De la
misma forma, con tres electrones desa-
pareados el sistema se convierte en cua-
druplete, y asi sucesivamente. m=
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Altas presiones en el estudio

Richard Falconi y Roberto Escudero

de materiales

s conocido que ciertos minerales o compuestos se forman
Een regiones profundas de la Tierra, debido a las altas pre-
siones y temperaturas; por e¢jemplo, el carbono al estar bajo
esas condiciones extremas se torna en la preciosa estructura
cristalina conocida como diamante. También se sabe que mu-
chos minerales encontrados en la superficie de nuestro plane-
ta necesariamente tuvieron que formarse en regiones pro-
fundas y que después, debido a fenémenos del movimiento
del magma, erupciones volcinicas o acomodamientos de la
corteza terrestre han aflorado a la superficie. Asimismo, bajo
condiciones adecuadas, elementos como el nitrégeno, oxige-
no, hidrégeno, helio y en general todos los gases, pueden li-
cuarse al ser sometidos a presiones y temperaturas que depen-
den de las condiciones particulares de cada gas. Un ejemplo
interesante de cémo la presién afecta a un material se encuen-

Olvido No. 1. Magali Lara, 1997. Oleo sobre tela (40 x 40 cm) Detalle.

tra en la prediccién tedrica vy, claro, en algunas evidencias ob-
servacionales astronémicas que indican que el nicleo de Jtpi-
ter puede estar formado por hidrégeno en estado metlico, e
incluso que este nicleo deberfa ser un material superconduc-
tor con temperatura critica de 273 K, o sea, icero grados cen-
tigrados!

En el campo de la fisica y la quimica, distintas herra-
mientas se utilizan para provocar cambios significativos en las
propiedades electrénicas de la materia. Las variables termodi-
nimicas, presién y temperatura, desempefian un papel impor-
tantisimo y han mostrado que poseen gran eficacia en la mo-
dificaciéon de los materiales. Mediante su utilizacién, una
amplia variedad de fenémenos interesantes han sido realiza-
dos mayormente por la naturaleza y en menor grado por el
hombre. Asi, la formacién de nuevos compuestos quimicos, la
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transformacién de grafito en diaman-
te y muchos otros fenémenos no hu-
biesen sido posibles sin su aplicacién a
gran escala. Actualmente, las magni-
tudes de presién y temperatura que se
pueden alcanzar en el laboratorio no se
comparan con las condiciones extremas
que se encuentran en el universo. Por
ejemplo, en el centro del sol se ha esti-
mado que la presién es del orden de 107
GPa, o sea, 10" atmdsferas con tempe-
raturas de 10° K; sin embargo, las condi-
ciones de presién y temperatura que
hay en el centro de la tierra, 364 GPa, o
sea, 4x10° atmosferas y 5 000 K, han
sido ya duplicadas en el laboratorio y
actualmente estin disponibles, al igual
que temperaturas ultra bajas de sélo
unas cuantas millonésimas del cero ab-
soluto. Estos alcances han abierto nue-
vos derroteros en terrenos no explo-
rados de la fisica y han provisto a los
cientificos de un gran potencial para
estudiar diversas propiedades de la
materia. En la figura 1 ilustramos las
presiones que se encuentran en dife-
rentes circunstancias y procesos en la
naturaleza (nétense los contrastes ex-
tremos en diversas situaciones). En una
estrella enana blanca, por ejemplo, la
materia contenida en un centimetro
cabico podria ser equivalente a toda la
masa de la Tierra, debido a las gigan-
tescas presiones encontradas en ellas.
El escudrifiamiento de la materia
bajo condiciones extremas ha revelado
algunos de los més grandes secretos de

la naturaleza. Fue sometiendo el ele-
mento Hg a condiciones extremas de
temperatura y presién que a principios
del siglo pasado, se llevé a cabo el hallaz-
go de uno de los fenémenos mis sor-
prendentes e intrigantes de la fisica del
estado solido: la superconductividad,
un estado caracterizado por resistencia
eléctrica cero y el efecto Meissner.
Conjuntamente, la experimentacién
con altas presiones ha desempefiado un
papel crucial. Su importancia radica
principalmente en la capacidad que
posce para crear nuevas formas de ma-
teria, las cuales requieren condiciones
especiales de sintesis, asi como para
alterar las propiedades de materiales

Materiales Avanzados, 2003, Num. 1, 31-40

que seguramente no existe en la natu-
raleza, posee hoy el récord de la tempe-
ratura superconductora mds alta (164
K), la cual se logra aplicando presiones
cercanas a 30 GPa. Asimismo, bajo altas
presiones, clementos de la tabla pe-
riddica como el Li, B, O, Si, P S, Ca,
Sc, Fe, Ge, As, Se, Br, Sr,Y, Sb, Te, I,
Cs, Ba, Bi, Ce y Lu, se tornan en super-
conductores, igual que algunos mate-
riales orginicos como el (TMTSF),PF¢
y el (BEDTTF),Cu [N(CN),]C, que
requieren sélo de 0.65 GPa, y 0.03
GPa respectivamente para volverse
superconductores. Existen ademds mu-
chos otros compuestos de una lista
muy amplia para ser nombrada. Del

El escudrifiamiento de la materia bajo
condiciones extremas ha revelado algunos
de los mds grandes secretos de la naturaleza

ya existentes. Un ejemplo se tiene
cuando al colocar bajo condiciones
controladas de temperatura y presién,
y en la estequiometrfa apropiada, a
6xidos de Hg, Ba, Ca y Cu, se obtie-
ne un nuevo material, el compuesto

HgBayCayCuzOg4 4. Este sistema,

mismo modo, materiales con caracte-
risticas semiconductoras o aislantes
pueden cambiar su comportamiento si
se les aplican presiones. Un ejemplo
ilustrativo de estos cambios en las pro-
piedades electrénicas, se muestra es-
quemiticamente en la figura 2. Obser-

Escala de Presiones en el Universo

<= Méximo vacio logrado
10°4.  conuna bomba mecénica
<= Presion sonora en el limite

s del dolor (120 decibeles)
2 loconsonante P

<= Presién en el Monte Everest

1GPa - 1 x 10" Atm

Méxima presién en el cilindro

10 4= de un motor de combustién

« Presion en las profundidades

3 del océano

107 ==
Presién cuando el grafito

/ se torna en diamante

Presion en el centro de la Tierra

« Presién en la boca al pronunciar

Presiones desarrolladas con diamantes| 10 >
Presion para metalizar el Hidrégeno

Presion de H en el espacio

= intergaléctico
10 Presion en el espacio
interplanetario
16 . e
10 Mejor vacio logrado
» en el laboratorio
10 Presion atmosférica a 500 km
- de altitud
10 Presion de la luz solar en la Tierra
107

10 Presion en la cual el diamante
/ se transforma en carbono metdlico

Presion en el centro de Jopiter

10 Presion en el centro del sol

10 "¢ 4= Presion en el centro de una

estrella gigante roja

8

2
10
~ Presion en el centro de una

2 estrella superdensa
10 2
“—Presion en el centro de una
10 % estrella de neutrones

Figura 1. Presiones en el universo. Las lineas de color indican presiones

que se han alcanzado en laboratorios de investigacion.
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vamos como las bandas de energfa del
iodo se modifican conforme se compri-
me. A presién atmosférica, la unidad
basica del cristal es una molécula diaté-
mica; el sélido es un semiconductor. Al
incrementar la presién alrededor de
200 000 atm, las moléculas asumen una
configuracién de mayor orden y la bre-
cha energética prohibida desaparece; el
cristal molecular se transforma en un
metal y, con alrededor de 300 000 atm,
los dtomos conforman un arreglo alta-
mente regular y la banda de valencia se
torna parcialmente ocupada, dando lu-
gar a caracteristicas como las de un me-
tal similar al cobre o a cualquier otro.

Estos hallazgos han hecho pensar
que la aplicacién simultinea de presion
y temperatura a combinaciones arbi-
trarias de cualquiera de los noventa y
dos elementos, podrfa dar origen a una
enorme variedad de nuevos e inte-
resantes compuestos. De ser cierto, ma-
teriales tecnolégicamente importantes,
como los superconductores a tempe-
ratura ambiente, materiales magnéticos
con distintas propiedades para almace-
nar informacién con temperaturas de
Curie a la orden, estarfan tGinicamente
esperando el turno para ser sintetizados.
La experimentacién con altas presio-
nes se considera, por lo tanto, una he-
rramienta eficaz en la preparacién de
nuevos materiales de interés cientifico
o aplicado. Grosso modo, la presién se
puede utilizar para generar estados de
valencia intermedia, por ejemplo, en
metales de transicién o en elementos de
las tierras raras, la generacién de nuevas
fases cristalogréficas, la investigacién de
transformaciones estructurales e igual-
mente en la comprobacién de la veraci-
dad de predicciones tedricas. De este
modo, la presién es una variable ter-
modinimica que puede utilizarse no
solamente para crear nuevos materiales,
sino también para entender mejor a los
que ya existen.

Una de las herramientas indis-
pensable para la produccién de altas
presiones es, sin duda, la celda de dia-
mante. En este articulo describiremos
su utilidad y aplicaciones y, a manera de
ejemplo, ilustraremos después la apli-
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cacién en materiales que actualmente se
investigan en nuestro instituto, los lla-
mados nuevos materiales de carbono,
los nanotubos, tema reciente y muy de
moda en México y en el mundo.

Técnicas de generacion de
altas presiones
Actualmente existe una gran variedad de

en funcién de la
presion.

estiticamente. Independientemente de
la forma empleada para generar pre-
siones, éstas pueden ser de tipo hidrosti-
tica, uniaxial o cuasihidrostitica. Se con-
sidera hidrostitica cuando la presién es
de la misma magnitud en todas las direc-
ciones de la muestra bajo estudio; uni-
axial, cuando la presién es aplicada en
una direccién preferente a la muestra,

Una de las herramientas indispensable
para la produccion de altas presiones es,
sin duda, la celda de diamante

técnicas para generar presiones elevadas.
Todas ellas se clasifican en dos amplias
categorfas: estdticas y dinidmicas. Me-
diante las técnicas estiticas, la presién
generada se mantiene constante o sin va-
riacién apreciable durante una cantidad
arbitraria de tiempo. Contrariamente, las
presiones obtenidas mediante condicio-
nes dindmicas pueden producirse sdlo
durante lapsos breves de tiempo, ge-
neralmente en el intervalo de micro-
segundos. Las presiones creadas dini-
micamente son de varios ordenes de
magnitud, mayores que las generadas

provocando que ésta se comprima en la
direccién de aplicacién de la presion,
pero se expanda en otras direcciones. Por
altimo, el tipo de presiéon denominada
quasihidrostitica se genera mediante la
aplicacién simultinea de presién hidros-
titica y presion uniaxial.

Técnicas dinamicas

Las presiones mis altas generadas en el
laboratorio se logran mediante las lla-
madas técnicas dindmicas, y pueden so-
brepasar por mucho a las que se alcan-
zan por medio de técnicas estiticas.
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estudios que se pueden realizar con la
DAC son: espectroscopia Raman, infra-
rrojo, Mossbauer, difraccién de rayos
X, medidas de conductividad eléctri-
ca, susceptibilidad magnética, transi-
ciones de fase, etcétera. Por su tamano,
la celda de diamantes es una he-
rramienta al alcance de cualquier labo-
ratorio. Su importancia radica en la
capacidad para cambiar significativa-
mente las distancias interatémicas o
intermoleculares de una manera total-
mente “pura”, sin presencia térmica. Su
principal componente, el diamante, es
el tnico material que puede ser usado
para alcanzar las mayores presiones
estiticas, las cuales pueden elevarse mis
alld de los 364 GPa (la presién en el
centro de la Tierra). La caracterizacién

Figura 3. Técnica
dindmica para generar
altas presiones con
disparo de proyectiles.

trépico se transforma en un estado
cuasihidrostitico, y el material es satura-
do con defectos puntuales y lineales en
periodos breves de 107 a 10” segundos.

Compirense, por ejemplo, magnitudes
del orden de 50000 GPa producidas
dindmicamente, con magnitudes de 560
GPa producidas por medios estiticos.

La invencion de la celda de diamantes DAC (Diamond Anvil
Cell) ha revolucionado el campo de la ciencia de las altas presiones

El mecanismo principal para desarrollar
las presiones dindmicas consiste basica-
mente en el disparo de ondas de cho-
que, ya sea por la detonacién de una
carga explosiva o permitiendo que un
proyectil con alta velocidad colisione
con la muestra. Esquemidticamente, la
figura 3 ilustra este principio. Dentro de
la zona de alta presién, la onda de cho-
que pasa rapido a través de la muestra y,
por lo tanto, el tiempo de aplicacién de
la presién serd muy breve. Una conse-
cuencia adicional es que la temperatura
se elevard notablemente en la zona de
impacto, alcanzando magnitudes del
orden de varios miles de grados. Néte-
se que a mayor incremento de la pre-
s16n, mayor serd el aumento de la tem-
peratura en la muestra. También cabe
senalar que la magnitud de la presién
generada dependerd de la velocidad del
proyectil y de la dureza del material ba-
jo estudio. Estas presiones al ser aplica-
das a sélidos causan deformaciones uni-
dimensionales, las cuales evolucionan
hacia deformacién tridimensional. En
este caso, un estado de esfuerzo aniso-

Técnicas estaticas

Aunque las técnicas estdticas generan
presiones menos elevadas, son también
relativamente de mds ficil aplicacién y
una de las formas mds comunes usadas
en laboratorios. El dispositivo funda-
mental de esta técnica es la celda de dia-
mante.

La celda de diamante

La invencién de la celda de diamantes
DAC (Diamond Anvil Cell) ha revolu-
cionado el campo de la ciencia de
las altas presiones. La DAC posee la
efectiva combinacién de la dureza del
diamante con su transparencia a una
amplia porcién del espectro electro-
magnético: ultravioleta, visible, infra-
rrojo y rayos X. Esto ha permitido que
la DAC sea un instrumento ideal, en el
cual cientificos de varias ramas estudien
propiedades fisicas y quimicas de una
sustancia mientras estd sometida a alta
compresién. Una de sus ventajas es su
diminuto tamano. Por sus dimensio-
nes, la DAC puede ser acoplada a otros
equipos de medicién. Ejemplos de

i
3
I
Oido derecho. Magali Lara, 1997. Oleo sobre tela
(100 x 80 cm).
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de sustancias y modelaje de fenémenos
que existen en el centro de la Tierra,
son ahora posibles de estudiar en el te-
rreno experimental.

El principio de operacién de una
celda de alta presién es realmente sim-
ple. El corazén de la celda es un par de
diamantes, como los mostrados en la
figura 4. Con una prensa hidrdulica
o cualquier otro mecanismo, los dia-
mantes presionan una limina metilica
(gasket), que sirve para empaquetar y
crear la cimara de alta presién donde se
coloca la muestra bajo estudio. Para
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Figura 4. Celda de diamante tipo Bridgman y

cdmara de alta presion.
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Figura 5. Celda de
diamante y dispositivo
hidriulico.

que eventualmente pueden provocar su
ruptura. Para este fin, se utilizan dia-
mantes con inclusiones de nitrégeno, lo
cual les da un tinte ligeramente amari-
llento.

Las celdas que utilizamos son de
clase especial para experimentos crio-
génicos a alta presién. La forma de la
celda es del tipo pistén—cilindro y es
operada mediante un mecanismo de
prensa hidrdulico. La figura 5 ilustra un
detalle de una celda de diamante del
tipo mencionado, consta del dispositivo
mecinico que comprime los diamantes,
prensa hidriulica, manémetro y cafa
para ser introducida en el bano crio-
génico. La celda de forma cilindrica se
sitda en la parte inferior de la cafa. El
didmetro de las caras de trabajo o culets

pensable alinear correctamente las ca-
ras de trabajo de ambos diamantes. Si
la compresién se lleva a cabo sin esta
alineacién, la consecuencia serfa un
funcionamiento deficiente y muy pro-
bablemente el rompimiento de uno o
ambos diamantes. Ademis de esta po-
sibilidad de rompimiento, un descui-
do de esta naturaleza, en medidas de
transporte electrénico donde se requie-
re el uso de alambres, terminarfa cor-
tindolos.

Tipos de diamantes

El nitrégeno es la impureza dominante
en la mayorfa de los diamantes. Los dia-
mantes naturales presentan absorcién
Optica en el infrarrojo, alrededor de 6.5
y 15 um, dependiendo del grado de im-

En 1972, Forman y colaboradores, introdujeron el rubi como
manometro efectivo para medicion de altas presiones

formar la cdmara, al gasket se le realiza
un pequeno agujero, el cual es llenado
con un medio transmisor de presion,
siendo éste gas, liquido o polvo de par-
ticulas muy pequenas. Los diamantes
deben ser monocristales libres de inclu-
siones, con baja birrefringencia y nota-
blemente mds duros que los usados en
joyeria, puesto que inclusiones o defec-
tos son nicleos potenciales para la for-
macién de grietas bajo altas presiones,

de los diamantes es de 0.7 mm, pudien-
do variar de acuerdo con las magni-
tudes de presién que se deseen alcanzar.
La mixima presién que se puede lograr
con diamantes cuyo didmetro del culet
es d en mm, estd dada por la relacién
Pmiéx (GPa)=12.5/d>. La magnitud que
puede generarse sin que los diamantes
corran el riesgo de fractura es de 0.8
Pmix.

Antes de utilizar las DAC, es indis-

pureza. Los diamantes con estas carac-
teristicas Opticas han sido clasificados
como del tipo I y aquellos con carac-
teristicas Opticas diferentes se denomi-
nan del tipo II. En los primeros hay una
absorcién extrinseca, la cual se debe a la
presencia de nitrégeno. Los diamantes
de tipo II estdn relativamente libres de
nitrégeno. Existe también una subclasi-
ficacién de los diamantes tipo I, conoci-
da como Ia y Ib. En el primer caso,
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Figura 6. Fluorescencia del rubi y los cambios de las lineas Ry y R, con la presién.

cuando el nitrégeno estd presente en
forma de agregado, y en el segundo Ib
en forma sustitucional. La mayoria de
los diamantes naturales pertenece a la
subdivisién tipo Ia, donde la concen-
tracién de nitrégeno puede ser tan alta
como 3000 ppm. Unicamente una frac-
cién de los diamantes naturales (menos
de 0.1%) son de tipo Ib, donde las con-
centraciones tipicas de nitrégeno son de
40 ppm. En ambos tipos, el nitrégeno
actia como donador con energias de
ionizacién de 1.7 y 4.0 eV, respectiva-
mente, lo cual significa que estos
cristales son aislantes eléctricos a tem-
peratura ambiente.

Algunos de los diamantes tipo II,
denominados tipo IIb y que son poco
abundantes en la naturaleza, tienen ca-
racteristicas de conductores eléctricos.
En cambio, otros libres de nitrégeno y
altamente resistivos se les conoce como
tipo Ila. Los diamantes IIb general-
mente son semiconductores tipo P con
concentraciones de boro menores al de
1 ppm y energia de activacién de 0.37
meV. Los diamantes naturales estin
constituidos por dos isétopos del car-
bono, 98.9% de *Cy 1.1% de C.

Medios transmisores

de presién

Para la generacién de las condiciones de
presién en una celda de diamante, los
medios transmisores de presién pue-

den ser gaseosos, liquidos o sélidos
suaves. Para generar presiones hidros-
titicas es necesario utilizar un gas o un
liquido dentro de la cimara de presién.
Los gases mds apropiados para este fin
son He, Ne, Ar y Xe. En estos casos, el
gas se introduce a la cdmara dentro de
otro contenedor metilico; de este mo-
do, aumentando la cantidad de gas se
incrementa la presién en el contenedor.
Comtnmente se utiliza He por ser el
Ginico gas que a bajas temperaturas y
presién ambiente permanece en estado
gaseoso. Una alternativa ligeramente
mejor consiste en usar *He, pero dado
que es un gas demasiado costoso, su uso
no es frecuente en la experimentacién a
altas presiones. El ‘He solidifica a pre-
siones relativamente altas; a 300 K soli-

Mambtubos de cs

Figura 7. Estructura
tubular de carbono.
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difica a 11.2 GPa y cerca del cero abso-
luto es un sélido a una presién de 28
bares (0.0028 GPa). La solidificacién
del helio y la de cualquier otro gas que
se utilice como medio transmisor de
presién, termina con la caracteristica
hidrostitica del ambiente, dando origen
a esfuerzos cortantes que, al ser aplica-
dos a muestras no muy rigidas, pro-
ducen una deformacién apreciable.

Una opcién diferente para generar
también condiciones hidrostiticas con-
siste en sustituir el gas con un liqui-
do como medio transmisor de presién.
Una de las caracteristicas principales
que deben poseer estos liquidos es una
alta presién de solidificacién. Entre los
liquidos mds usados estin las solucio-
nes de metanol y etanol en proporcién
4:1 y metanol-etanol-H5O en relacién
16:3:1. Las presiones de solidificacién a
temperatura ambiente son 10.4 y 14.5
GPa, respectivamente. A temperatura
ambiente, estos liquidos tienen un
comportamiento casi hidrostitico hasta
alrededor de 20 GPa. La principal
desventaja de usar liquidos como me-
dios transmisores de presién es que a
temperaturas criogénicas, no necesa-
riamente muy bajas, se congelan. Si
ademis estos liquidos son sometidos a
presiones elevadas, terminan solidifi-
cindose, con la consecuente pérdida
de las condiciones hidrostiticas. Una
alternativa diferente consiste en uti-
lizar un polvo suave de particulas finas,
logrando con ello presiones denomi-
nadas cuasihidrostiticas.

rhstin
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Medicién

Una vez que se cuenta con la técnica
apropiada para generar y aplicar altas
presiones, el siguiente paso es encon-
trar una forma de medir correctamente
su magnitud. Una medicién precisa
permitird caracterizar bien los cambios
del material bajo estudio, al mismo
tiempo que se tendrd confianza para
probar una teorfa mediante la compara-
cién de resultados. En el caso de las
altas presiones estdticas, la dificultad
de su medicién radica en la miniatu-
rizacién del espacio en que éstas se ge-
neran. Por ejemplo, para generar pre-
siones del orden de 20 GPa, el didmetro
de la cara de trabajo de los diamantes
debe ser de aproximadamente 0.7 mm.
Para mayores presiones, el didmetro
serd mucho menor, dificultando més su
medicién dentro de la celda.

Encontrar un manémetro que pu-
diera sensar la magnitud de la presion in
situ fue un problema hasta 1972; antes
no existfa un método conveniente para
estimar su magnitud. Actualmente, las
cosas han mejorado y la presién se mide
con relativa facilidad. Dos de las técnicas
mis utilizadas son las que a conti-
nuacién se describen.

Fluorescencia del rubi

En 1972, Forman y colaboradores intro-
dujeron el rubf como manémetro efecti-
vo para medicién de altas presiones. El
método utiliza la variacién que presentan
las Iineas de fluorescencia Ry de longitud
de onda de 6942 A'y Ry 6928 A en fun-
cién de la presién. En la figura 6 ilus-
tramos los cambios experimentados por
las lineas de fluorescencia, en funcién de
la presién aplicada. Notese la gran sensi-
bilidad a las presiones aplicadas.

Para su calibracién hasta 19.5 GPa,
Forman utilizé la ecuacién de estado del
NaCl. Posteriormente, en un esfuerzo
por clevar el intervalo en que se pudiera
medir la presion, se utilizaron Al,O3
(0.5 % Cr), YAIO3 (0.2 % Cr) y YAG (0.4
% Cr), entre otros; sin embargo, nin-
guno de ellos fue més apropiado que el
rubi. Las caracteristicas que favorecen al
rubi como mandémetro son: alta intensi-
dad de fluorescencia por unidad de volu-
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Quien escucha bien. Magali Lara, 1997. Oleo sobre tela (160 x 130 cm.)

Harold Kroto, de la Universidad de

Sussex, y sus colegas,

Richard Smalley y

Robert Cutl, de la Universidad de Rice,
descubrieron una nueva estructura o forma

alotrépica del carbono, el Cy)

men, dependencia aceptable de la pre-
si6n (3.6 A/GPa) y un ancho de las lineas
de fluorescencia aceptable (7.5 A). En la
década de los ochenta, se logré calibrar el
rubi bajo condiciones cuasihidrostiticas
y no hidrostiticas hasta una presién de
110 GPa. Ambas calibraciones fueron
hechas con la ayuda de las ecuaciones de
estado de algunos metales como el Cu o
Au, reveladas mediante ondas de choque.
El comportamiento del espectro del rubi
bajo presién ha sido completamen-
te estudiado. Uno de los problemas que
se presenta es la disminucién de la inten-
sidad de luminiscencia y su desaparicién

a muy altas presiones. Aproximadamente
a 100 GPa, la intensidad de las lineas Ry
Ry decrece drésticamente, de tal forma
que viene a ser comparable o menor que
la linea de fluorescencia R3. La precision
de las mediciones usando la fluorescen-
cia del rubf es de 0.03 GPa cuando se
tienen picos Ry y Ry bien definidos. La
precisién puede ser mejorada hasta 0.01
GPa, si se utiliza un ajuste matemdtico a
los maximos de las lineas Ry y Ry. Entre
sus desventajas como sensor de presién
estdn las siguientes: un coeficiente signi-
ficativo de dependencia de la temperatu-
ra (0.068 A/K) en la misma direccién que
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Figura 8. Estructuras tubulares de carbono y su construccién partiendo de una capa de grafeno.

el de la dependencia de la presion, asi
como un ensanchamiento de las lineas
R{ y Ry por efectos térmicos. Este tlti-
mo provoca que las dos lineas se
traslapen al incrementarse la temperatu-
ra, limitando su uso a temperaturas
menores de 200 °C. A pesar de esto, las
lineas traslapadas pueden usarse con pre-
cisién disminuida a mayores tempera-
turas, ya que se ha encontrado que su
dependencia de la temperatura y la pre-
sién, a primera aproximacion, es lineal y
aditiva hasta 300 Ky 3 GPa. Se ha notado
ademis que la expansién térmica y la
compresibilidad del rubi se comportan
normalmente; es decir, el corrimiento de
las lineas de fluorescencia debido a los
efectos por separado de la temperatura y
la presién se presenta en la misma direc-
cién, hacia el rojo. No existe actualmente
una explicacién disponible de este hecho.
Hay otros mandmetros basados en su lu-
miniscencia, los cuales son mejores que
el rubi en algunos aspectos. Uno de estos
mandmetros, apropiados para presiones
del orden de megabares (1 Mbar= 100
GPa), es el Sm-YAG (Ytrium Aluminum
Garnet.). La fluorescencia de este mané-
metro, a diferencia del rubf, es insensible
al medio ambiente.

Transiciones
superconductoras

Otra de las técnicas para medir presién
en experimentos criogénicos es utilizar
la variacién de la temperatura super-
conductora de ciertos materiales. Entre

los mds usados estin el In, Sn y Pb. La
transicién superconductora se observa
mediante medidas de resistividad eléc-
trica. La dependencia de Tc vs. P para,
por ¢jemplo, el In, estd regida por la
relacién siguiente:

Te = (3.407-436x10°P + 52x10 "
P?), con P en megabares.

Para presiones del orden de 30 GPa
se utiliza plomo. La razén es que, a
diferencia de las transiciones del In o
Sn, la transicién del Pb todavia es ob-
servable a esas altas presiones. La ca-
libracién de Tcy P para el Pb ha sido
realizada por Birekcoven y Wittig, uti-
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lizando la escala del rubi. La calibracién
bajo condiciones cuasihidrostiticas,
usando el manémetro de rubi a bajas
temperaturas, fue hecha también por
Erkins.

Sistemas nanoscdpicos

Sin exagerar, el 4tomo que hoy promete
revolucionar la tecnologfa, y con ello tal
vez nuestro modus vivendi, es el carbono.
Su estructura atémica le permite unirse
con otros dtomos en distintas configu-
raciones espaciales y conformar mate-
riales con interesantes propiedades fisicas
y electrénicas. El carbono es un ele-
mento muy abundante en la naturaleza
y puede presentarse en formas variadas,
denominadas alotrépicas. Hasta 1985,
se crefa que el grafito (del griego gra-
phein = escribir) y el diamante eran las
tnicas dos formas alotrépicas del car-
bono. Sus estructuras cristalinas son
bien conocidas; en el primero, los 4to-
mos de carbono estin arreglados de tal
modo que forman capas planas com-
puestas de hexdgonos de carbono, en
las que cada dtomo estd conectado con
otros tres y el dngulo entre dos car-
bonos es de 120 grados. Las capas, a su
vez, estin separadas por una distancia
media de 0.335 nm, mantenidas por
fuerzas del tipo van der Waals. En Ia
estructura del diamante, cada itomo
estd unido covalentemente a otros cua-
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Figura 9. Comportamiento electrénico de SWNT “s en funcién de temperatura y presion.
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tro, cuyas posiciones son los vértices de
un tetraedro, y separados por una dis-
tancia de 0.156 nm con angulos de 109
grados. Existen diferencias notables
en estos compuestos si comparamos
propiedades como dureza, solubili-
dad, conductividad eléctrica y térmica,
etcétera. Estas caracteristicas estdn di-
rectamente relacionadas con la estruc-
tura cristalina de las formas alotrépicas,
asi como con las fuerzas intermolecu-
lares involucradas. De este modo, la for-
taleza excepcional de la unién car-
bén—carbén y la estructura covalente en
el diamante dan cuenta de su gran

Curl, de la Universidad de Rice, descu-
brieron una nueva estructura o forma
alotrépica del carbono, el Cg). Esta se
forma bisicamente con grafeno curva-
do, en el cual se encuentran arreglos
pentagonales junto con los hexdgonos
caracteristicos del grafeno. La molécula
se forma con sesenta dtomos de carbo-
no, como una pelota de futbol soccer
que, si recordamos, estd constituida por
gajos hexagonales y pentagonales. Reci-
bié el nombre de Buckminsterfullereno
en honor al arquitecto estadounidense
Richard Buckminster Fuller, quien dise-
6 los primeros domos geodésicos. El
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estructura consiste en cilindros de
grafeno que pueden estar abiertos o
cerrados en sus extremos con “tapas” que
contienen anillos pentagonales (figura
7). Hasta ahora se han encontrado nano-
tubos que se forman con una sola capa de
grafeno (SWNT) y también con multi-
capas (MWNT). Ambos presentan pro-
piedades extraordinariamente intere-
santes.

Los nanotubos de una sola capa
pueden ser metdlicos o semiconduc-
tores, dependiendo del didmetro y de la
forma de enrollado de la capa de
grafeno (la llamada helicidad). Dicho

Hasta ahora se han encontrado nanotubos que se forman con una
sola capa de grafeno (SWNT) y también con multicapas

(MWNT)

dureza. De igual forma, los enlaces
débiles tipo van der Waals entre las capas
hexagonales del grafito lo hacen un
material laminar de gran ductilidad.

Desde el punto de vista de las pro-
piedades de transporte, el grafito y el
diamante son enteramente diferentes;
el grafito se caracteriza como semimetal

y por lo tanto, como un conductor
eléctrico. En este caso, los dtomos se en-
lazan a otros tres, quedando, por consi-
guiente, un electrén sin enlace; en cam-
bio, el diamante, catalogado como un
aislante, presenta una brecha energética
prohibida relativamente grande. Las ca-
racterfsticas eléctricas del diamante se
relacionan con el esquema de enlace sp’.
En el grafito, los dtomos en las capas del
grafeno forman una especie de “panal de
abeja” con enlaces de tipo sp®. Una sola
capa de grafeno podria comportarse co-
mo semiconductor, pero las interaccio-
nes entre capas lo convertien en un se-
mimetal.

El hecho de que el carbono pueda
formar liminas (grafenos) como el gra-
fito, sugiere la posibilidad de que pueda
adquirir curvatura. En 1985, Harold
Kroto, de la Universidad de Sussex, y
sus colegas, Richard Smalley y Robert

descubrimiento ha sido impactante y ac-
tualmente se han estudiado multiples
propiedades de esta nueva molécula.
Seis afios después del hallazgo de los
“fullerenos”, un arreglo singular de
dtomos de carbono fue descubierto
por el cientifico japonés Sumio [jima.
Tal configuracién espacial de dtomos
recibié el nombre de nanotubos. Su

de otro modo, las propiedades elec-
trénicas y de transporte en SWNT
dependen de aspectos geométricos
como la quiralidad. La quiralidad (del
griego mano) es un término acufado
para referirse a un objeto que no se
superpone a su imagen de espejo. Las
diferentes formas en que un tubo de
grafeno se puede enrollar para formar
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No es él. Magali Lara, 1997. Oleo sobre tela (80 x 80 cm). Detalle.
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nanotubos son tipo “sillén" o armchair,
quiral y zig-zag (figura 8), todos con ca-
racteristicas fisicas diferentes.

Los nanotubos denominados arm-
chair, con vector quiral (1, n), tienen
enlaces perpendiculares al eje longitu-
dinal y cadenas de hexdgonos a lo largo
del ¢je del cilindro. Las caracteristicas
electrénicas son similares a las de un
conductor metilico. Los tubos con
geometria tipo zig-zag, con vector quiral
(n, 0), presentan enlaces paralelos al ¢je
longitudinal del cilindro y otros zig-
zagueantes a través de cualquier circun-
ferencia del tubo. Estos se comportan con
caracteristicas metdlicas cuando n/3 resul-
ta un ndmero entero, y semiconductoras
cuando son de otra forma. Los nanotubos
de carbono conducen la electricidad me-
jor que los metales como el cobre y la
plata. Los tubulenos que no pertenezcan a
ninguno de los dos tipos anteriores se la-
man quirales y su comportamiento es
tipico de sisternas semimetalicos.

Entre las investigaciones que se rea-
lizan en el Instituto de Investigaciones
en Materiales de la UNAM, esti el estu-
dio de las propiedades de transporte de
SWNT sometidos a altas presiones. En
la figura 9 mostramos cémo se afectan
las propiedades electrénicas en funcién
de la temperatura y presién en SWNT.
Nuestros experimentos indican un
comportamiento electrénico bastante
complejo. Nétese, por ejemplo, que a
presién atmosférica estos nanotubos,
formados por arreglos al azar de distin-

Richard Falconi y Roberto
Escudero colaboran en el Instituto
de Investigaciones en Materiales
de la unam.

Hendidura. Magali Lara, 1997. Oleo sobre tela
(80 x 60 cm). Detalle.

tos tipos, presentan caracteristicas eléc-
tricas similares a las de un semiconduc-
tor. Al incrementar la presién desde at-
mosférica hasta alrededor de 2.4 GPa,
las caracteristicas evolucionan paulati-
namente desde el comportamiento se-
miconductor, hasta una tipo Kondo;
posteriormente, a mayor presién la ca-
racteristica Kondo desaparece paulatina-
mente, hasta el momento en que surge
un cambio dramdtico por arriba de los
2.4 GPa, momento en el que se observa
una transiciéon de cardcter supercon-
ductor. Nuestros experimentos se en-
cuentran actualmente en una etapa de
anilisis y de mayor experimentacion.
Seguiremos investigando acerca de otras
propiedades de estos fascinantes mate-
riales nuevos, que sin duda traerdn y
ampliardn nuestro conocimiento acerca
del comportamiento de la naturaleza a
escalas nanométricas. Parafraseando al
ilustre cientifico Richard Feynman, di-
remos que resta un mundo por descu-
brir en regiones de lo muy pequeno. mss
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Materiales izquierdos

Doroteo Mendoza

Resumen

ste articulo presenta un andlisis de las consecuencias en
Ealgunas propiedades 6pticas de los denominados mate-
riales izquierdos. Materiales en los que de manera simultinea
la permitividad eléctrica y la permeabilidad magnética son
negativas. Para este caso se concluye que el indice de refrac-
cién también tiene que ser negativo. Se analiza una placa de
material izquierdo y se encuentra que posee poder de enfoque
e, incluso, la posibilidad de ser una lente perfecta. Finalmente,
se exponen algunas propuestas tedricas para obtener materia-
les izquierdos; asi como experimentos que demuestran la
existencia de estos materiales.

I. Introduccién

La interaccién de la radiacién electromagnética con la materia
y sus efectos es un fendmeno que rodea la actividad humana,
desde las ondas de radio, las telecomunicaciones y la radiacién
infrarroja, hasta el espectro visible; regién del espectro que
permite al humano percatarse de los colores y la apariencia de
los objetos. Se han inventado diferentes dispositivos para con-
trolar la radiacién electromagnética en los distintos rangos de
interés. Las lentes y espejos son de los primeros dispositi-
vos épticos que se crearon para manipular la radiacién elec-
tromagnética en el espectro visible, con los que fue posible
aumentar el poder de observacién, ya sea de objetos

Oruga. Yolanda Gutiérrez, 2002. Alas de mariposas plastificadas y madera. (18 x 40 x 20 cm).
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microscépicos 0 a muy larga distancia.

Desde el punto de vista fisico, los
pardmetros que describen la interaccién
de la radiacién electromagnética con la
materia y las diferentes propiedades
Opticas, son la permitividad eléctrica &
(o funcién dieléctrica) y la permeabili-
dad magnética p. En general ¢ y u
dependen de la frecuencia y son canti-
dades complejas; es decir, tienen una
parte real y otra imaginaria. Un pa-
rdmetro relacionado, empleado desde
los estudios originales de los procesos
de reflexién y refraccién de la luz, es el
indice de refraccién n, cuya relacién
con la permitividad y la permeabilidad
tiene la forma n=(ew)". En los mate-

En los materiales conocidos hasta la fecha, el
es un niimero positivo

riales conocidos hasta la fecha, el indice
de refraccién es un ndmero positivo
(supongamos por el momento que € y
u son nameros reales). Aunque existen
materiales con €<0, no se conocen
materiales en los que ambos parimetros
€ y U sean simultineamente negativos
para la misma frecuencia.

En 1964, Veselago propuso como
una curiosidad tedrica el caso de un
material imaginario en el que, de mane-
ra simultinea, € y u fueran negativos.'
Encontré que su propuesta no violaba o
contradecfa ningdn principio funda-
mental de la fisica, pero si producia
propiedades o efectos no observados en
los materiales normales. Una conse-
cuencia directa de tener e<0y u<0 es
el cambio de direccién del vector de
onda k para ondas transversales. En
materiales ordinarios, el producto
ExH, donde E y H son los campos
eléctrico y magnético, respectivamente,
determina la direccién de k; es decir, el
conjunto {E, H, k} forma un sistema
de vectores derecho: el producto de dos
vectores en el orden ciclico nos da la
direccién del tercer vector, al emplear la
regla del dlgebra vectorial de la mano
derecha. Como se verd mis adelante,

para el caso en que £¢<0y u<0 la situa-
cién cambia y la direccién de k se in-
vierte; es decir, el conjunto {E, H, k}
forma un sistema de vectores izquier-
do: la direccién de k estard determinada
por el producto ExH al emplear una re-
gla de mano izquierda. Por esta razén,
Veselago denoming a estos sistemas ma-
teriales izquierdos (left-handed materials),
en contraposicién a los materiales ordi-
narios, que son materiales derechos.

Se puede mostrar que cuando am-
bos € y u son negativos, el indice de re-
fraccién n también tiene que ser nega-
tivo; es decir, un material izquierdo
(MI) se caracteriza por tener simulti-
neamente £€<0 y u<0, y consecuente-

mente n<0 en la misma regién espec-
tral.

Se propuso que en los MI varios
fenémenos fisicos serfan diferentes,
comparados con los materiales ordina-
rios. Por ejemplo, un rayo refractado
dentro de un MI se desviard de manera
opuesta que en el caso normal; el efec-
to Doppler se invertird; existird atrac-
cién de radiacién, en lugar de presion
de radiacién, sobre una superficie alta-
mente reflejante. En el efecto Ceren-
kov, la radiacién emitida por una par-
ticula cargada moviéndose dentro de un
MI serd emitida hacia atrds y no hacia
delante como en el caso ordinario. De
hecho, se esperarfa que muchos fené-
menos Opticos sucedieran de manera
inversa en un MI respecto a un material
ordinario.

La idea principal de este trabajo es la
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de presentar la propuesta original de
Veselago sobre los materiales izquierdos
y exponerla dentro del contexto actual,
ya que recientemente ha surgido un
creciente interés en estos sistemas.

En la seccién II se hace una exposi-
cién sobre las condiciones generales
que cumplen los campos electromag-
néticos que se propagan en un medio,
posteriormente se muestra la necesidad
de interpretar como negativo al indice
de refraccién para un material izquier-
do. En la seccién III presentamos el
caso simple de un sistema 6ptico, con-
sistente en una placa de MI; en la IV
describimos varias propuestas tedricas
para fabricar MI y un experimento que

indice de refraccion

parece ser el primero que muestra, de
manera contundente, la existencia de
un ML Finalmente, en la seccién V pre-
sentamos las conclusiones sobre el tema
expuesto.

II. Indice de refraccion
negativo
Aunque existen tratamientos formales
para demostrar que en el caso de que
€<0y w<0 el indice de refraccién tiene
que ser negativo,” nosotros seguiremos
un camino alternativo, haciendo uso del
fenémeno de refraccién de una onda
desde un medio derecho hacia un mate-
rial izquierdo.

Las ecuaciones de Maxwell en un
medio descrito por los parimetros € y
sin cargas ni corrientes libres son:

VxE=(-1/c)(0B/ar) la

En 1964, Veselago propuso como una
curiosidad teérica el caso de un material
imaginario en el que, de manera
simultdnea, € y W fueran negativos
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VxH=(1/c)(9D/t) 1b
V-D=0 1c
V-B=0 1d

donde se cumplen las siguientes rela-
ciones complementarias:

D=cE 2a
B=pH. 2b

Manipulando de manera apropia-
da las ecuaciones 1y 2 se puede mos-
trar que los campos E y H satisfa-
cen ecuaciones de onda; por ejemplo,
para E:

H y k forman un conjunto de vectores
mutuamente perpendiculares, donde la
direccién de k estd determinada por el
producto ExH. Si ahora planteamos la
situacién en que €<0 y pu<0, de 7 se
deduce que E, H y k forman un con-
junto de vectores mutuamente perpen-
diculares izquierdo; es decir, dados los
vectores E y H, la direccién del vector
de onda estd determinado por el pro-
ducto —-ExH.

Asimismo, el flujo de energfa elec-
tromagnética estd dado por el vector de
Poynting S, como

S=(c/4m)ExH 8

El flujo de energia electromagnética estd
dado por el vector de Poynting S

VZE-(ep/c) (°E/08) =0. 3

Si proponemos que los campos
tengan la forma general

E=Eexp[i(k.r-wt)] 4a
H=Hexp[i(k.r-ot)] 4b

entonces de la ecuacién 3 se deduce la
siguiente relacion:

k*=¢gu(w¥/c’) 5

de la que se define el indice de refrac-
cién n como

n=(ep)"*=(c/w)k 6

siendo k la magnitud del vector de
onda.

Por otro lado, empleando las ecua-
ciones 1ay 1b y la forma de los campos

dada por 4, se llega al siguiente resulta-
do:

E=(c/ew)Hxk 7a
H=(c/p.w)kxE. 7b
De 7 se puede decir que si € y u son

nameros reales positivos, entonces E,
H y k forman un conjunto de vectores

el cual no se ve afectado por el signo de
€ y w. Entonces, si tenemos un sistema
donde £<0y u<0, la direccién del vec-
tor de onda se invierte y la direccién del
flujo de energfa se mantiene respecto al
producto ExH.

Ahora analizaremos la situacién de la
transmision de ondas electromagnéticas
desde un medio caracterizado por ¢; y
p; hacia otro medio con &; y u’. En la
figura 1 aparecen los parimetros que
describen el problema: la interfase entre
los dos medios es paralelo al plano xy y
el vector normal n es paralelo al eje z;
k;, k;. y k; son los vectores de onda que
describen las ondas incidente, reflejada
y transmitida, respectivamente. Los
campos eléctricos para cada caso tienen
la forma

Ei=E0iCXp[i(ki,.l‘-(1)t)] 9a
E,=Eexp[i(k,.r-0t)] y 9b
E =Egexpli(k,-r-ot)] 9c
donde

ki=k.=k =(w/c)(g;u;) *=(w/c)n; vy
k= (w/c)(eghy) "= (w/c)ny .

En la interfase, las fases de los campos
en un punto arbitrario r y para cualquier
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(kiA.l‘)Z=0=(kr..r)zz():(kt..r)Z:O. 10

De la geometria de la figura 1 y de-
sarrollando la ecuacién 10 tenemos que
kjrcos(m/2-6;)= kprcos(m/2-0,)= kr
cos(m/2-6;)

lo que se puede expresar finalmente
como:

kisen6; =k senf,=k¢sen0;. 11

Como k;=k,=k, de la primera
igualdad en 11 se deduce que 0;=6,,
con la segunda igualdad se obtiene la ley
de Snell:

n;sen6; =n;senf;. 12

Pero nuestro interés es conocer lo
que sucede cuando el medio de trans-
misién tiene la caracteristica que £,<0'y
¢<0; por lo que aplicamos la condi-
cién encontrada anteriormente de que
la direccién del vector de onda ki in-
vierte su direccién en este medio (ver
figura 1). La condicién 10 para las on-
das incidente y transmitida se transfor-
ma en

kjrcos(m/2-6;)= krcos(m/2+6,) 6
kjsen0;=-ksen0,

Figura 1. Proceso de refraccién desde el medio i
hacia el medio t, caracterizados por los parime-
tros €, Y € Uy, respectivamente. Si los dos
medios son derechos, el rayo refractado forma
un dngulo 0; respecto a la normal, pero si el
medio t es izquierdo, el rayo se refracta a un
dngulo -0, respecto a la normal.
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y finalmente
n;sent);=-nsend=nsen(-6;). 13

La primera igualdad en 13 la po-
demos interpretar tomando el indice de
refraccién como negativo, y para el
trazado de rayos en el proceso de re-

en el interior de la placa, a una distancia
1 de la cara de incidencia y una segunda
imagen fuera de la placa, a una distancia
d-1 de la segunda cara. Esto implica que
una placa de MI tiene capacidad de en-
foque, en este caso con la formacién de
dos imigenes; lo cual no sucede con un
material ordinario. En un material ordi-
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El poder de resolucién de una lente
para formar una imagen estd restringi-
do a que el vector de onda tome valores
tales que

k< (o/c) 18

De otra manera, caso opuesto de la

En un material ordinario (derecho), la capacidad de enfoque sélo
se logra con el uso de supetficies curvas

fraccién podemos considerar que para
este sistema el dngulo de refraccién es
negativo. Es decir, para un material con
£,<0y p <0, tomamos el signo nega-
tivo de la raiz cuadrada y el indice de
refraccién queda definido como

nt=—(stut)1’2 14

y el dngulo de transmisién se calcula
como

B, =arcsen[(nj/n)send;]. 15

Nétese que como el rayo reflejado
se propaga dentro del material derecho,
éste se comporta de la manera usual.

III. La placa de material
izquierdo

Los resultados obtenidos para la trans-
misién de ondas en un material izquier-
do tienen consecuencias inmediatas,
efectos que no suceden en los materia-
les derechos. El sistema éptico mas sim-
ple que nos podemos imaginar es una
placa delgada de MI de grosor d. Por
simplicidad, imaginemos que la placa
estd inmersa dentro del vacio (ng=1) y
convaloresde ¢=-1y pn=-1, por lo que
segin la relacién 14 n=-1; ademds,
pongamos una fuente puntual de radia-
cién a una distancia | <d de una de las
caras de la placa, tal como se muestra en
la figura 2.

Siguiendo las reglas para el trazado
de rayos presentadas en la seccién 11, no
es dificil percatarse que el resultado es
el mostrado en la figura 2. Es decir, apa-
rece una primera imagen de la fuente

nario (derecho), la capacidad de enfo-
que sélo se logra con el uso de superfi-
cies curvas. Aparte del poder de en-
foque, Pendry ha propuesto que una
placa de MI puede actuar como una
lente perfecta.’

Sin pérdida de generalidad, supon-
gamos que el plano de incidencia es
paralelo al plano xz y que el ¢je ptico

‘?{
nm 1 rim=1 i n=1
! o -"I'H'1 b
k. * ‘- 3 = . .
T [
", z
F==| % & %
, 3 _‘
.
=0 z=d

Figura 2. Proceso de transmisién a través de una
placa de material izquierdo con e=-1y u=-1y,
por lo tanto n=-1, rodeado por vacio. De la
relacién 15 se puede concluir que para este caso
0,=-6;.

de la lente (placa de MI) es paralelo al
eje z, entonces el campo eléctrico se
puede expresar como:

E(r,t) = [E(kexpli(kx+k,z-ot)|dk, 16

donde, como kK’=k,*+k,’=(w/c)* para
el caso del vacio, entonces

k, =[(w/c)—k 2] 17

La rama. Yolanda Gutiérrez, 2002. Alas de
mariposas plastificadas y rama. (75 X 10 X 5 cm).
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desigualdad 18, la componente k, dada
por 17 serd imaginaria y las componen-
tes de Fourier del integrando en 16 de-
caerdn exponencialmente en la direccion
z,alo largo del eje de la lente. A este tipo
de ondas se les llama evanescentes y no
contribuyen a la formacién de la imagen
al emplear un material ordinario. No su-
cede lo mismo con un MI.

Se puede notar que, para el caso
simple del sistema presentado en la fi-
gura 2, np=1y n=-1, las ondas ordi-
narias se transmiten de manera perfecta
a través de la placa; es decir, no hay
reflexién de este tipo de ondas en nin-
guna de las caras de la placa. Entonces,
en ¢l proceso de transmisién a través de
la placa se puede demostrar que el coe-
ficiente de reflexién r=0 y el coefi-
ciente de transmisién t estd dado por:®

t=exp(ik,d) 19

donde k,, estd determinado por 17, to-
mando el signo negativo de la raiz cua-
drada.

Para ¢l caso de las ondas evanes-
centes, el coeficiente de reflexiéon es nu-
lo y el de transmisién t, estd dado por:*

to=exp(-ik,d) 20
donde

k,=i[k- (/)P 17 y k> (w/c)

45

Efimeras. Yolanda Gutiérrez, 2002. Alas de mariposas plastificadas y espinas de henequén.

(Medidas variables).

k’)"?], para las ondas ordinarias y
dbe=cexp[-(ky- (w/c)*)"?] para las ondas
evanescentes’; asf, para este caso se
cumple la condicién ideal para una len-
te perfecta, porque tb=1y t.d.=1.

La conclusién es que para una placa
de MI (e=-1, p=-1y n=-1), tanto las
ondas ordinarias como las evanescen-
tes;* contribuyen a la formacién de la
imagen, con lo que se obtiene una ima-
gen perfecta.’

Lo expuesto para los materiales
izquierdos y las otras propiedades espe-
radas para estos sistemas' serfan especu-
lacién tedrica si no fuera posible poner-
los en préctica. En la siguiente seccion
expondremos algunas propuestas teGri-
cas para obtener materiales izquierdos y,
lo mis importante, la puesta en la pric-
tica de uno de estos materiales.

MI, como la de poder ser una lente per-
fecta. Especificamente, en el limite e-
lectrostitico, donde las dimensiones del
sistema son mds pequeiias que la longi-
tud de onda de la radiacién, los campos
eléctricos y magnéticos se desacoplan vy,
para el caso de polarizacién p (campo
eléctrico paralelo al plano de inciden-
cia), los parimetros involucrados en el
proceso de transmisién se vuelven in-
dependientes de .. Materiales con <0
son ampliamente conocidos y el ejem-
plo mis notable es el de los metales, en
el que se puede tomar la aproximacién
de un gas de electrones libres.
En este caso

e(w)= 1—(0)p/u))2 21

donde

p €S la frecuencia de plasma y

La aproximacion mds general para obtener materiales izquierdos
es la de construir artificialmente sistemas compuestos,
denominados cristales fotonicos

Por otro lado, la placa de MI se
acercard a ser una lente perfecta si el
cambio de amplitud de los campos
(dados por 19 y 20) se compensa con la
variacién de la amplitud, ¢, prove-
niente del cambio de fase al atravesar la
placa; de tal manera que el producto td
Y tode sea lo mas cercano posible a la
unidad.®

Se puede ver que d=exp[i((w/c)* -

IV. Algunas propuestas para
materiales izquierdos

Materiales con ¢<0

Recordemos que la condicién para un
MI es que e<0y <0, pero Pendry*
mostré que, bajo ciertas condicio-
nes, si sélo se tiene £¢<0, entonces se
mantienen ciertas caracteristicas de los

e(w)<0 cuando w<w,. Para metales
como la plata, el oro y el aluminio, la
regién del espectro visible cumple con
la condicién de que &(w)<0. Pendry
propuso que una pelicula delgada de
plata puede actuar como una lente per-
fecta para la frecuencia en que e=-1;
aunque estrictamente hablando, la rela-
cién 21 tiene que sustituirse por otra
mis realista, que incluya una parte ima-
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ginaria de la funcién dieléctrica, lo que
finalmente limita la reconstruccién
ideal de la imagen.

Para muchos materiales aislantes
existen regiones en el espectro elec-
tromagnético donde &(m)<0; en estos
casos, la funcién dicléctrica se puede
escribir como:’

g()= e(®)[(op-0*)/(o*07)] 22

donde wy y w1 son dos frecuencias
caracteristicas de cada material y 22 se
hace negativa cuando o <w<wy. En
particular, la funcién dieléctrica para el
SiC se puede describir por una relacién

hecho puede tener repercusiones tec-
noldgicas, pues al emplear peliculas del-
gadas de SiC con excelentes pro-
piedades de enfoque y un ldser a base de
CO,, cuya linea de emisioén es cercana
a la mencionada, se podrfan usar para
realizar nanolitograffa o microscopia de
campo cercano.

Sistemas compuestos

cone<ly p<0

La situacién ideal para un MI es tener €
y W negativas en la misma regién es-
pectral, pero esto no sucede de manera
natural en los materiales normales co-
nocidos hasta la fecha; por eso los in-

En un cristal electrénico aparecen bandas
de energia permitidas y prohibidas

para los electrones

como 22 y ha sido propuesto como un
material con propiedades de una lente
perfecta.® Para este caso, se tiene que
g=-1 para una longitud de onda de
A=10.5 pm. Se ha propuesto que este

Oftenda de familia. Yolanda Gutiérrez, 2002.
11 cocos, alas de mariposas plastificadas y hoja
dorada. (40 x 40 x 10 cm).

vestigadores han enfocado su esfuerzo a
disefiar sistemas compuestos con estas
caracteristicas.

El sistema mis sencillo propuesto
hasta la fecha consiste en dos bloques
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con £<0; por ejemplo, materiales cuyo
comportamiento se puede describir por
21 0 22, separados por una placa delga-
da de otro material con >0 (que puede
ser simplemente vacio). Tratando a este
sistema como una gufa de ondas,
Shvets® demuestra que se pueden de-
finir una permitividad y una permea-
bilidad efectivas, que pueden tomar
simultineamente valores negativos. Si se
usa SiC para los bloques, se encuentra
que existe cierta frecuencia para la cual
e~p~-1, que corresponde a la condicién
ideal de un material izquierdo.

La aproximacién mds general para
obtener materiales izquierdos es la de
construir artificialmente sistemas com-
puestos, denominados cristales foténi-
cos. Un cristal foténico (CF) consiste
en un arreglo periédico de materiales
con distintas funciones dieléctricas.
Como un todo, un CF puede ser des-
crito por un indice de refraccién n(r)
que es periddico en el espacio, y el paso
de los fotones por este medio estard
determinado por las variaciones de
n(r). El término de cristal foténico se
toma por analogfa con un cristal elec-
trénico, en el que la dindmica de los
electrones estard determinada por la in-
teraccién con la red periddica generada
por la base de dtomos.

En un cristal electrénico aparecen
bandas de energia permitidas y pro-
hibidas para los electrones; asi también
sucede para el caso de un CF, donde
aparecen bandas de frecuencias permi-
tidas y prohibidas para la transmision
de fotones. La analogfa entre un cristal
electrénico y un CF se puede llevar mas
lejos. En un cristal electrénico, las ban-
das importantes para el proceso de con-
duccién eléctrica son las bandas de
valencia y de conduccién, donde, den-
tro de una aproximacién de masa efec-
tiva, se puede definir una masa efectiva
para los portadores de carga en cada
banda. Los portadores de carga asocia-
dos a la banda de conduccién tienen
carga eléctrica negativa y masa efectiva
positiva; para la banda de valencia, la
masa efectiva es negativa pero se inter-
preta para portadores de carga positivos,
denominados huecos.
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Notomi’ ha analizado la estructura
de bandas de un cristal foténico y pro-
pone una analogfa con un cristal elec-
trénico, dentro de lo que denomina
una aproximacién de indice de refrac-
cién efectivo (figura 3). Encontré que
en la banda fotdnica equivalente a la de
conduccién (masa efectiva positiva) se
tienen estados con indice de refraccién
positivo; y para la banda de valencia
(masa efectiva negativa) se tiene una
banda foténica con estados equiva-
lentes a un indice de refraccién negati-

mallas periddicas tridimensionales de
alambres conductores (algunas micras
de didmetro), donde la base de la red es
un cubo cuyas aristas (formadas por los
propios alambres) son de algunos mi-
limetros, se ha demostrado que la fun-
cién dieléctrica equivalente tiene la for-
ma expresada por 21, pero la frecuencia
de plasma equivalente cae en la regién
de los GHz. En este caso, se tiene £<0,
pero no existe efecto sobre w'. En otro
modelo mis claborado" se inclu-
yen microestructuras en forma de cilin-
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cardcter de MI de este sistema se puede
controlar desde la regién del cercano
infrarrojo hasta el visible, variando
pardmetros geométricos, como el radio,
la longitud y la separacién de los nano-
alambres.”

Un material izquierdo real

Basados en los modelos propuestos por
el grupo de Pendry, Shelby y colabo-
radores” construyeron una estructura
regular consistente en anillos reso-
nantes y alambres metilicos, e hicieron

Los sistemas que prometen tener futuro como materiales
izquierdos son los denominados cristales fotonicos.

vo. Es decir, para un cristal fot6nico
existen regiones en el espectro electro-
magnético donde se puede tener in-
dices de refraccién positivos y nega-
tivos; por ello, en los casos de indices
negativos un cristal foténico tendrd
las caracteristicas de un material iz-
quierdo.*’

Se puede obtener un efecto especial
en cierta regién espectral con un CF si
se eligen adecuadamente las funciones
dieléctricas y las dimensiones de los
materiales, asi como la periodicidad del
cristal; por ejemplo, se han logrado
avances notables en la propuesta tedrica
de materiales izquierdos en la regién de
GHz (longitudes de onda de algunos
centimetros). En un caso, haciendo

Crisial Elecironlco

Figura 3. Analogfa en la
estructura de bandas entre
un cristal electrénico y uno
foténico, dentro de las
aproximaciones de masa
efectiva e indice de
refraccién efectivo,
respectivamente.
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dros concéntricos, ldminas enrolladas
en espiral, anillos planos, ctcétera. La
idea es que estas microestructuras
posean caracteristicas resonantes de-
bido a sus propiedades capacitivas ¢ in-
ductivas; con ello se ha logrado de-
mostrar que con estos modelos se
puede tener simultineamente € y | ne-
gativos. Es interesante hacer notar que
en estos sistemas la respuesta magnética
proviene del caricter resonante de las
microestructuras y no porque los mate-
riales constituyentes sean de naturaleza
magnética.

También se ha propuesto un sistema
compuesto por pares de nanoalambres
metélicos, paralelos entre si e inmersos
dentro de una matriz dicléctrica. El
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experimentos de refraccién en el rango
de 8-12 GHz. El resultado experimen-
tal sorprendente consiste en que dentro
de la regién 10-11 GHz el proceso de
refraccién es anémalo, tal como ocurre
en un material izquierdo. Lo anterior lo
confirman con cilculos numéricos, de-
mostrando que el indice de refraccién
es negativo para este sistermna.

Finalmente, en un trabajo reciente
se publicaron experimentos con un sis-
tema similar al empleado por Shelby y
colaboradores, pero en los que se ha
mejorado el sistema experimental de
deteccidn de las seniales." Con estos ex-
perimentos queda confirmada la exis-
tencia del material izquierdo con el
indice de refraccién negativo, mostran-
do, ademds, la validez de la ley de Snell
en el proceso de refraccién. Incluso
empleando una placa de este material,
el poder de enfoque de la radiacién
también qued6 demostrado experimen-
talmente.

V. Conclusiones

No parece haber contradiccién o vio-
lacién de algtin principio fundamental
de la fisica al proponer materiales con
permitividad eléctrica y permeabilidad
magnética simultineamente negativas.
Como consecuencia, el indice de re-
fraccién en estos sistemas tiene que ser
negativo vy, de hecho, varios fenémenos
o efectos dpticos se invierten respecto a
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lo que se considera un material ordi-
nario con indice de refraccién positivo.

Los sistemas que prometen tener
futuro como materiales izquierdos son
los denominados cristales foténicos. En
la regién de frecuencias de los gigahertz
ya fue posible disenar un sistema y
demostrar su comportamiento como
material izquierdo. Con el desarrollo de
nuevos materiales y tecnologfas para
fabricar cristales foténicos con compo-
nentes de dimensiones de nandmetros,
se vislumbra muy cercana la posibilidad
de tener materiales izquierdos actuando
en la regién del espectro visible. ==
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