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as personas nos vemos inmersas en un universo fabricado a partir de materiales de
naturaleza metélica, polimérica, cerdmica y todas sus posibles combinaciones. Estos
materiales sustentan nuestro presente bienestar y hacen factibles nuestro progreso futuro.

Han sido tan importantes los materiales en la vida del hombre que los historiadores
han clasificado las primeras edades de la humanidad, segin los materiales utilizados;
asf han surgido las edades de la Piedra, del Bronce y del Hierro.

Podemos afirmar que en los albores del siglo XXI nos encontramos al comienzo
de una nueva etapa marcada por el devenir de los nuevos materiales.

No es dificil imaginar el impacto que la investigacién en nuevos materiales va a
tener en el préximo futuro en la sociedad actual. Toda nueva tecnologfa (desde el
tren de alta velocidad a las pequefias baterfas de nuestros teléfonos méviles, pasando
por los nuevos implantes quirdrgicos) necesita del desarrollo de un conjunto amplio
de materiales con propiedades muy especificas. Sin el concurso de dichos materiales
estas tecnologfas no podrian ser operativas.

El Programa Nacional de Materiales del Plan Nacional de I+D+i 2004-2007
establece que los nuevos materiales constituyen un pilar bdsico para sustentar el
desarrollo de nuevos productos y servicios que contribuyan de manera decisiva al
incremento del bienestar de nuestra sociedad.
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En nuestro pafs, los materiales representan mds del 15% del PIB y el ndmero de
puestos de trabajo que genera supera el 20% de la poblacién activa ocupada. Por
tanto, el impacto econdmico, social y tecnoldgico que puede representar el
desarrollo de nuevos materiales en nuestra sociedad es, sin duda, de gran magnitud.

La investigacién y desarrollo de nuevos materiales constituye una actividad
bdsicamente multidisciplinar que requiere el concurso de la Fisica, la Quimica

y la Ingenierfa y que en la actualidad ha adquirido unos niveles muy elevados de
conocimiento tanto cientifico como tecnoldgico. Este hecho hace posible el disefio
de materiales con composicién y propiedades muy especificas que, en su caso,
pudieran ser requeridos para el correcto desarrollo de las tecnologfas emergentes
(energfa, comunicacidn, transporte, salud, medio ambiente, etc.). Estas tecnologfas
modelardn el bienestar y progreso de los ciudadanos en las préximas décadas, al
igual que ocurrié con los pldsticos y semiconductores en los afios cincuenta.

En el presente documento, un grupo de cientificos del CSIC, que desarrolla su
labor investigadora en este campo, ofrece una visién panordmica del estado del arte
de I+D en nuevos materiales (cerdmicos, metdlicos, polimétricos, magnéticos), asf
como de sus aplicaciones mds relevantes, tales como en nanotecnologfa, medicina,
energfa, medio ambiente y ldseres de estado sélido. Finalmente, se ha elegido la
radiacién sincrotrén como técnica de caracterizacién de estos materiales.

La extensién necesariamente limitada de esta publicacién ha obligado a realizar una
seleccién de los posibles temas y contribuciones que podrifan cubrir un tema tan
amplio como el de los nuevos materiales. Esperamos que en un futuro cercano, un
nuevo nimero de esta coleccidon nos permita tratar con la suficiente extensién los
materiales, aplicaciones y enfoques que aqu{ no ha sido posible.

Conviene recordar que el principal objetivo que persigue este documento es, por
una parte, divulgar el conocimiento cientifico y tecnoldgico y, por otra, involucrar
a las nuevas generaciones en la investigacién y desarrollo de los materiales del
futuro.

CARMEN MIJANGOS JOSE SERAFIN MOYA

CSIC © del autor o autores odos los derechos reservados
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JOsSE SERAFIN Moya
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid. ICMM-CSIC

La ceramica tradicional

Espafa es uno de los paises mds
destacados a nivel mundial en la
produccién de materiales cerdmicos
de los llamados tradicionales, a saber:
ladrillos y tejas, cerdmica de mesa,
cerdmica sanitaria, porcelana artistica,
pavimentos cerdmicos, aisladores
cerdmicos y ladrillos refractarios. La
produccién de este sector ha
alcanzado en los ultimos afios un
elevado nivel de automatizacién y su
volumen de facturacién significa casi
el 2% del PIB. Al tratarse de procesos
que requieren tratamientos térmicos
a elevadas temperaturas (>1.100°C) la
industria cerdmica se caracteriza por
unos altos consumos de energfa y un
control exhaustivo de los niveles de
contaminacién ambiental. Por esta
razén actualmente una parte

importante de la innovacién
tecnoldgica en este sector estd
orientada a minimizar los niveles
de consumo especifico de energfa
y de contaminacidn y otra parte
sustancial a lo que se denomina
innovacién de producto.

La cerdmica tradicional se ha
beneficiado directa e indirectamente
de los avances conseguidos en los
grandes desarrollos y programas de
investigacién que se han llevado a
cabo en la busqueda de nuevos
materiales, de la misma manera que
la industria tradicional del automdévil
se beneficia de los avances
conseguidos en la Férmula-1.

Es decir: a) incorporando nuevos
procesos de fabricacidn;

b) optimizando la relacién
microestructura/propiedades,

y ¢) incorporando nuevas

1



Figura 1.1. Materiales ceramicos tenaces para aplicaciones estructurales de circonia, troqueles, guias,
herramientas (superiores) y nitruro de silicio, rodamientos y componentes de motores (inferiores)

y sus correspondientes microestructuras [a), b)].
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herramientas y nuevos conceptos al
proceso de control de calidad de sus
productos y, por tanto, mejorando su
competitividad en un mercado cada
vez mds globalizado.

Por tanto la investigacién
y desarrollo de nuevos materiales
cerdmicos, no sélo sirve, como
veremos a continuacién, para
propiciar el desarrollo de las
tecnologfas emergentes y por ende
mejorar la calidad de vida de los
ciudadanos sino también para
potenciar y mejorar la competitividad
de los materiales cerdmicos
tradicionales.

La ceramica avanzada. Estado
del arte

El apasionante desarrollo que ha
sufrido la cerdmica en las dltimas
décadas ha estado conducido mds por
la “necesidad” que por el “azar”.

La histérica crisis del petréleo de
1973 acabé con el suefio dorado de la
energfa barata e hizo que los procesos

© CSIC © del autor o autores / Todos los derechos reservados



productivos cambiaran drdsticamente
para disminuir los consumos
energéticos. Para ello, los techos de
temperatura han de ser elevados por
encima del de las aleaciones y
superaleaciones metdlicas, haciendo
que los materiales cerdmicos tengan
que desempefiar un papel mucho mds
activo y a veces critico en las nuevas
tecnologfas.

Aun siendo los materiales
cerdmicos los primeros que aparecen
en la historia del hombre, muy por
delante de los metales, el nivel en que
se encuentra su desarrollo a
principios de los setenta puede ser
calificado de muy rudimentario.

Por ello, podemos afirmar que lo
que hoy entendemos por cerdmica
estructural tiene su origen no hace
mds de treinta afios. Es, por tanto, un
campo muy reciente de investigacién
y desarrollo.

Para mejorar las propiedades
mecdnicas de los materiales cerdmicos
hubo que empezar por disminuir el
tamafio de sus defectos criticos
mediante un cambio dramdtico en
el procesamiento de los sistemas
particulados de partida. A tal efecto,
emerge una nueva ciencia, la ciencia
del procesamiento cerdmico, que
tiene su origen en un famoso meeting
cuyas contribuciones recoge el libro
Ceramics before firing, editado por
Onoda y Hench en 1978. En Espafia
merece ser destacada la contribucién
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en este campo del equipo liderado
por el profesor S. de Aza desde el
punto de vista de los diagramas de
equilibrio de fases una herramienta
de gran utilidad para entender las
reacciones que pueden tener lugar
a elevada temperatura en sistemas
multicomponentes.

La segunda gran limitacién de los
materiales cerdmicos estriba en su
intrinseca fragilidad. Los materiales
cerdmicos son susceptibles de rotura
catastréfica. Cuando un jarrén de
porcelana impacta en su caida se
inician grietas que se propagan a una
velocidad préxima a la del sonido
fracturando el jarrén en maltiples
trozos que a su vez generan
superficies frescas de fractura. La
energfa del impacto se ha invertido
en la creacién de nuevas superficies.
Si el jarrén hubiera sido metdlico se
habrfan producido sélo abolladuras,
es decir, la energfa del impacto se
habrfa consumido en forma de
deformacidén pldstica.

En este contexto, el descubrimiento
en 1975 por Garvie et al. de los
mecanismos de reforzamiento de
matrices cerdmicas mediante la
incorporacién de elementos
microestructurales no lineales
(p-e. particulas de ZrO, parcialmente
estabilizada que pueden sufrir una
transformacién de fases de naturaleza
martensitica, similar a la que se
produce en los aceros templados)

abrié una avenida de investigacién
que ha dado frutos espectaculares.
Aquellas propiedades inherentes

a los materiales cerdmicos que los
distingue de los metales y

los pldsticos, como son su elevada
estabilidad quimica (son altamente
resistentes tanto a los 4cidos como
a las bases), su dureza y su
refractariedad, se potencian
decididamente si se disminuye su
fragilidad y abre el camino de la
cerdmica hacia aplicaciones
estructurales de elevada
responsabilidad, impensables antes
de este acontecimiento cientifico.

En la actualidad estd claramente
establecido que las propiedades
mecdnicas de un material cerdmico
estdn intimamente relacionadas con
aspectos de su microestructura.
Propiedades tales como médulo de
rotura (o), tenacidad (K,,),
resistencia a la fatiga y resistencia
a la deformacién en caliente estin
dictadas por entidades
microestructurales dispersas, tales
como segundas fases (particulas
metdlicas, nanoparticulas, micro
fibras, micro plaquetas, etc.).

En el caso concreto de los
materiales cerdmicos con una fase
dispersa de circonia sus propiedades
mecdnicas (el médulo de rotura estd
relacionado con el tamafio critico de
defecto, ¢, mediante la expresién:
0=Cre.K_.c71/2), se incrementaron

13



Figura 1.2. Materiales laminados: concha
de molusco (superior) y dlabe de motor de
turbina de gas con un recubrimiento
laminar que actia como barrera térmica
(inferior).
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de manera espectacular, pasando de
unos valores mdximos para la
alimina de 500MPa en el afio 1970
hasta los 2500MPa para los
materiales compuestos alimina-
circonia parcialmente estabilizada con
itria (Y-TZP) obtenidos a finales

de los afios ochenta. Estos valores de
resistencia mecdnica claramente
compiten con los correspondientes

a los mejores aceros del mercado.
Ello ha sido debido a dos factores
fundamentales, a) el refinamiento

de la microestructura a niveles
submicrométricos (disminucién del
defecto critico c), y b) el aumento

de la tenacidad K. como consecuencia

de la transformacién martensitica de
las particulas submicrométricas

de circonia localizadas en el entorno de
las grietas.

Como consecuencia de esta
revolucién en la actualidad los
materiales basados en circonia
parcialmente estabilizada (Y-TZP,
Mg-TZP, aldmina/ Y-TZP, mullita/
Y-TZP) estdn plenamente
introducidos en el mercado y se
utilizan en aplicaciones estructurales
de gran responsabilidad (boquillas
para la extrusién de metales, para la
industria textil, bombas y vélvulas
para ser usadas en ambientes
corrosivos, etc.).

Otra importante familia de
materiales cerdmicos estructurales que
se ha desarrollado en los dltimos
veinte afios son los basados en nitruro
de silicio. Este tipo materiales
(carburos, boruros y nitruros) como
consecuencia de su enlace covalente
poseen elevados médulos eldsticos
y elevada dureza. Particularmente el
nitruro de silicio se obtiene mediante
sinterizacién bajo presién a muy
elevada temperatura (>1.800°C) con
una microestructura compuesta por
granos elongados monocristalinos de
B-SizNy4 >10wm, que le sirven de auto
reforzamiento, embebidos en una
delgada pelicula vitrea. Este material
estd particularmente indicado para
aplicaciones estructurales a elevada
temperatura as{ como en cojinetes

© CSIC © del autor o autores / Todos los derechos reservados
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y en herramientas de corte por su
elevada dureza.

En la actualidad, como
consecuencia del extraordinario
progreso que han experimentado las
nuevas tecnologias (biotecnologfa,
robdtica, aeroespacial, defensa, etc.),
la fuerza conductora que inspiré los
grandes desarrollos de nuevos
materiales a finales del siglo XX ha
pasado de ser “una solucién en busca
del problema” a “un problema en
busca de una solucién satisfactoria”.
En este nuevo escenario la
investigacién y la sociedad estén
obligadas a establecer sinergias y
sélidas vias de comunicacién que
propicien la bisqueda de estas
requeridas soluciones satisfactorias.

Materiales ceramicos
bioinspirados

La Naturaleza constituye una fuente
inagotable de inspiracién para disefiar
nuevos materiales cerdmicos con
propiedades Unicas. A través de

http://libros.csic.es

millones de afios la Naturaleza ha

disefiado estructuras complejas
jerarquizadas para satisfacer
plenamente funciones muy
especificas, por ejemplo, estructuras
laminadas o con gradiente de
composicién. La concha de una oreja
de mar del mediterrdneo estd
constituida por capas rigidas de
carbonato célcico (aragonito)

de = 1pum de espesor unidas entre
si por una de cemento orgdnico de
espesor manométrico (proteina).
Como consecuencia de esta especial
configuracién la concha posee una
resistencia mecdnica diez veces
superior a la de los monocristales de
aragonito. Un ejemplo paradigmdtico
de un material con gradiente de
composicién lo constituye la cafia de
bambu. La cafia estd constituida por
una matriz continua reforzada por
fibras de celulosa. Estas fibras estdn
distribuidas de tal forma que

su concentracién decrece
monoténicamente del exterior al
interior. Debido a esta especial
configuracidn, la cafia de bambu

Figura 1.3. Materiales compuestos ceramica-
metal con gradiente de composicion: cilindro
de mullita-Mo obtenido en el ICMM-CSIC y
lampara de halégeno de alta intensidad con
interconectores ceramica-metal con un
gradiente continuo de composicion.

15
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posee una excelente flexibilidad

y muy elevada resistencia mecénica
(400MPa).

Estructuras laminadas

Los compactos cerdmicos laminados
ofrecen una oportunidad dnica para
el disefio ad hoc de materiales con
microestructuras y microarquitecturas
complejas que pueden satisfacer los
requerimientos de las nuevas
tecnologfas. Usando diferentes vias
de procesamiento (colado secuencial
de barbotinas, colado en cinta,
inmersién secuencial de sustratos, en
fase vapor, etc.) en la actualidad se
han obtenido en distintos
laboratorios de Europa, Japén y USA
diferentes tipos de materiales
cerdmicos laminados

y recubrimientos laminados tales
como: a) laminados compatibles
con interfases rigidas, por ejemplo,
aldmina-aldmina (Y-TZP); b)
materiales laminados incompatibles,
por ejemplo, aldmina-titania,
aldmina-circén; c) recubrimientos
reactivos sobre sustratos cerdmicos,
por ejemplo, alimina-dolomita para
dar mediante calcinacién a 1.650°C
recubrimientos texturados de
hexaluminato célcico; y d) barreras
térmicas sobre sustratos metdlicos,
por ejemplo, recubrimientos

de circonia-alimina sobre dlabes de
turbina de gas de superaleaciones

de Ni.
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Materiales cerdmicos
con gradiente de composicién

Este concepto aparece en Japén por
primera vez en el afio 1985. Un
material con gradiente de composicién
es aquel que posee una estructura tal
que una determinada propiedad varfa
a lo largo del volumen, por ejemplo
dureza, conductividad térmica,
constante dieléctrica, etc. Los
primeros estudios se llevaron a cabo
con materiales compuestos metal-
cerdmica siguiendo una ruta
pulvimetaldrgica.

Figura 1.5. Materiales ceramicos
nanoestructurados: herramienta de corte
de carburo de titanio-nanocarburo de boro
cuUbico para el mecanizado del acero.
Alumina nanoestructurada transparente

y microestructura de una placa obtenida
dentro del proyecto de la UE NANOKER.

17



Sem

Fracture Surface of New Alumina-

El primer material cerdmico con
gradiente de composicién (CGC) que
se recoge en la literatura fue obtenido
por un grupo de investigadores del
CSIC en 1992 mediante colaje
secuencial de barbotinas de aldmina
y circona parcialmente estabilizada con
ytria. A partir de entonces se han
obtenido por diferentes rutas CGC
de alumina-circonia, alimina-mullita,
alimina-hidroxiapatito, materiales
cerdmicos con gradiente de porosidad,
etc.

Haciendo uso de este concepto se
pueden disefiar materiales capaces de
llevar a cabo funciones especificas que
no pueden ser satisfechas por ningtin

18

material cerdmico monolitico. Tal

es el caso de los nuevos materiales
compuestos cerdmica-metal

con un gradiente de composicién
continuo. Estos materiales son
bdsicamente heterogéneos de manera
que por un extremo pueden poseer
una elevada conductividad eléctrica
y térmica, mientras que por el
extremo opuesto pueden ser aislantes
perfectos. A partir de barbotinas
estables de sistemas particulados
submicrométricos mullita-Mo

o silice-Mo y mediante un proceso
de segregacién controlada y filtracién
bajo presién seguido de un
tratamiento térmico en vacio

Figura 1.6. Superficie de fractura del material
cerdmico nanoestructurado alimina-nanoYAG
donde se observan las nanoparticulas de YAG
situadas en los bordes de grano de la alimina,
lo que le confiere una elevada resistencia a la

deformacion bajo carga a elevadas
temperaturas (>1.200°C).

a 1.650°C, se han obtenido probetas
cilindricas con densidad préxima

a la tedrica y con un gradiente de
composicién continuo de Mo con

el umbral de precolacién situado
aproximadamente a la mitad de la
altura de la probeta. Estos cilindros
con gradiente de composicién
continuo han encontrado
recientemente una aplicacion de alta
responsabilidad como interconectores
en ldmparas halégenas de alta
intensidad sirviendo a su vez de
electrodo y de componente de sellado
de la l[dmpara. Estas ldmparas poseen
una alta estabilidad luminica, no
explosionan y tienen una vida

media >4.000h, diez veces mayor
que las convencionales del mercado.

Materiales ceramicos
nanoestructurados

Si el tamafio de la microestructura
de los materiales cerdmicos oxidicos
monofdsicos (alimina, circonia,
mullita, espinela) se reduce

© CSIC © del autor o autores / Todos los derechos reservados




sensiblemente por debajo de 1pum,
hasta el nivel de lo nanometros
(Inm es la milésima parte de 1jum)
y a su vez se elimina por completo la
porosidad residual, mediante
procesos de sinterizacién no
convencionales (sinterizacién en
vacio o mediante sinterizacién bajo
presién asistida por pulsos eléctricos
“Spark Plasma Sintering”) se
aumenta notablemente su resistencia
mecdnica y su dureza a la vez que se
hace transparente. Este hecho abre
extraordinarias posibilidades para la
utilizacién de estos materiales en
aplicaciones de muy elevada
responsabilidad, como por ejemplo
ventanas dpticas en el rango del IR-V
(0,4pum <A<5um) para equipos
acroespaciales donde una elevada
transparencia ha de conjugarse con
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resistencia a la deformacién bajo carga
a temperaturas elevadas (<1.200°C) hasta
tres veces por encima de la aldmina
policristalina.

El diamante es el material mds duro
que se conoce, sin embargo, no puede

CerAMIC PROCESSING BEFORE FIRING, Ed. G. Y. Onoda and L.L. Hench, J. Wiley & Sons 1978.

GARVIE, R. C.; HANNINK, R. H.; Pascog, R. T.: “Ceramic Steel?”, Nature 258, 703-704 (1975).

Mova, J. S.: “Layered Ceramics”, Adv. Mat., 7, 185-189 (1995).
PapTuRE, N. P.; GELL, M.; JorDAN, E. H.: “Thermal Barrier Coatings for Gas-Turbine Engine Applications”, Science, 296, 280-284 (2002).
PecHARROMAN, C. AND Mova, J. S.: “Experimental Evidence of a Giant Capacitance in Insulator-Conductor Composites at the Percola-

tion Threshold”, Adv. Mater. 12 [4] (2000) 294-297.

utilizarse para el mecanizado del acero
ni del silicio ya que reacciona con ellos
degraddndose. La busqueda de
materiales que puedan ser usados como
herramientas de corte para el
mecanizado del acero y del silicio
constituye en la actualidad un objetivo
de enorme importancia tecnoldgica.
Los materiales compuestos
nanoestructurados del tipo
alimina/nano-TiC, TiC/nano-cBN

y alimina/nano-(Ni, W) alcanzan
valores de dureza >30GPa, son
quimicamente estables frente al

hierro y al silicio y constituyen en la
actualidad la apuesta mds plausible
para el mecanizado de alta velocidad
de aceros duros, una etapa crucial en
todo proceso de fabricacién

de la moderna industria

metalurgia.
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Nanoparticles Composites”, Nano Letters 4 (2004) 747-751.

RopRriGUEZ, M. A.; DE Aza, S.; PENA P.: “Reaction Sintering of Zircon-Dolomite Mixtures”, J., Eur. Ceram. Soc. 21 (3) 343-354 (2001).

Umemoto A. y HavasHi K.: “High-Intensity Discharge Lamp With Mo-SiO, Functionally Graded Material”, J. Am. Ceram. Soc., 89 [3]
1133-1135 (2006).
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un superconductor ceramico

20



Copia gratuita. Personal free copy

http://libros.csic.es

Juan J. DE DAMBORENEA
Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas. CENIM-CSIC

Introduccion

Desde hace aproximadamente 9.000
afios, la historia de la Humanidad

ha estado siempre ligada al empleo

de los materiales metdlicos. El
conocimiento de sus propiedades y las
destrezas en su obtencidén y
transformacién han ido marcando,
sucesivamente, las distintas etapas
histéricas a través de las que la especie
humana se ha desarrollado (Edad del
Cobre —7.000 a.C.—, del Bronce
—2.800 a.C.— o del Hierro —1.500
a.C.—). El descubrimiento de que la
fusién y mezcla de metales cambiaba
drdsticamente las propiedades de éstos
constituyé un hito en nuestro
desarrollo, que dejaba entrever el valor
estratégico, comercial y vital de los
metales. El advenimiento de la
Revolucién Industrial

y sus posteriores desarrollos
tecnoldgicos nunca hubieran sido
posibles sin el concurso de los
materiales metdlicos.

Este largo recorrido podria hacer
pensar que los metales y sus
aleaciones son algo anticuado,
falto de innovacién o de escaso
desarrollo cientifico. Pero la realidad
es radicalmente distinta. Resulta
curioso comprobar cédmo los primeros
en descubrirse, como el cobre, el
estafio, la plata, el oro y el hierro,
siguen siendo referente obligado
en los avances cientificos y
tecnoldgicos de nuestros dfas. Por
ejemplo, serfa impensable hablar de
superconductores y no pensar en el
cobre, el primer elemento metdlico
del que se tiene constancia; o mirar
las impresionantes plataformas
petroliferas del Mar del Norte, con
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Figura 2.1. Estructura de un acero antes

(izda.) y después de un tratamiento
térmico (dcha).
Foto: V. Lépez, CENIM.
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alturas de hasta 270 metros (120
metros mds que la Torre Picasso de
Madrid) y no volver la vista al hierro.
;Qué es lo que hace posible que
materiales con tanta solera sigan
estando de permanente actualidad?
La respuesta es sencilla: la
investigacién incesante sobre sus
propiedades fisicas y quimicas.

Los avances conseguidos, sobre todo
en el dltimo cuarto del siglo XX, en
caracterizacién, andlisis
y procesado de materiales han
permitido el desarrollo de nuevos
materiales especificamente disefiados
para soportar condiciones extremas de
trabajo. De todos los elementos
quimicos actualmente conocidos, una

gran mayorfa son metales. Esto da
idea de la gran variedad de aleaciones

existentes, por lo que sélo serd
posible, en estas pdginas, esbozar un
pequefio panorama de los nuevos
materiales metdlicos. Por esta razén,
nos centraremos en tres ejemplos de
los llamados materiales metdlicos
estructurales. La investigacién
cientifica persigue conseguir unos
materiales que combinen, junto con
su viabilidad econémica (costes de
produccién aceptables):

elevadas propiedades mecdnicas (alto
limite eldstico, carga de rotura'y
dureza, resistencia a la fatiga y al
desgaste, tolerancia al dafio); elevada
resistencia a la corrosién y a la

© CSIC © del autor o autores / Todos los derechos reservados



oxidacién a altas temperaturas, y
procesado susceptible de aplicacién
industrial y fdcil disponibilidad de los
constituyentes de la aleacién.

Para conseguir esto vamos a jugar
con la composicién (elementos
constitutivos de la aleacién) y con la
microestructura de los metales. Los
metales estdn formados por agregados
policristalinos de diversos tamafios,
formas y composiciones. Por tanto,
actuar sobre ambas variables
—composicién y microestructura—
nos va a permitir la optimizacién
de las propiedades de casi todas
las aleaciones metdlicas. La
modificacién microestructural se basa
en el estudio de las transformaciones
de fases en estado sélido. Como
hemos dicho anteriormente, las
aleaciones metdlicas suelen estar
compuestas por muchos elementos
por lo que son polifdsicas a
temperatura ambiente y tienen un alto
potencial de transformacién por
aplicacién de ciclos térmicos o
termomecdnicos. Un claro ejemplo lo
tenemos en la figura 2.1. ay b. En la
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primera tenemos una estructura tipica
de un acero con ferrita y perlita. Y en

la segunda se presenta el mismo

material transformado
en martensita, tras recibir un
tratamiento térmico por encima

de 750°C.

Los nuevos materiales
metalicos

El acero: un nuevo material

La revolucién siderurgica se inicié por
Henry Bessemer en 1855 al desarrollar
un convertidor con soplado de aire
que permitia el paso del arrabio al
acero. Desde entonces, la industria
sidertirgica ha estado en primera linea
del avance tecnoldgico gracias a un
esfuerzo combinado de investigacidon
y desarrollo, tanto en las propias
empresas como en los centros de
investigacién A esto ha ayudado

su bajo coste en comparacién

con otros materiales estructurales,

su disponibilidad y su gran

variedad en composiciones

Figura 2.2. Detalle de una pluma superbainitica
nanoestructurada (fase mas clara: ferrita
bainitica de 30 nm de espesor medio, fase
oscura: laminas delgadas de austenita retenida,
de unos pocos nm).

Foto: Grupo de investigacion MATERALIA del CENIM/CSIC.

23



y propiedades, calculdndose en mds de
2.000 los tipos de acero existentes en
la actualidad.

Como muestra la dltima gran obra
de ingenieria civil: la Torre Taipei.
Con una altura de 509 m y 101
plantas, su edificacién se basa
en 8 pilares de acero de 80 mm
de espesor. Ademds, a partir
de la planta 62 estd construida
integramente con cinco tipos
de aceros que conjugan alta resistencia
con ductilidad (capacidad para
adquirir pequefias deformaciones por
efecto de los terremotos). Estos aceros
se han obtenido mediante el proceso
TMCP (Thermo-Mechanical
Control Process), que permite
controlar resistencia mecdnica,
tenacidad y soldabilidad por
modificacién de la
microestructura.

Las propiedades de los aceros
actuales nada tienen que ver con las
de los producidos afos atrds. En la
década de los ochenta, la industria
del automdvil se revoluciond con
la aparicién de los llamados aceros
HSLA (acrénimo de High-Strength
Low-Alloy Steels) que permitieron
reducir el peso de las carrocerfas en
un 35%. Ademds, sus caracterfsticas
mecdnicas suponfan un vuelco con
respecto a los aceros al carbono
convencionales: su limite eldstico
pasaba de 300 MPa —tipico de los
aceros hasta entonces empleados—
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a 550 MPa, mejordndose
sustancialmente la resistencia al
impacto y a la torsién. Estos aceros
con un contenido en C del 0,15%
incorporaban distintas proporciones
de aleantes como el Ti, V o Nb.

En estos tltimos veinte afios,
y esto demuestra el dinamismo
de la investigacién cientifica, estos
aceros han quedado superados por la
nueva generacién de aceros avanzados
de alta resistencia, con cargas de
rotura de, por ejemplo, 1500MPa
(¢se imagina colgar una masa de
150 kg de un hilo de seccién 1 mm?
sin que se rompa?). Esta revolucién
ha dado como fruto la aparicién de
nuevas familias de aceros, como los
de fase dual cuya microestructura estd
compuesta principalmente por ferrita,
que proporciona ductilidad al
material, e islas de martensita,
que le confieren resistencia.
O los aceros TRIP (acrénimo de
Transformation Induced Plasticity),
con una estructura de ferrita, bainita
y austerita, que proporciona una
excelente ductilidad (permite
conformar piezas de dificil geometria)
y un endurecimiento por
transformacién martensitica durante
el proceso de deformacién. Esto se
traduce en que un impacto sobre el
material, lejos de romperlo, lo
endurece, repercutiendo de manera
directa sobre la seguridad del
vehiculo.

Y la investigacién continta.

El siguiente paso son dos nuevas
familias de aceros: los TWIP
(Twinning Induced Plasticity) y los
superbainiticos. Los primeros con
ultra alto contenido en manganeso
(hasta 25%) conjugan muy alta
resistencia con extrema ductilidad.
Este nuevo tipo de aceros presenta
complejas microestructuras, mezcla de
martensita, bainita y/o austenita
retenida que permiten el tan deseado
efecto de endurecimiento por
transformacién. Los aceros
superbainiticos libres de carburos
fundamentan sus excelentes
propiedades de resistencia
(-2,2GPa) y tenacidad (capacidad
de absorber energfa sin romperse) en
la formacién de microestructuras
nanoestructuradas como la presentada
en la figura 2.2.

No cabe duda: estamos en la Edad
del Acero, ;qué serd lo préximo
que nos presente este nuUevo
material?

Aleaciones de aluminio: materiales
en evolucién

En poco mds de ciento cincuenta
afos, el aluminio y sus aleaciones han
pasado de ser desconocidas (en 1900
se consumian 8.000 kg de aluminio)
a rodearnos en nuestra vida cotidiana
(en 1999 el consumo mundial fue de
24 millones de toneladas), pudiendo
considerarse como el gran competidor
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Composites 17% Aluminio 61%

Glare 7%

Otros 3%

Titanio 4%

Acero 8%

Figura 2.3. Distribucién de materiales en el

del acero para algunos usos
AIRBUS 380.

estructurales.

No cabe duda de que su baja
densidad (2,7 g/cm? frente a los
7,8 g/lcm3 del acero) hace que su

al dafo. Dicho de otra forma, la
capacidad de seguir operando en
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aplicacién en el transporte, sobre todo
el aerospacial, sea prioritaria. A esto

hay que afadir su gran resistencia a la
corrosién y sus increfbles propiedades
mecdnicas superiores, incluso, a las de
muchos aceros. Los nuevos materiales
metdlicos de uso aerospacial tienen

ademds un reto afadido: la tolerancia

condiciones de seguridad cuando

se ha producido un dafio en la
estructura. Para entender este
concepto hagdmonos la siguiente
pregunta: ;qué pasarfa si se produjera
una pequena grieta en un avién con
trescientos pasajeros a bordo a 8.000
metros de altitud? Las nuevas
aleaciones de aluminio tienen la
respuesta: resisten sin romperse.

Al igual que los aceros, la familia
de las aleaciones de aluminio es vasta
y sus propiedades fisico-quimicas
dependerdn de la combinacién
adecuada de sus aleantes (Cu, Mn, Si,
Mg, Zn o Li), lo que las conferird un
uso especifico.

En la figura 2.3. se presenta la
distribucién de materiales empleados
en la construccién del avién de
pasajeros mds grande jamds
desarrollado: el AIRBUS 380,
auténtico prodigio de la investigacién
cooperativa europea. Como podemos
ver, el 61% de la estructura estd hecha
de aleaciones de aluminio, siendo las
dos principales aleaciones la 2024
(Al-Cu) y la 7075 (Al-Zn). Ambas
fueron inicialmente desarrolladas en
los afios cuarenta pero han sido
mejoradas sucesivamente con nuevas
versiones como, por ejemplo, la 7085.
Junto a estas nuevas aleaciones aparece
el glare, nuevo material compuesto de
aleacién de aluminio y vidrio
laminados de manera conjunta
formando multicapas, por lo que
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presenta una alta resistencia al
desgaste y al impacto.

No podemos olvidar las aleaciones
de la serie 6000, con una reduccién
del 3% en peso en comparacién con la
2024. Tampoco debemos dejar en el
tintero las aleaciones de Al-Mg con
adiciones de Sc por su excepcional
comportamiento mecdnico. O las
aleaciones de Al-Li, desarrolladas
a finales de los ochenta y que
presentaban como novedad una
disminucién en su densidad
(2,54 g/cm3), asi como un aumento
en su mddulo eldstico. Ambas
propiedades mejoraban sensiblemente
las de las aleaciones de aluminio
convencionales. En estos momentos
se estd trabajando ya sobre la tercera
generacién de aleaciones de Al-Li,
superando las limitaciones iniciales
de baja tenacidad y apostando por la
incorporacién de nuevos elementos
de aleacién y tratamientos
termomecdnicos. Ademds, estas
nuevas aleaciones pueden soldarse,
lo que abre nuevas perspectivas
para su empleo en el fuselaje del
avidn.

La irrupcién de nuevos materiales
no metdlicos ha supuesto un acicate
para la investigacién sobre nuevas
aleaciones. Sin embargo, y por
razones obvias, el paso del
laboratorio a la produccién no es
tarea ni fécil ni rdpida. El
comprensible conservadurismo

http://libros.csic.es

de la industria aerondutica hace que
los materiales desarrollados hoy tarden
afos hasta que llegan a las aeronaves.
En los laboratorios de investigacién

se sigue trabajando sobre estas nuevas
aleaciones para asegurar que todas

sus propiedades superan los rigurosos
limites técnicos y de seguridad aérea
establecidos.

Otros materiales metdlicos
Nacidos del acero al carbono, los
inoxidables —vitales en el actual
desarrollo tecnolégico— han dado
paso a toda una generacién de
nuevos materiales conocidos como
superaleaciones. De entre la gran
variedad de superaleaciones, las

de base niquel suponen el 35% de
toda su produccién. Estas
aleaciones, de uso tanto en la
industria aerospacial como en la
de generacién de energfa, poseen
caracterfsticas mecdnicas
excepcionales a altas temperaturas.
Una hoja de turbina puede estar
trabajando durante 35.000 horas
a 1.200°C sin sufrir dafios
mecdnicos ni de corrosidn, lo que
da idea de la resistencia de este tipo
de materiales. En la actualidad, las
turbinas pueden llegar a trabajar a
1.600°C, por lo que se han
incorporado elementos del grupo
del platino (Ru, Rh, Ir) que
aumentan la resistencia de estos
materiales a la fluencia lenta.

Figura 2.4. Recubrimiento multicapa de Cr-CrN
depositado sobre un acero rapido para
herramientas con el fin de mejorar su
resitencia al desgaste.
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Figura 2.5. Fotos de la Torre Taipei 101. La
torre de mayor altura del mundo (508 m) esta
construida con, al menos, cinco tipos diferentes
de aceros y a partir de la planta 62 s6lo con
aceros de alta resistencia.

Fotos: Cortesfa del profesor Harry Bhadeshia, Universidad de

Cambridge.
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Junto a las de niquel, las aleaciones
de titanio ocupan otro puesto
destacado como material avanzado en
aplicaciones biomédicas, electrénicas,
en la industria quimica o en usos
marinos por su combinacién de
resistencia mecdnica a temperaturas
elevadas, resistencia a la corrosién
y resistencia al desgaste. La industria
aerospacial ha desarrollado diferentes
aleaciones de Ti-Al-V con adiciones
de Cr, Zr y/o Mo que con el debido
tratamiento térmico presentan mejor
resistencia a la fatiga y ductilidad que
aceros con una seccién mayor.
Variaciones composicionales de estas
mismas aleaciones han demostrado
también su validez en la industria de
la energfa. Por ejemplo, en
aplicaciones geotérmicas, aleaciones
de Ti-Al-Ru son capaces de trabajar
en condiciones de salmuera sin que
se produzca ataque por corrosién.
Igualmente, la excelente
biocompatibilidad de las aleaciones

de titanio hace que su uso se extienda
en prétesis osteoarticulares
(como ejemplos citaremos las
aleaciones de Ti-Mo-Zr-Fe

o las de Ti-Nb-Ta-Zr). Intimamente
relacionados con el titanio se
encuentran los intermetdlicos
(aleaciones en principio binarias)
TiAl, NiT1i u otros como el FeAl

o el NiAl cuyo éxito radica en una
elevada resistencia mecdnica a
temperaturas de hasta 600°C, gran
resistencia a la corrosién y oxidacién
y su baja densidad, que permite

su empleo en componentes
aerospaciales (motores) o en turbinas.
Ademds, algunas de estas aleaciones
poseen una cualidad excepcional: la
memoria de forma. Esta propiedad
hace que la aleacién sea capaz de
recuperar la forma inicial mediante la
aplicacién de temperatura o corriente
eléctrica, lo que permite su uso en
multitud de aplicaciones desde
actuadores industriales a implantes
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biomédicos como los conocidos “stens
coronarios”, que permiten mantener
abiertos vasos del organismo que de
lo contrario no funcionarfan en forma
correcta.

En los préximos afios, el reto
medioambiental también jugard un
papel importante en el desarrollo de
nuevos materiales metdlicos. La
necesidad de reducir las emisiones
de CO, a la atmésfera va a afectar
tanto a los procesos tradicionales de
fabricacién (aqui se abrirfan nuevos
campos a la Ingenierfa de Superficies)
como a la incorporacién de materiales
mds ligeros (lo que supone un menor
consumo unitario de combustible).

Bibliografia

Entre 1991 y 2001, el consumo de
combustible para automdviles
aumentd en un 64%. Alcanzar las
directivas europeas de reduccién de
gases efecto invernadero por km
recorrido supondrd reducir la masa de

los vehiculos en un 10% para el 2010.

Para ello serd necesario recurrir al
empleo de materiales mds ligeros,
como las aleaciones de magnesio (la
densidad del Mg es sélo de 1,74
g/cm3). Partiendo de la cldsica AZ91
(9%Al y 1%Zn) se han desarrollado
nuevas aleaciones con elemento como
el Ca oY para proporcionarlas tanto
mayor resistencia mecdnica como al
calor (la adicién de Ca puede

aumentar hasta en 300°C el punto
de ignicién).

Aceros inoxidables, aleaciones de
cobre, de zinc, nuevos materiales
conseguidos en condiciones de no
equilibrio (solidificacién rdpida), la
metalurgia de polvos, las nuevas
técnicas de modificacién superficial
y tantas aleaciones y procesos quedan
fuera por falta de espacio que no de
importancia. Estas pdginas presentan
un breve panorama de los nuevos
materiales metdlicos. Pero, como
decfamos al principio, es sélo un
pequefio botén de muestra. ;Qué nos
deparardn los préximos veinte afios?:
sélo la investigacidn tiene la respuesta.
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Sobre aceros puede consultarse la pagina http://www.key-to-stell.com/ en la que se puede encontrar abundante informacién
sobre nuevos desarrollos de aceros o la del grupo de transformaciones de fase de la Universidad de Cambridge. http:/
www.msm.cam.ac.uk/phase-trans/index.html
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Introduccion

Desde el principio de los tiempos,
el hombre ha empleado polimeros
naturales para satisfacer sus
necesidades: madera, cuero, resinas
y gomas naturales y fibras como el
algoddn, la lana y la seda. Sin
embargo, contrariamente a otros
materiales, como los metales o las
cerdmicas, que se han desarrollado
a lo largo de miles de afios, los
polimeros sintéticos son un invento
del siglo XX, pudiendo considerarse
que su importancia empezd en la
década de los treinta, en que
comenzaron a desarrollarse los
polimeros vinilicos, el neopreno,
el estireno, el nylon y otros.

El término polimeros se deriva de
las palabras griegas po/i (muchas) y
meros (partes). Estas partes, que se

llaman mondémeros, se encuentran
conectadas entre si por enlaces
covalentes, formando una sola
molécula gigante, que tiene pesos
moleculares que pueden llegar hasta
107 g/mol o mayores. El proceso de
unién de los mondémeros para dar
lugar a la cadena de polimero se
denomina polimerizacién.

Puesto que las moléculas de
polimero estdn hechas de muchas
unidades repetitivas, el siguiente
elemento en importancia en un
polimero, después de la propia
cadena, es la unidad monomérica,
que condiciona todas las
propiedades de los polimeros.

Por ello, los polimeros se
denominan como poli(unidad
repetitiva). Asf:

poli(etileno), poli(estireno),
poli(metacrilato de metilo).
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Figura 3.1. Los copolimeros de bloque

son generalmente incompatibles y se
segregan en fases, dando lugar a
nanoestructuracion. La figura muestra la
simulaciéon a mesoescala de un copolimero
segregado.
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Independientemente de la estructura
quimica de los monémeros, los
polimeros presentan tres caracteristicas
comunes: una gran longitud, una gran
anisotropfa, consecuencia de la
estructura lineal de la molécula, y una
gran flexibilidad molecular, derivada
de la posibilidad de que los segmentos
moleculares puedan efectuar
rotaciones alrededor de los enlaces
covalentes. Estas tres caracteristicas
condicionan todo el comportamiento
de los materiales poliméricos.

El peso molecular (la longitud
de cadena) es una variable
extremadamente importante, porque
se relaciona directamente con las
propiedades fisicas de un polimero vy,
de hecho, el elevado peso molecular es
lo que hace que los polimeros tengan
excelentes propiedades como
materiales. Algunas consecuencias
del alto peso molecular son: gran
viscosidad en disolucién o en fundido;
capacidad para formar fibras y filmes;
existencia de elasticidad tipo caucho;
gran capacidad de alargamiento y alta
resistencia a la rotura. Cuanto mayor
sea el peso molecular de un polimero,
mejores serdn sus propiedades
mecdnicas, pero mds dificil serd
procesarlo y mds baja serd su
solubilidad. Como consecuencia de la
naturaleza estadistica del proceso de
polimerizacién, en una muestra
de polimero tendremos cadenas
con diferentes pesos moleculares,

que dependen de las condiciones
en que ha transcurrido la
polimerizacién. Por ello, el peso
molecular de un polimero es una
magnitud promedio.

Sintesis de polimeros

Como hemos comentado, los
polimeros se obtienen por unién
covalente de moléculas mds pequefias
(mondmeros) para dar lugar a largas
cadenas de muy alto peso
molecular.

Existen dos grandes métodos para
sintetizar polimeros:

1. Polimerizacién de adicién,
generalmente por apertura de
dobles enlaces. Es normalmente
una reaccién en cadena, en la que
sucesivas moléculas de monémero
reaccionan con un centro activo
que se introduce en el sistema
y que va creciendo en peso

fpd

CHs
Pali{propileno)

molecular.

n CHy;— (l‘.H ——
CHs

2. Polimerizacidn de condensacién
o por pasos, mediante reacciones
cldsicas de la quimica orgdnica. Los
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Figura 3.2. Estructura de copolimeros.
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forman por reaccién de dos ODOOOOOOOO
grupos funcionales diferentes, para
dar lugar a un nuevo tipo de

funcién. La posibilidad de utilizar

NH;N—(CHz)s—NH; + nHOOC—(CH2);—COOH ——» Produccion de polimeros

en la Comunidad Europea

(millones de toneladas/afo)
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Aio 1984 1994 2004
Produccion 15,2 22,2 38,9

Poly(hexametilenadipamida)
Nylon 6,6

una gran variedad de mondémeros Tipos de polimeros

diferentes, que se han ido

prdcticamente cualquier aplicacién,
por lo que podemos decir que hoy
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sintetizando gracias al desarrollo de
la quimica orgdnica, ha permitido
obtener una extraordinaria cantidad
de polimeros con diferentes
estructuras y por tanto con
diferentes propiedades. Esta
variedad es la que ha hecho que
existan polimeros adecuados para

http://libros.csic.es

dfa vivimos en la era de los
polimeros. Como indicativo de la
realidad de esta afirmacién, en

la tabla siguiente se muestra la
produccién europea de polimeros,
que corresponde a 84 kg/habitante
y afio y que se ha multiplicado por
2,5 en tan sélo veinte afios.

Homopolimeros

Los polimeros con estructura mds
sencilla, y también los mds utilizados,
son los polimeros lineales constituidos
por un solo tipo de monémero. Son
los llamados homopolimeros, que
normalmente se procesan a partir de
fundido, debido a su cardcter pldstico
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Figura 3.4. (Arriba a la derecha). Estructura
cristalina de fibras de poliamida aromatica,
mostrando la linearidad de las cadenas y la
existencia de enlaces de hidrégeno
intermoleculares entre grupos amida de
cadenas contiguas.
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a alta temperatura, que les ha dado el
nombre por el que son normalmente
conocidos. Existen, sin embargo, otros
tipos de polimeros, derivados de
diferentes estructuras poliméricas.

Copolimeros

Los polimeros derivados de dos o mds
mondmeros se denominan copolimeros.
En los copolimeros, las unidades puedes
distribuirse de distintas formas dando
lugar a estructuras como las presentadas
en la figura 3.

Las propiedades de los copolimeros

dependen mucho de su estructura.
Asi, los copolimeros alternantes o al
azar tienen propiedades intermedias
entre las de los homopolimeros
correspondientes. Los copolimeros
de bloque presentan, siempre que los

5
S

s O

bloques sean suficientemente grandes,
las propiedades de los dos
homopolimeros correspondientes

por separado. Estos copolimeros
tienen una extraordinaria capacidad
para autoorganizarse a escala
molecular, formando gran variedad
de morfologfas periddicas a
nanoescala (materiales
nanoestructurados) que dependen

de la composicién y estructura de los
bloques. Esto es consecuencia de la
incompatibilidad entre polimeros,
que es una regla prdcticamente general
y que conduce a segregacion de fases.
La anisotropfa morfoldgica en el
sistema puede conducir a anisotropfa
en las propiedades mecdnicas, épticas
y eléctricas en el conjunto del
material, dando lugar a sistemas
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Figura 3.5. Fibra polimérica de alto
médulo.

especiales que no pueden obtenerse
por otros métodos.

La aplicacién mds comdn de los
copolimeros de bloque es la
combinacién de segmentos flexibles
y segmentos rigidos para formar
sistemas elastoméricos. En estos
sistemas, los segmentos flexibles
actian como un caucho, mientras
los segmentos rigidos se asocian entre
si mediante fuerzas intermoleculares
y son capaces de cristalizar. Esta
cristalinidad acttia como un
entrecruzamiento fisico que mantiene
los segmentos flexibles unidos y por
ello es posible obtener fibras
elastoméricas del tipo de la Lycra®.

Polimeros entrecruzables

Si el nimero de grupos reactivos en
un mondmero es superior a dos,
durante el transcurso de la reaccién
de polimerizacién se producirdn en
primer lugar ramificaciones y a
continuacién, como consecuencia

de las reacciones entre esas
ramificaciones, se producirdn uniones
entre las diferentes cadenas. A partir
de cierto momento todas las cadenas
habrdn reaccionado entre si para dar
lugar a una sola molécula gigante
constituida por todas las moléculas
de mondémero que tuviéramos al
principio de la reaccién. Debido

a que todas las moléculas estdn unidas
por enlaces covalentes, la molécula
gigante es insoluble (no pueden

separarse las cadenas por medio

de moléculas de disolvente) y también
es infusible. Por ello, a partir de cierto
grado de entrecruzamiento, estos
polimeros no pueden ser procesados.
Por tanto, sélo pueden transformarse
una vez y no pueden reciclarse. Sin
embargo, el entrecruzamiento
confiere a estos sistemas unas
propiedades mecdnicas y de resistencia
quimica y térmica que hace que sean
insustituibles en muchas aplicaciones.
Los primeros polimeros comerciales
fueron las resinas de fenol-formaldehido
(bakelitas), que son sistemas
entrecruzados. En la actualidad, los
sistemas entrecruzados mds utilizados
son las resinas epoxidicas, que tienen
extraordinarias propiedades como
adhesivos y se utilizan en electrénica,
automocién, aerondutica, etc.,
principalmente como materiales
compuestos (ver pdginas

siguientes).

Algunas aplicaciones

Aunque existen miles de aplicaciones
diferentes para la gran variedad de
polimeros conocidos, nos limitaremos
a dos de ellas, de gran interés
tecnolégico.

Fibras de alto médulo
Los polimeros pueden existir en
estado amorfo y semicristalino. La
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capacidad de cristalizar estd muy
condicionada principalmente por la
regularidad estructural, la existencia
de fuerzas intermoleculares y ademds
por factores cinéticos, que son muy
importantes en este caso, debido a la
altisima viscosidad de los polimeros
en estado fundido.

Muchos polimeros cristalinos
presentan extraordinarias propiedades
mecdnicas, consecuencia de la
cristalinidad. Las mejores propiedades
se obtienen en el caso de las fibras
(figura 3.5.), en las que se consigue,
mediante estiramiento, ordenar las
cadenas de polimero en una misma
direccidén, que coincide con el eje de
la fibra. Un ejemplo extraordinario
de esta capacidad de los polimeros
para dar fibras de altas prestaciones
son las poliamidas aromdticas, y en
particular el Kevlar®. Este polimero,
cuya estructura se presenta en la
figura 3.6., se ordena para dar cristales
perfectamente estructurados gracias
a una combinacién de altisima
rigidez estructural, consecuencia de su
estructura completamente aromdtica

http://libros.csic.es

poliacrilonitrilo
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para-sustituida y a la existencia de
enlaces de hidrégeno intercadena,

que se forman entre un grupo N-H
de una amida y el grupo carbonilo de
otra contigua. Como consecuencia

de esta estructura, el Kevlar® tiene un
médulo mecdnico que puede llegar

Figura 3.6. Formacion de estructura grafitica
en fibras de carbono mediante la pirdlisis
controlada de poli(acrilonitrilo).
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Figura 3.7. Estructura del tejido fibroso en
un material compuesto formado por capas
superpuestas con distinta orientaciéon

de las fibras para asegurar buenas
propiedades mecanicas en todas las
direcciones.

38

a los 150 GPa, que es menor que el
del acero (200 GPa). Sin embargo, si
tenemos en cuenta que el acero tiene
una densidad de 7,8 g/cm3 frente

a tan sélo 1,45 g/cm3 para la
poliamida aromdtica, nos daremos
cuenta de la extraordinaria ventaja
que presentan estas fibras en
automocién y aerondutica, donde el
peso es un condicionamiento crucial.

Sin embargo, el récord en
propiedades mecdnicas lo presentan
las fibras de carbono, que se obtienen
por pirdlisis controlada de
poliacrilonitrilo, segin se muestra
en la figura 3.6. Estas fibras, con
densidades de 1,9 g/cm3, presentan
mddulos mecdnicos de hasta 400 GPa
y por ello su utilizacién estd
aumentando continuamente, primero
en aplicaciones muy sofisticadas y
después en usos cada vez mds
comunes, a medida que el precio
en el mercado disminuye.

El principal inconveniente de las
fibras poliméricas es que por su
estructura presentan excelentes
propiedades mecdnicas en la direccién
de la fibra, pero mucho peores en la
direccién perpendicular. Por ello, su
aplicacién exige en muchos casos la
fabricacién de materiales compuestos,
formados por mds de un polimero.
Los materiales compuestos con
mejores propiedades son los
constituidos por fibras de alto
mddulo, que se aplican en forma

de tejidos con diferentes orientaciones
de la fibra (figura 3.7.), para
garantizar sus propiedades en
diferentes direcciones y un sistema
entrecruzable (generalmente una
resina epoxidica) que impregna las
fibras, las mantiene unidas y da
tenacidad al conjunto. El desarrollo
de los materiales compuestos supuso
una revolucidn en las industrias
aerondutica y aeroespacial, de modo
que hoy dfa un avién comercial tiene
alrededor de un 25% de su peso en
materiales de este tipo, con el
consiguiente ahorro en peso (téngase
en cuenta que el metal mds ligero
con aplicacién en aerondutica
—aluminio— tiene una densidad

de 2,7 g/cm3).

Membranas

Las membranas de desalacién de
agua han alcanzado una importancia
extraordinaria en nuestro pafs, que
se caracteriza por una escasez crénica
de agua, principalmente en la costa
mediterrdnea. Las membranas
poliméricas empezaron a utilizarse
como curiosidad de laboratorio a
principios del siglo XX, pero su
desarrollo industrial estd ligado a la
puesta a punto, en la década de los
sesenta, de los métodos de
preparacién de membranas
asimétricas por inversién de fase.
Mediante estos métodos se pueden
obtener membranas (figura 3.8.)
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Figura 3.8. Corte transversal de una membrana
de 6smosis inversa mostrando la capa activa

(izquierda) y el aumento de porosidad a
medida que nos alejamos de la superficie.

con una capa activa muy delgada
(de aproximadamente 0,1 micras)
soportada por un sistema poroso que
no opone resistencia al flujo pero

que proporciona la resistencia
mecdnica necesaria para soportar las
altas presiones a que debe someterse

el sistema (téngase en cuenta que la
presién osmdtica del agua de mar es de
alrededor de 24 atm y que ésta es,
como minimo, la presién que hay que
suministrar al sistema para garantizar
flujo a través de la membrana.

Las mejores membranas de osmosis
inversa son de poliamida aromdtica,
muy hidréfilas, por lo que garantizan
un flujo excelente, con una capacidad
de separacién extraordinaria (flujos de
600-700 1/m2 dfa y rechazos de sal
superiores al 95%).

Podemos decir por ello que la
Ssmosis inversa es hoy una tecnologfa
madura, que en Espafia dispone de
multiples plantas desaladoras, con una
capacidad de produccién de 400
hm3/afno y que en las Islas Canarias es
prdcticamente la dnica fuente de agua

potable.
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Una segunda aplicacién donde las
membranas estdn adquiriendo gran
importancia es en la separacién de
gases de interés industrial. Debe
tenerse en cuenta que seis de los diez
productos mds importantes
en la industria son gases: oxigeno,
nitrégeno, amoniaco, cloro, etileno
y propileno (estos dos dltimos gracias
a su utilizacién como monémeros).
Aunque estos gases se purifican
generalmente por métodos criogénicos
o por téenicas de adsorcién y lavado,
la filtracién a través de membranas
estd aumentando su importancia como

técnica de separacién de gases. Las

membranas de este tipo son
membranas densas, con una elevada
rigidez, para garantizar su selectividad
y con una gran fraccién de volumen
libre (la difusién de los gases se
produce a través del volumen libre
no ocupado por las cadenas de
polimero), para asegurar una alta
permeabilidad.

Los polimeros aromdticos, amorfos
y con sustituyentes que dificulten el
empaquetamiento molecular (en
particular las poliimidas aromdticas)
se han mostrado como los mejores
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Célula de combustible de hidrégeno

Oxigeno
del aire

Hidrégeno

Membrana

2H:; —3» 4H + 4e” 0:+ 4H+ + 4e- —» 2H.0

2H: + O = 2H:0

Figura 3.9. Estructura esquematica de una
célula de combustible mostrando la membrana
polimérica que separa ambos electrodos.

para este tipo de aplicaciones, y en la
actualidad se dispone de sistemas
capaces de obtener nitrégeno con un
95% de pureza a partir del aire
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;iImanes de atomos aislados?

Introduccién y aplicaciones
clasicas: nucleos

de maquinas eléctricas

e imanes permanentes

La utilizacién masiva de los materiales
magnéticos se inicié con el siglo XX
debido al crecimiento del nimero de
las mdquinas electromagnéticas que
como generadores, motores y
transformadores inundaron los pafses
mds desarrollados. En ellas, su funcién
consiste en multiplicar el flujo de
campo magnético que atraviesa los
bobinados secundarios haciendo
eficiente la conversién de energia
quimica, mecdnica, nuclear o solar

en energfa eléctrica. La produccién de
energfa eléctrica, su transporte desde
la central hasta las ciudades y fébricas
y su posterior reconversién a la forma
de energfa requerida, constituyen tres

etapas de un proceso que sélo es
posible gracias al uso de materiales
magnéticos blandos como niicleos

de los bobinados. Al existir el hierro
y sus minerales abundantemente sobre
la superficie de la Tierra no nos
sorprende lo maravilloso de sus
propiedades magnéticas. Baste
considerar que si queremos crear un
campo magnético de 1 tesla (17T) de
intensidad en un centimetro cibico
de aire debemos gastar una energfa de
aproximadamente 1 julio (1]). Si
utilizamos un centimetro cibico

de hierro al silicio con un campo
coercitivo de 10-> T y una imanacién
espontdnea de 1.8T, la energfa gastada
para conseguir un campo de 17T serfa
10-5 J. La utilizacién de hierro al
silicio permite ahorrar la energia
requerida para crear el campo
magnético en un factor de una
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Figura 4.1. Ciclo de histéresis en el que se
indican el campo coercitivo y la imanacion
remanente.
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cienmilésima. Este ahorro es debido
al cardcter ferromagnético del hierro
a temperatura ambiente. La
superconductividad ha ocupado

la atencién de los mejores
laboratorios como tema prioritario
de investigacién. Se buscaban
superconductores con temperatura
critica superior a la ambiente

ya que su descubrimiento permitiria
una disminucién del gasto de
transporte de energfa. El
ferromagnetismo es un fenémeno
cooperativo como la
superconductividad pero que a
diferencia de ésta se presenta
espontdneamente en materiales
naturales a la temperatura ambiente.
La disminucién de las pérdidas por
histéresis que se conseguirfa con la
reduccién de los campos coercitivos
tendria una repercusién econémica
incalculable dada la ingente cantidad
de mdquinas electromagnéticas que
pierden calor en exceso durante su
funcionamiento. La investigacién
de materiales magnéticos blandos,

durante muchos afios del siglo pasado

amorfos y nanocristalinos ha durado
hasta nuestros dias y proseguird
en el futuro debido a su interés

econémico.
Una segunda funcién que ha dado
lugar a multiples aplicaciones de los
materiales magnéticos aunque
con un menor volumen de tonelaje es
la de almacenamiento de energfa. Los
imanes permanentes, tan utilizados
en casi todas las tecnologfas actuales
y pretéritas, ejercen fuerzas porque
almacenan energfa. Un material
ferromagnético permanece
macroscépicamente imanado en
ausencia de campo aplicado si su
campo coercitivo es mayor que el
campo desimanador. Los materiales
de gran campo coercitivo se
conocen como materiales duros
y son los utilizados para la
construccion de imanes permanentes.
La figura 4.1. ilustra un ciclo de
histéresis y sus propiedades mds
significativas, como son el campo
coercitivo y la imanacién remanente.
La ciencia de los materiales
magnéticos se ha focalizado en el
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Figura 4.2. Imagen de microscopia
electrénica de nanoparticulas de oro
recubiertas con amina.

control de la imanacién espontdnea

y temperatura de Curie, persiguiendo
su aumento, y en la dilatacién del
intervalo de los campos coercitivos
que permitiera adecuarlos a las
aplicaciones. La imanacién
espontdnea que es el momento
magnético de la unidad de volumen

o masa y que resulta de multiplicar el
ndmero de 4tomos que contiene tal
unidad, N, por el momento
magnético atémico no es susceptible
de variarse en un gran espectro de
valores posibles. Siempre tendrd como
mdximo un valor préximo a N por un
nimero de magnetones de Bohr que
serd del orden de la unidad. Sin
embargo, el campo coercitivo ha visto
extender su intervalo de variacién
varios érdenes de magnitud durante
el siglo XX. Los campos coercitivos de
los materiales mds duros que hoy se
conocen como el SmCoo el NdFeB
alcanza valores superiores a 1T a
temperatura ambiente, mientras que
los de los nanocristales mds blandos
se aproximan a 107 T Estos siete
6rdenes de magnitud de diferencia
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entre los campos coercitivos

de los materiales mds duros y mds
blandos han sido el triunfo
conseguido por la ciencia de
materiales magnéticos del siglo XX,
ciencia que comenzé su andadura con
un intervalo de tres érdenes de
magnitud de diferencia entre el
material mds blando, hierro al silicio,

y los materiales mds duros de
entonces, aceros templados.

La investigacion actual

La busqueda de materiales magnéticos
con propiedades que conlleven
aumentos y disminuciones extremas
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Figura 4.3. Imagen de alta resolucién de

una nanoparticula de oro. Obsérvese la
escala que permite apreciar los planos
atémicos.

de los campos coercitivos es y serd una
actividad ininterrumpida en la
investigacién aplicada. Recientemente,
el descubrimiento de la
magnetorresistencia colosal en
compuestos del tipo La;_ Ca,MnOj;
motivé un interés creciente por las
estructuras magnéticas de estos
compuestos. Tales estructuras que son
originadas por una correlacién de
interacciones electrénicas de distinto
origen como supercanje, doble canje,
campo cristalino, efecto Jahn-Teller,
han dado lugar a un magnifico
escenario de estudio bdsico de
fenémenos cooperativos en materia
condensada. El estudio de fenémenos
cudnticos macroscépicos como el
efecto tdnel de la imanacién y la
conductividad tinel fuertemente
dependiente del spin constituyen en la
actualidad temas de interés que se
relacionan estrechamente con el
dmbito mds amplio de la
“espintrdnica’, sobre la que volveremos
mds adelante.

Aunque es dificil encontrar una
tecnologfa actual concreta que no
haga uso de materiales magnéticos, es,
sin duda, la memoria magnética la
rama de aplicaciones que con mds
incidencia condiciona la investigacién
de nuestros dfas. Es ilustrativo, por
ejemplo, repasar las componentes
magnéticas que intervienen en una
proyeccién de video. El
desplazamiento de la pelicula lo

produce un motor de imanes
permanentes (de neodimio hierro
boro, Nd,Fe 4B, o Alnico V)), el
sonido se crea con un sistema
electromagnético (ferritas duras) y la
propia imagen se genera por una
multitud de imanes ordenados
(gFe,03)) que dependiendo de su
orientacién son capaces de replicar
cualquier objeto.

Cuando se descubrié en el siglo XX
la capacidad de almacenamiento de
informacién que posefan los imanes
permanentes aparecié un nuevo
campo de investigacién conocido
como memoria magnética. La
imanacién de un elemento
ferromagnético puede estar orientada
segin los dos sentidos de su
denominada direccién ficil. Cada
sentido corresponde a un digito del
sistema binario. Es preciso tener en
cuenta que el estado imanado es un
estado alejado del equilibrio
termodindmico. Cuando la energfa de
anisotropfa magnética, producto de la
constante de anisotropia y el volumen,
es suficientemente grande frente a la
agitacién térmica el tiempo de
relajacion o de desimanacién del
elemento o 4it puede ser de siglos y
permanece este tiempo imanado. Lo
deseable para el uso de memorias es el
aumento mdximo posible de la
densidad de informacién.
Légicamente este requisito equivale a
reducir el volumen del elemento. La
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mdxima densidad comercial actual de
informacién que se corresponde con el
ndmero de bits por unidad de
superficie es de 8 Gbits/cm? La
reduccién de tamafio del bit encuentra
un limite debido a la disminucién que
conlleva del tiempo de relajacién, es el
llamado limite superparamagnético y a
su superacién se dedican los mejores
esfuerzos de los investigadores. Para
ello, se buscan materiales con
anisotropias altas, distribuidos en
estructuras regulares y que sean
sencillos de “escribir”, esto es que
puedan ser imanados selectiva y
ordenadamente de forma rdpida

y con pequefio gasto de energfa y que

Copia gratuita. Personal free copy  http://libros.csic.es

Figura 4.4. a) Imagen AFM de AuNPs de 2,5
a 3 nm. b) La caracterizacion en perfil de la
anchura y altura de un NP en concreto.

puedan posteriormente “leerse” con
rapidez y poco gasto de energfa. Si
consideramos una pequefia particula
de hierro que constituyera un bit, al
ser su constante de anisotropfa de
104Jm-3, el volumen de la particula no
podria ser inferior a 10-24m3, para que
a la temperatura ambiente su
imanacién permaneciera congelada en
direccién. Para tamafos inferiores,
correspondientes a particulas de
menos de 10 nm de tamafio, la
imanacién fluctuaria en direccién
debido a la agitacién térmica y la
memoria desaparecerfa. Un aumento
excesivo de anisotropia si bien
permitirfa una reduccién del limite



superparamagnético también llevaria
asociado un incremento
de la dificultad de escritura puesto
que se requerirfa mds energfa
para imanar al bit. La tecnologfa
involucrada en los procesos de
escritura y lectura de memoria
constituye un ejemplo de la
permeabilidad creciente entre ciencia
bdsica y aplicaciones. La
magnetorresistencia gigante es un
fenémeno ya utilizado para la lectura
de informacién, en definitiva, para la
medida del campo local en la
superficie del bit, y que tiene su
origen en una conjuncién de aspectos
bdsicos de la fisica del estado sélido.
Dos aspectos experimentales han
determinado o al menos influido
fuertemente en la investigacién actual
en magnetismo. El primero
y mds importante estd relacionado
con el control de la fabricacién
de nanoestructuras (nanohilos,
nanoparticulas, peliculas delgadas
y multicapas) y el control de los
métodos que permiten su
caracterizacion a escala atémica, como
es el caso de la microscopia electrénica
de alta resolucién. El segundo, mucho
mds restringido pero enfocado sobre el
magnetismo, es el uso del dicroismo
en absorcién de rayos X que permite
estudiar el momento magnético de
4tomos especificos en sistemas que
contienen diversos elementos. El
crecimiento de nanoparticulas y

46

estructuras magnéticas ordenadas

a escala nanométrica por métodos
fisicos, como haces moleculares,
sputtering o litograffa electrénica, y
por métodos quimicos ha dado origen
a una amplia rama de investigacién
bdsica que encuentra en la espintrénica
y la biomedicina sus campos de
aplicacién inmediata.

En la actualidad, un 54% de la
investigacién se centra en temas
relacionados con la grabacién
magnética, un 35% se enfoca sobre la
busqueda de mejores materiales duros
(17%) y blandos (18%) y un 10% del
trabajo estd orientado al
funcionamiento de sensores y
actuadores.

En los siguientes apartados
describiremos como ejemplos de estas
lineas generales de actualidad dos
aspectos concretos, la busqueda de
semiconductores magnéticos y la
investigacién sobre magnetismo de
nanoparticulas.

La “espintrénica” pretende

la utilizacién del spin de los electrones
de modo similar a la utilizacién que se
hace de la carga eléctrica del electrén
en los dispositivos electrénicos. Desde
la perspectiva de la memoria
magnética la importancia de

la “espintrénica” estd asociada a la

posibilidad de variar la imanacién
con corrientes eléctricas y la de
producir polarizacién de spin

de la corriente como consecuencia de
la imanacién. La memoria magnética
coexiste en los ordenadores con la
memoria rdpida de semiconductores.
La memoria almacenada en el disco
duro es magnética y, por tanto,
permanece con el dispositivo
desconectado del suministro. Su
escritura y lectura constituyen
procesos lentos y de bajo coste.
Durante el tiempo de trabajo con

el ordenador se utiliza la memoria
de semiconductores que trabajan
como transistores MOFSET que
tienen capacidad de presentar dos
estados, conductor y aislante, que se
asocian a los dos digitos binarios

0 y 1. Cuando presionamos la tecla
“guardar” la memoria almacenada

en el sistema semiconductor se
traspasa al disco duro. La memoria
semiconductora es rdpida pero voldtil
ya que se borra al detenerse el
suministro de energfa, como todos
hemos apreciado y sufrido al cortarse
inesperadamente la “luz” eléctrica. La
transferencia de informacién entre
ambos sistemas y todo el engorro
asociado a los requerimientos

de coexistencia de dos tecnologias
tan distintas podria desaparecer si
contdramos con semiconductores
magnéticos. Los dtomos de cierto
volumen de la red semiconductora
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O, Mn dopado

se encontrarfan imanados segin una
direccidn fija y los electrones de
conduccién de esa regién se
polarizarfan en spin por interaccién
con el momento magnético de los
dtomos. Cuando se generara la
corriente eléctrica la medida de su
polarizacién de spin nos informarfa
del estado de imanacién de esos
4tomos. La lectura y la escritura
podrian hacerse mediante los
electrones de conduccién y el papel
de los bits actuales lo harfan los
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grupos de dtomos de la red. Estos
principios generales potenciaron un
creciente interés por la bisqueda de

semiconductores magnéticos. En 1998

Ohno propuso la inclusién

de una pequefia fraccién de dtomos
magnéticos en una matriz
semiconductora. Este tipo de
materiales se conocen como

semiconductores magnéticos diluidos.

Los 4tomos magnéticos deben estar
separados para no modificar la
estructura semiconductora de las

MnOZ

Figura 4.5. Esquema del mecanismo
propuesto para explicar el
ferromagnetismo a 300 K del sistema
Zn0O-MnO,. Cuando se realiza el
tratamiento térmico, el Zn se difunde en
los granos de MnO. Cerca de la superficie
la cantidad de Zn es suficiente para formar
la espinela Zn,Mn>-,0,4, paramagnética a
300 K (con Mn3+), mientras que en la zona

mas interna el Zn no llega a difundirse y se
mantiene el MnO2 paramagnético (con
Mng,). En la zona de separaciéon de ambas
fases coexisten Mn3+ y Mn#* que dan
lugar al ferromagnetismo por un
mecanismo de doble canje.
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Figura 4.6. Espectros de Dicroismo
Magnético Circular de 4tomos aislados de
Co depositados sobre una superficie

de Pt (111) tomados a 0.5 Ky con un
campo aplicado de 5.5 T. El panel superior
muestra los espectros de absorcién
tomados con la helicidad de los los fotones
paralela y antiparalela al campo magnético
para dos direcciones de incidencia. En la
parte inferior se presenta la diferencia de
los espectros en funcién de la helicidad

de los fotones (sefial dicroica).

Fuente: Gambardella et al. Science 300 (2003) 1130.
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bandas, pero este requisito conduce
inevitablemente a una reduccién de
la interaccién de canje entre estos
dtomos y consecuentemente a la
disminucién de la temperatura de
Curie supuesto que se alcanzara el
orden ferromagnético. Ohno, a pesar
de estas dificultades, sugirié que
algunos compuestos podrian presentar
temperaturas de Curie superiores
a la temperatura ambiente y segin
sus cdlculos el 6xido de zinc (ZnO)
dopado con manganeso deberia
presentar una temperatura de Curie
superior a los 400°C. En 2003,
Sharma ez al. mezclando y calentando
a 500°C ZnO con un 2% de MnO
encuentran ferromagnetismo a
temperatura ambiente, en lo que ellos
claman ser ZnO dopado con Mn.
Andlisis posteriores (M.A. Garcia et
al) pusieron a la luz que los
fenémenos microscépicos son mucho
mds complicados y que lo que se
forma verdaderamente es una
disolucién de Zn en el éxido de
manganeso. Precisamente es el doble
canje originado en la interfase entre
ambos 6xidos donde coexisten
Mn3+ y Mn#+, el que parece ser el
mecanismo responsable del
ferromagnetismo observado. La
naturaleza de la interfase se describe
en la figura 4.5.

Es realmente dificil que un material
semiconductor, con densidad de
estados nula al nivel de Fermi, se

pueda comportar como un material
ferromagnético que requiere una
densidad de estados muy alta en la
energfa de Fermi. Sin embargo, los
fenémenos fisicos asociados a la
nanoescala son tan sorprendentes
y poco predecibles que no debe
descartarse la posibilidad de éxito
final. Como ejemplo de esta
inagotable fuente de sorpresas que
representa la nanociencia pasamos
a describir algunos resultados
recientes obtenidos en
nanoparticulas.

Nanoparticulas y atomos
aislados como materiales
magnéticos

Las nanoparticulas del tamafio

de un nandémetro presentan dos
caracteristicas relacionadas con las
propiedades magnéticas:

a) la enorme fraccién de 4tomos de
superficie que presentan una simetria
local distinta y, por tanto, una
anisotropfa magnética de distinto
valor que el volumen;

y b) una estructura del espectro de
energfa electrénica caracterizada por
un mayor espaciado entre niveles. Esta
modificacién conlleva variaciones

de la densidad de estados al nivel de
Fermi y consecuentemente de las
propiedades magnéticas intrinsecas
de los materiales.
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La estructura electrénica de las
nanoparticulas es también regulable
mediante el enlace con diferentes tipos
de moléculas. Este enlace es
fundamental en un campo de
aplicaciones de enorme interés actual,
como es el de la biomedicina. Se
pretende que nanoparticulas metdlicas
transporten moléculas como 4cidos
nucleicos, aminodcidos, azucares
o ADN enlazadas a los 4tomos de la
superficie y que puedan viajar por el
organismo hasta depositarse en dianas
bien definidas (S. G. Ray ez /). En su
lugar de anclaje liberarfan las
moléculas transportadas dando lugar
a una quimioterapia selectiva que
reducirfa al mdximo los efectos
colaterales. Recientemente se ha
encontrado (P. Crespo er al) que
particulas de oro de 1.4 nanédmetros
de tamafio recubiertas con moléculas
orgdnicas a través de enlaces
oro-azufre presentan magnetismo
permanente incluso a temperatura
ambiente. Lo sorprendente de este
hallazgo no es exclusivamente la
presencia de magnetismo en un

left right

L; I+s
L, I~s

Magnetization (a. u.)

=

http://libros.csic.es

Figura 4.7. (a) Descripcion del experimento de
Gambardella et al. Al depositar atomos de
cobalto aislados sobre la superficie (111) del
Platino, el enlace que se forma orienta el
momento angular del Co perpendicular a la
pelicula, mientras que la interaccion spin-érbita
orienta también el momento de espin
generando una anisotropia gigante. (b) Ciclos
de histéresis correspondientes a los 4tomos de
Cobalto medidos por dicroismo magnético
circular de rayos X medidos en el plano y en
perpendicular que confirman la existencia de
anisotropia gigante. (c) Principio del dicroismo
magnético circular de rayos X: La absorcién de
rayos X para producir una transiciéon desde un
nivel profundo (2p por ejemplo) al nivel de
Fermi depende del nimero de estados
accesibles al nivel de Fermi. Si la muestra esta

imanada, el numero de estados accesibles al
nivel de Fermi con spin positivo y negativo sera
distinto. Utilizando luz linealmente polarizada
a derechas y a izquierdas que transfiere
parcialmente su spin al fotoelectrén se excitan
fotones con spin positivo o negativo
preferentemente. Si el estado de partida

esta desdoblado debido al acoplamiento
spin-orbita tenemos dos absorciones que
permiten separar el momento magnético
orbital y de spin. Al realizar el experimento

en un borde de absorcion de un elemento, se
recoge informacién Unicamente sobre la
polarizacion magnética de ese elemento.

(d) Ejemplo de los espectros de absorcion de
rayos X de hierro con luz polarizada a derechas
y a izquierdas y (abajo) la diferencia entre
ambos.
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Figura 4.8. Imédgenes AFM de NPs de Au
recubiertas con sales de amonio
mostrando agregados circulares.

metal diamagnético como es el oro,
sino la superacién del limite
superparamagnético a temperatura
ambiente con tamafios tan pequefios
de particula. Un experimento
excelente llevado a cabo con dtomos
aislados de cobalto sugiere que se trata
de una fisica no descrita previamente
en el marco de lo macroscépico.
Gambardella y colaboradores
observaron mediante dicroismo
magnético que a 5°K un dtomo
aislado de cobalto depositado en una
superficie de Pt <111> presentaba una
curva de imanacién con marcada
anisotropfa, siendo el ¢je de f4cil
imanacién la direccién perpendicular
a la pelicula de Pt. El experimento asf
como la fisica del dicroismo se
ilustran esquemdticamente en la

io que el limite
inferior del tamafio de una
nanoparticula es un dtomo. En este
experimento el 4tomo magnético estd
aislado aunque, en realidad, sélo
magnéticamente aislado ya que se
encuentra enlazado a los dtomos de
platino. El hecho de que el momento
magnético del 4tomo de Co no fluctde
térmicamente sugiere que pueden
reducirse los tamafios de los bits y que
una nueva perspectiva de la fisica
involucrada en el origen de la
anisotropfa magnética tiene que
desarrollarse para esta escala. Los
4tomos aislados serdn imanes en el
futuro préximo. Cuando esto suceda
el tamafio de los dispositivos

magnéticos se encontrard en la escala

nanométrica.
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Introduccion

La nanociencia y la nanotecnologia
(N&N) constituyen nuevas
aproximaciones a la investigacién,

la innovacién y al desarrollo en base al
control de la estructura fundamental
y el comportamiento de la materia

a nivel atémico. Este enfoque abre la
posibilidad de estudio de nuevos
fendmenos y la generacién de nuevas
propiedades que pueden ser
utilizadas a nivel de la micro y la
macro-escala.

Por la propia naturaleza de la
investigacién que se realiza en N&N
hay muchos sectores tecnolégicos que
se ven involucrados. Es por ello que se
habla de un conocimiento horizontal,
toda vez que la N&N utiliza y se
apoya en logros obtenidos en
diferentes dreas, como son la fisica, la

quimica, la biologfa, etc. Es, pues, un

ejemplo claro de interdisciplinariedad.
Las aplicaciones tecnoldgicas que

tal conocimiento puede generar son

multiples. Solamente enunciaremos las

que segun la Comunicacién de la

Comisién Europea pueden incidir

de una manera més clara en nuestra

vida comun y diaria.

* Aplicaciones médicas: mediante,
a) sondas miniaturizadas, que
pueden ser implantadas para
realizar el diagnéstico precoz
de enfermedades;
b) recubrimientos basados en la
nanotecnologia, capaces de
incrementar la bioactividad y
biocompatibilidad de implantes;
¢) andamiajes (scaffolds)
auto-organizados, que pueden ser
usados para la ingenierfa de tejidos
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y materiales biomiméticos con el
objetivo, a largo plazo, de
reemplazar érganos que presenten
disfunciones;
d) nuevos procedimientos para
dirigir los medicamentos
selectivamente a los focos causantes
de las enfermedades;
e) funcionalizacién especifica de
nanoparticulas, las cuales una vez
ancladas en las células tumorales
sean capaces de provocar un
tratamiento de la enfermedad, como,
por ejemplo, mediante la disipacién
de calor.

o Tecnologias de la informacién:
incluyendo,
a) el almacenamiento de datos con
alta densidad de registro (del orden
de 1 terabit/cm?);
b) a largo plazo se prevé el desarrollo
de la nanoelectrénica molecular
y biomolecular, la spintrénica y la
computacién cudntica.

* Produccion de energia
y almacenamiento: en particular,
a) nuevos conceptos desarrollados de
pilas de combustible o sélidos

http://libros.csic.es

nanoestructurados, con potencial
para lograr un eficiente
almacenamiento del hidrégeno;

b) células solares eficientes de bajo
coste.

Ciencia de materiales: con diversidad
de acciones como,

a) la inclusién de nanoparticulas
para reforzar materiales;

b) la modificacién de superficies;

c) el empalme selectivo de moléculas
orgdnicas para la fabricacién de
biosensores y dispositivos
electrénicos moleculares;

d) la mejora de las propiedades

de determinados materiales
disefiados para trabajar en
condiciones extremas.
Nanofabricacién: existen dos vias
principales,

a) una de ellas parte de micro-
sistemas (uso de la fotolitografia, por
ejemplo, preparacién de chips en
silicio, etc.) y los miniaturiza

(es la llamada via top-down),
mientras que la segunda (la via
bottom-up) es una aproximacion de
abajo a arriba, que permite construir

IMB-CNM-CSIC  1pm* 1.00kv
Mag= 13.00KX |—] mm

Signal A= SE2
Aperture Size =20.00 um

Date :11 Jan 2005
Time :12:49:56

Figura 5.2. Imagen SEM de un resonador
mecanico consistente en una palanca de Si,
de dimensiones nanométricas, obtenida
por litografia de haces de electrones.
Actividad del CNM-IMB en NEMS.
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Figura 5.3. Ondas electronicas estacionarias
en un corral cuantico formado por atomos
de Xe.
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nanoentidades combinando
componentes mds pequefios (por
ejemplo, 4tomos y moléculas),

favoreciendo, guiando y controlando

el auto ensamblaje.

e Instrumentacién: desarrollo
de instrumentacién para el estudio
de las propiedades de la materia
a nivel nanoscépico, asi como su
utilizacién en procesos de
nanofabricacién.

* Investigacidn sobre comida, agua
y medio ambiente: que permita,
a) detectar y neutralizar la presencia
de microorganismos, pesticidas,
nonilfenoles, etc., y, en general, de
compuestos quimicos a bajas
concentraciones, que resulten
nocivos para la salud;
b) el desarrollo de procesos basados
en la nanotecnologfa (técnicas
fotocataliticas) para la remediacidn,
reparacién y limpieza de téxicos
presentes en el medio ambiente,
producidos por episodios
de contaminacidn.

Clasificacion
de los nanomateriales

Nanomaterial es aquel material que
posee unas caracteristicas estructurales
que hace que al menos una de sus
dimensiones esté en el intervalo

de 1-100 nm (nanoescala). En
términos generales su preparacién se

realiza a partir de un proceso de
sintesis, en la llamada aproximacién
botom-up, donde los bloques
constituyentes (“building blocks”)
se configuran y agrupan mediante
estrategias controladas.

Una clasificacién que no pretende
ser exhaustiva podria ser la siguiente:

* Nanocompositos: son materiales
formados por nanofases; o sea, con
una microestructura compuesta por
granos/cristalitos o particulas con
dimensiones nanométricas. Su
definicién puede ser ampliada para
abarcar la larga variedad de sistemas
1D (unidimensional),
2D (bidimensional),
3D (tridimensional) y materiales
amorfos, que integran componentes
distintos mezclados a escala
nanométrica.

Nanoparticulas: son particulas con
dimensiones controladas del orden
de unidades, decenas o centenas

de nanémetros. Pueden ser
semiconductoras, metdlicas, 6xidos,
fullerenos, magnéticas, puntos
cudnticos, etc.

Nanotubos: de carbono o no
carbonados, compositos, nanohilos
(metdlicos, semiconductores,
éxidos, etc.), nanopuntas,
nanowiskers.

Superficies nanomodeladas
(nanopatterned), disposiciones
ordenadas nanomagnéticas
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(nanomagnetic arrays),
nanoestructuras multicapas, etc.

° Materiales porosos (a nivel
nanométrico), y materiales
nanocompositos que se puedan
fabricar a partir de ellos (silica,
aliimina, zeolitas, etc.).

* Nanocapas: recubrimientos con
espesores suficientemente delgados
como para ser incluidos en el
concepto de nanoescala.
Tipicamente se habla de nanocapas
ferroeléctricas, fotdnicas,
magnéticas. ..

* Nanoestructuras bioldgicas, materiales
biomiméticos.

Manipulacién atomica
y molecular

El estudio de la materia a nivel
nanométrico ha experimentado un
salto cualitativo importante con la
irrupcidn los ultimos veinticinco afios
de microscopias especificas. El sello
de estas técnicas es que a la
visualizacién con resolucién molecular
y atémica de las superficies de sélidos,
se le afiade la posibilidad de
manipular la materia. La
manipulacién consiste en desplazar
moléculas o 4tomos para formar
nuevas y desconocidas formas de
agregacion, as{ como para inducir
reacciones quimicas. Desde el punto
de vista quimico, este paso es una
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revolucidn, ya que se produce la
transicion brusca de tener que trabajar
con un nimero elevado de moléculas
(tipicamente el nimero de Avogadro)
a trabajar con tan sélo dos moléculas,
pongamos por caso. Los conceptos
termodindmicos, ligados a un ndmero
elevado de moléculas, sobre el cual se
aplican directamente los métodos
estadisticos, quizd deberdn ser
revisados. El primer ejemplo

de manipulacién atémica fue realizado
por D. Eigler en IBM quien construyé
los ya legendarios corrales cudnticos,
formados por 4tomos de Xe sobre
supetficies de Ni. Con dichos

corrales se ha podido visualizar las

Figura 5.4. Particula coloidal de Au adsorbida
en un nanotubo de carbono, el cual esta

ondas electrénicas estacionarias, a conectado a dos electrodos nanofabricados.
causa del confinamiento, como se El transistor de nanotubo se usa para contar
aprecia en la imagen adjunta electrones en la particula coloidal.
(ﬁgura 53’ extraida de http://WWW. Fuente: Gruneis, Esplandiu y Bachtold.
almaden.ibm.com/vis/stm/images/stm
15.jpg).

Con estas técnicas se ha podido
también obtener informacién
espectroscépica, vibracional y
electrénica, de 4tomos y moléculas
individuales sobre determinados
sustratos, e investigar las propiedades
magnéticas a escala atémica,
llegdndose a alcanzar la resolucién
del spin de un solo 4tomo, y también
se han podido medir las propiedades
de conduccién eléctrica de las
moléculas.

Las técnicas han penetrado también
con mucha fuerza en los campos de la
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Figura 5.5. Imagenes experimentales (arriba)
y simuladas (abajo) de Cgq sobre silicio. En
las simulaciones, las imagenes corresponden
a moléculas de Cgq con diferente
orientacién sobre la superficie.

Fuente: P.. Ordejon et al., Chem. Phys.

Lett. 321, 78 (2000).
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biologfa y la bioquimica. Uno de

los ejemplos mds relevantes es la
manipulacién de proteinas
individuales y el estudio de sus
propiedades mecdnicas al deshacer
secuencialmente sus estructuras por
estiramiento, utilizando fuerzas muy
débiles, del orden del piconewton
(es decir, 10-12 Newton).

A la par de los trabajos
experimentales, un potente desarrollo
tedrico se ha venido gestando. En los
ultimos afios, la simulacién se ha
convertido en una herramienta
imprescindible para comprender el
funcionamiento de la naturaleza a
nivel de la nanoescala. Aunque
las leyes fisicas que rigen el
comportamiento de la materia a estas
escalas (esencialmente, mecdnica
cudntica y electromagnetismo) son
bien conocidas, la complejidad de las
ecuaciones que se derivan de ellas es

tal que solamente en los casos mds
sencillos pueden ser resueltas sin
recurrir a métodos numéricos. La
gran aportacion de las técnicas de
simulacién a la nanociencia se debe
a la feliz coincidencia de que los
métodos de simulacién por ordenador
y la potencia de los computadores
actuales hacen posible abordar
problemas en sistemas con varios
cientos o miles de 4tomos,
precisamente el intervalo de tamanos
tipicos de los sistemas
nanométricos.

Pero el poder de las técnicas
de simulacién no se reduce a la
capacidad de resolver numéricamente
estas ecuaciones, sino que va mucho
mds alld: representa una nueva manera
de hacer ciencia, a caballo entre la
experimentacién y la teorfa
tradicional, en la que el
comportamiento de la naturaleza se
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reproduce en un ordenador
resolviendo las ecuaciones que la
gobiernan. Este enfoque proporciona
enormes beneficios, ya que permite,
por una parte, una comprensién
profunda de los procesos fisicos, sus
causas y efectos, y su interrelacién con
la estructura atémica y quimica, y por
otra, un control completo sobre las
condiciones del sistema que se desea
estudiar (algo dificil de alcanzar en los
experimentos). Por otro lado,
significan un apoyo fundamental a la
investigacién experimental, sin el cual
el desarrollo de la nanociencia se
producirfa de una manera mucho mds
lenta.

Un ejemplo claro de la ayuda
que prestan las simulaciones
numéricas en nanociencia es la
prediccidn e interpretacién de
imdgenes de microscopia de efecto
tinel (STM). Esta es un 4rea de
investigacién en la que los
experimentos no suelen proporcionar
suficiente informacidén para extraer
conclusiones definitivas sobre la
estructura de los sistemas estudiados,
a menos que se cuente con la
comparacion con las predicciones
de las simulaciones. La figura 5.5.
muestra las imdgenes experimentales
de fullerenos C, depositados sobre
una superficie de silicio. La
interpretacién de estas imdgenes
es fécil si se comparan con las
simulaciones.
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Al reducir la dimensién de la materia
a tamafos de aglomerados finitos de
un pequefio nimero de dtomos,
tamafios nanométricos (moleculares),
disciplinas cldsicas como la fisica, la
quimica y la biologfa se entremezclan,
se desenfocan sus contornos y se
difuminan sus fronteras. Hace m4s de
cien afios, Ramén y Cajal, premiado
con el Nobel por proponer que las
neuronas eran las unidades bdsicas de
cédmputo de informacién en el
cerebro, escribia en el prélogo de su
libro Textura del sistema nervioso
(1899): “En el futuro, cuando la
ciencia haya alcanzado la plenitud de
sus medios de accidn, la quimica y la
fisica no (serdn) sino dos aspectos de
la mecdnica molecular”, vaticinando
asf la futura revolucién en ciencias de
la vida auspiciada hoy en dfa por la
nanotecnologfa.

Tuvieron que pasar décadas para
que otra revolucién cientifica
ocurriese anticipdndose a la revolucién
actual en nanotecnologia: el
descubrimiento de la estructura del
ADN vy la consecuente génesis de la
biologfa molecular. La ciencia entraba
dentro de la célula con herramientas
propias de otras disciplinas como la
fisica, pues la codificacién y
transmisién de informacién genética
mediante pares de bases se obtuvo
mediante la difraccién de Rayos X.

Eran los afios cincuenta del pasado
siglo.

Se sucedieron décadas en las que
poco a poco las técnicas de sintesis
y caracterizacién de materia
inorgdnica llegaron a conquistar el
reino molecular, de dimensiones
justo un orden de magnitud superior
a las del 4tomo. Las moléculas
contienen la informacidén intrinseca
del 4tomo, muestran estados
cudnticos y, ademds, como unidades
de construccién, permiten formar
estructuras atémicas mds complejas
que las que se obtienen partiendo
de 4tomos individuales.

Y no sélo se alcanzé el control
atémico en aglomerados discretos de
un pequefio nimero de dtomos, sino
que se pudo llegar a reunir un niimero
de Avogadro de ellos (nanoparticulas),
dando lugar asf a las moléculas
inorgdnicas primero y luego a la
nanotecnologia contempordnea,

o al menos a una parte muy
importante de ella.

Las moléculas, ya sean orgdnicas
o inorgdnicas, estdn destinadas a
“entenderse”, y de ese didlogo fisico-
quimico podemos aprender mucho
sobre una escala, la nanométrica,
donde reinan en solitario las fuerzas
eleccromagnéticas y donde se originé
y se origina la vida desde hace, se
estima, unos 3.500 millones de afios.

Asi, como se puede apreciar
en la figura 5.6., cadenas inorgdnicas
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Figura 5.6. Izda., microscopia de fuerzas
atémicas. ADN depositado sobre mica.
Dcha., microscopia electrénica de
transmisién. Nanoparticulas de Cobalto
de 16 nm de didametro.

(nanoparticulas de cobalto unidas por
la atraccién magnética) o cadenas
orgdnicas de ADN dispersado en un
substrato hidrofilico, muestran el
mismo aspecto en una escala en que la

forma determina las propiedades, de
manera que:

a) lo que sepamos de un campo lo
podemos aplicar a otro, lo que
permite compartir informacién
rdpidamente;

b) y mds importante atin, podemos
hibridar ambos sistemas. De manera
que si bien detectar una proteina en
un “océano” de proteinas (el cuerpo
humano, por ejemplo) es muy dificil,
detectar una nanoparticula de oro en
un océano de proteinas es muy fécil
debido a que el oro tiene una
densidad electrénica veinte veces
mayor que la de las proteinas,

es hidrofilico, condutor y

tiene respuestas opticas

particulares.

En esta linea, una importante
aplicacién de los materiales en el
campo de la medicina propuesta
recientemente utiliza nanoparticulas
de oro para marcar depdsitos téxicos
de proteinas. Las proteinas basan su
funcién en su estructura. Esta
estructura a veces cambia y exponen
al exterior residuos hidrofébicos que
aumentan su insolubilidad y fuerzan
su agregacién y posterior depdsito,
causando enfermedades como el
Alzheimer, el Parkinson, el
Hungtinton o la diabetes tipo II. Hay
que tener en cuenta que estas
proteinas al ser producidas por el
propio organismo no son reconocidas
por el sistema inmunoldgico como
agentes toxicos. En la figura 5.7. se
observa cémo las nanoparticulas de
oro se engarzan a esos depdsitos
fibrosos de proteinas. Posteriormente
la irradiacién del conjunto con ondas
electromagnéticas con una potencia
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Figura 5.7. Microscopia electrénica de
transmision. Fibras amiloideas conjugadas con
nanoparticulas de oro.

Fuente: Victor F. Puntes et al., Nano Letters 6, 110 (2006).



unas seis veces mds débil que las
usadas en telefonfa mévil, hace que las
particulas se calienten y corten la fibra
disolviendo de nuevo los depdsitos.
Finalmente, insistir una vez mds que
quizd lo mds significativo, preludio de
la revolucidn cientifica que se avecina,
es la necesidad de la
interdisciplinariedad, pues a dia de
hoy los fisicos, quimicos y bidlogos

han de aprender los respectivos
lenguajes y contextos. Asi, para un
fisico es sorprendente que una bacteria
fagocite (figura 5.8.) el depésito de
proteinas de la figura 5.7., lo que
conlleva que en su interior se
introduzcan nanoparticulas de oro.
Este fenémeno se puede utilizar para
detectar células cancerigenas, debido a
su elevada capacidad fagocitadora.

Figura 5.8. Microscopia electrénica de
transmision. Bacteria con nanoparticulas
de oro en su interior.
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6. Biomateriales: retos

Introduccion

La Ciencia de los Biomateriales es una
disciplina emergente de considerable
desarrollo y enorme interés social

y econémico, de tal forma que
constituye uno de los sectores
estratégicos en los programas de I+D
a nivel internacional. El desarrollo de
esta ciencia claramente interdisciplinar
ha ido produciéndose de forma
paralela al de materiales avanzados,
disefiados inicialmente para
aplicaciones que tenfan poca relaciéon
con el organismo humano, pero que
han supuesto la base del desarrollo de
técnicas, metodologias,
instrumentacién y dispositivos de muy
variada naturaleza, disefio y
morfologfa. La figura 6.1. muestra

de forma esquemdtica la evolucién
histérica del concepto y metodologias

aplicadas a lo largo del tiempo para el
tratamiento de afecciones humanas
sin tener en cuenta su etiologfa.
Gracias a estos avances, en la
segunda mitad del pasado siglo XX
se produjo una gran revolucién que
cambié el concepto del tratamiento de
un gran ndmero de afecciones de muy
dudosa solucién hasta esos tiempos.
Genéricamente se plantearon dos
alternativas que han ido progresando
con el paso del tiempo mediante la
adecuada seleccidn de materiales
y metodologfas, asi como a los
tremendos avances en las técnicas
de anestesia, esterilizaciéon y control de
los pacientes durante las
intervenciones quirtrgicas, y al
desarrollo de nuevos medicamentos:
los implantes y los transplantes.
Ambas alternativas presentan sus
ventajas y sus limitaciones, pero su
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Ingenieria
de tejidos

Transplantes
injertos

Figura 6.1. Desarrollo de la aplicacién de
los biomateriales y expectativas de futuro.
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Materiales
bioactivos

e

Implantes

desarrollo ha sido espectacular y hoy
dfa ofrecen unas garantfas de vida que
dificilmente podrfan haberse esperado
tan sélo hace treinta afios. Es
necesario reconocer que desde hace
bastantes afios, y a la vista de los
excelentes resultados que han llegado
a alcanzar los transplantes, esta técnica
se considera como la mds idénea en
el caso de drganos vitales como rifidn,
higado, pulmén y corazén, pero
todavia resulta muy limitada en el
caso de buena parte de las afecciones
traumatoldgicas, como son las

articulaciones, en buena medida
defectos en ligamentos, tendones, asf
como en cirugfa vascular o en los
procesos de regeneracién epitelial

en grandes quemados, donde la
disponibilidad de tejido es
relativamente limitada, en cirugfa
pldstica o en oftalmologfa, y en gran
nimero de aplicaciones dentales. Por
ello, el desarrollo de implantes
basados en materiales muy diversos
que proceden del mundo de los
metales, las cerdmicas, los polimeros
y los composites o materiales
compuestos, ha ido marcando las
pautas de metodologias, y
tratamientos alternativos que han
supuesto un inestimable avance para
la lucha contra enfermedades muy
diversas e importantes afecciones
producidas por accidentes en un
sector de poblacién relativamente
joven.

Biomateriales como
implantes

La ventaja mds sobresaliente de los
biomateriales como implantes, prétesis
o dispositivos implantables es su
disponibilidad, reproducibilidad y
adaptacién biomecdnica. Muchas son
las aplicaciones de diversos tipos de
materiales de origen metdlico,
cerdmico, polimérico y materiales
compuestos, que aportan soluciones
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muy eficaces al disefio y aplicacién de
prétesis y dispositivos muy diversos en
el organismo humano, como asf lo
muestra el esquema de la figura 6.2.
Su desarrollo, produccién y aplicacién
se controla a nivel internacional
mediante reglas de control muy
estrictas, que emanan
predominantemente de las normas
establecidas por la “Food and Drug
Administration” FDA en Estados
Unidos, y por las normas ISO en
Europa. No obstante, el desarrollo
de biomateriales no estd excluido de
sorpresas, unas veces muy
satisfactorias y otras no tanto, pues
a pesar de los controles de
experimentacién antes de su
aprobacién en Aplicaciones
humanas, los modelos experimentales
que se utilizan no suponen mds que
aproximaciones del comportamiento
que se debe esperar en humanos, pero
no es hasta que se utiliza en la
préctica quirdrgica o en la clinica,
cuando se establece una comprobacién
del verdadero comportamiento de un
determinado biomaterial.

Es necesario resaltar que a pesar
de todo, muchos implantes que se
utilizan hoy dfa presentan problemas
de estabilidad en la superficie por sus
interacciones con los tejidos humanos
y los fluidos fisiolégicos con los que se
encuentra en contacto. Los aspectos
relacionados con las caracteristicas y
propiedades superficiales constituyen
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uno de los campos mds estudiados
hoy dfa por las escuelas mds avanzadas
en este tema. Como se muestra en la
figura 6.3., la estructura quimica y
factores relacionados con la misma,
como es la energfa interfacial, la carga
eléctrica neta y la distribucién

de cargas, o incluso la topografia de
material, influyen de forma
determinante en su comportamiento
a corto, medio o largo plazo. El
disefio de materiales avanzados con
propiedades y caracteristicas adaptadas
a los pardmetros interfaciales, supone
una contribucién relevante al
desarrollo de biomateriales con
mejores prestaciones en aplicaciones
biomédicas. Asf protesis articulares
con recubrimientos de gran dureza,

a base de nitruro de silicio y con un
acabado superficial muy pulido,
aportan unas propiedades de
rozamiento minimo, desgaste y
resistencia a la fatiga excelentes, que
han permitido desarrollar prétesis
con una vida media muy superior a las
tradicionales de acero inoxidable, o
incluso a las de aleaciones avanzadas
de cromo-cobalto, o titanio-
aluminio-vanadio. El tratamiento
superficial o la aplicacién de
recubrimientos especificos
proporcionan una alteracién de las
propiedades de la superficie,
respetando las caracterfsticas
fundamentales del material en su
conjunto.

Figura 6.2. Posibilidades de aplicaciones
materiales como implantes y dispositivos
biomédicos.

Fuente: Esquema tomado de Nacional Geographic.

de
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Figura 6.3. Factores que afectan a las interacciones entre un biomaterial y el tejido vivo en contacto

con él.
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A veces no existe una congruencia
biomecdnica entre el implante y el
tejido en el que se aplica (una
muestra clara es la diferencia de
propiedades mecdnicas como es el
mddulo eldstico del vdstago femoral
en prétesis de cadera comparado con
el del hueso cortical del fémur), o la
produccién de microparticulas por
friccién y desgaste de componentes
de prétesis de articulaciones como
la prétesis de cadera o de rodilla.

Ademds de ello, existen dos

caracteristicas importantes que
suponen una limitacién inherente al
uso de biomateriales. Por un lado

es la incapacidad de autoreparacién
o0 autoregeneracién, que tienen los
tejidos naturales, asi como la
imposibilidad de modular su
respuesta biomecdnica de acuerdo
con los requerimientos del organismo
en cada momento. Como
consecuencia de ello, todo implante
tiene una vida limitada que
légicamente pretende ser lo mayor
posible para los implantes
bioestables, y para lo que se ha
recurrido al disefio de sistemas que
ofrezcan una garantfa de estabilidad,
seguridad y anclaje permanente y lo
mds duradero posible. Este es, por
ejemplo, el caso del desarrollo de
disefios de prétesis para cirugfa
ortopédica con fijacién morfoldgica
o bioldgica mediante el crecimiento
de tejido en la superficie porosa

de la prétesis, o bien mediante la
incorporacién de recubrimientos
cerdmicos bioactivos que
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proporcionen una interfaz
congruente con el tejido éseo
circundante. Una ventaja importante
de la incorporacién de elementos
bioactivos en la superficie de las
prétesis ortopédicas es que permite
y estimula la formacién de enlaces
entre el componente bioactivo y las
fibrillas de coldgeno del componente
éseo circundante, que llegan a tener
una resistencia incluso superior a la
normalmente establecida entre las
fibrillas de coldgeno del hueso,
probablemente como consecuencia
de la formacién de una capa densa
nanométrica de aglomerados
cristalinos de hidroxi-carbonato
apatita, que se unen a las fibrillas de
coldgeno, como asi ha senalado Larry
Hench recientemente. La aportacién
de centros del CSIC en el desarrollo
de sistemas cerdmicos y biovidrios a
base de derivados de calcio como
wollastonita, asi como de eutecticos
wollastonita-fosfato tricdlcico, y de
materiales compuestos con sistemas
poliméricos reabsorbibles, constituye
un tema de actualidad y
trascendencia en el desarrollo de
nuevos biomateriales que tratan

de mimetizar a los componentes de
buena parte de nuestro sistema
esquelético.

Uno de los aspectos mds
interesantes del desarrollo de nuevos
biomateriales relacionado con la gran
versatilidad que aportan los sistemas
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poliméricos es la posibilidad de aplicar
recubrimientos activos, con
propiedades mecdnicas adecuadas

y posibilidades de que actien como
sistemas farmacoldgicamente activos,
y como sistemas de liberacién
controlada de fdrmacos especificos. En
este sentido, el CSIC estd trabajando
activamente en colaboracién con
empresas espafiolas en el desarrollo de
nuevos ‘stents” coronarios recubiertos
con polimeros activos, y que actdan
como sistemas de liberacién
controlada de agentes
antiproliferativos celulares. En la
figura 6.4. se muestran unas
fotografias obtenidas por microscopia
dptica y electrénica de sistemas que

se estdn estudiando y que se
encuentran en fase muy avanzada de
desarrollo con buenas posibilidades
de su comercializacién en un breve
periodo de tiempo.

Los avances producidos en los dltimos
afios sobre el control de los procesos
de divisién y crecimiento celular
utilizando lineas muy variadas que van
desde células madre hasta las mds
diferenciadas, fibroblastos,
condrocitos, osteoblastos, endoteliales,
etc., ha estimulado el desarrollo de un
atractivo y nuevo campo de actividad

que constituye el reto de futuro
desarrollo de aplicaciones en los
procesos de regeneracién de tejidos

y érganos, como se indica
esquemdticamente en la figura 6.1.
La nueva disciplina, conocida como
Ingenierfa de Tejidos tiene como
objeto aprovechar los conocimientos
de la Bioingenierfa, la Biologfa, la
Ciencia de los Biomateriales, para
conseguir controlar procesos de
regeneracién de tejidos en medios

de cultivo apropiados, a partir de una
pequefia biopsia de un paciente, para
después conseguir suficiente cantidad
de tejido en un tiempo razonable,
que pueda ser implantado en el
organismo defectuoso. Las
perspectivas de esta nueva actividad
son enormes tanto desde un punto
de vista bdsico, académico, como
desde el punto de vista
socioecondmico, y a ella se estd
dedicando gran esfuerzo desde las
instituciones mds representativas. Su
desarrollo estd basado en dos
conceptos diferentes pero
complementarios: el primero de ellos
considera el proceso de regeneracion
de tejidos a partir de cultivos
celulares especificos “in vitro”,
utilizando un soporte (normalmente
un sistema polimérico poroso y
biodegradable) y su posterior
implantacién en el organismo; el
segundo estd basado en la aplicacién
de un sistema soporte que contiene los
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Figura 6.6. Proliferacion celular en soportes
de fibras poliméricas biodegradables, que
constituyen una contribucion notable en
desarrollos en Ingenieria de Tejidos.
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factores de crecimiento necesarios para
conseguir estimular un proceso de
regeneracién tisular 7z situ, y para ello
utiliza un sistema polimérico
biodegradable o reabsorbible en forma
de matriz blanda o de naturaleza de
hidrogel, capaz de ofrecer un perfil

de liberacién adecuado de los factores
de crecimiento y compuestos
bioactivos necesarios para activar el
proceso de regeneracion tisular. En
cualquiera de los dos planteamientos
es necesario considerar que el aporte
de biomateriales proporciona una

base o matriz adecuada para conseguir
restaurar o regenerar la estructura,

la biofuncionalidad, la actividad
metabdlica y el comportamiento
bioquimico, as{ como las
caracterfsticas biomecdnicas del
mismo. La figura 6.5. muestra la
imagen de soportes biomiméticos
preparados a base de polimeros
hidrofilicos naturales; y la figura 6.6.,
la de sistemas poliméricos en forma
de fibras biodegradables porosas, que
presentan una excelente adhesién
celular y permiten la proliferacién

y crecimiento celular, que en
definitiva supone la regeneracién de
un tejido especifico donde sea
necesaria su aplicacién. Finalmente,
en la figura 6.7. se muestran
micrografias de microparticulas
poliméricas sensibles a diferentes
agentes externos (humedad, pH,
concentracién salina, etc.), que se
utilizan como vehiculos de sustancias
bioactivas (medicamentos, hormonas,
factores de crecimiento), para
conseguir una accion terapeutica
localizada y eficaz de los principios
activos incorporados a las
correspondientes particulas.

Conclusion

En la actualidad, el uso de biomateriales
estd generalizado existiendo una clara
complementaridad entre las opciones
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que ofrecen los metales, cerdmicas,
polimeros y composites, y los
desarrollos mds interesantes estdn
ligados a una clara participacién
multidisciplinar en donde deben

estar presentes desde los especialistas en
medicina y cirugfa hasta los disefiadores

en bioingenierfa, pasando

por fisicos, quimicos, e ingenieros de
materiales, asi como farmacéuticos,
bidlogos y médicos especialistas en el
andlisis del comportamiento biolégico
tanto a nivel celular como en el 4mbito
tisular.
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Introduccion

LASER (en lo sucesivo ldser) es la
abreviatura inglesa de Light
Amplification by Stimulated Emission
of Radiation. Un ldser consta de un
sistema de bombeo que aporta energfa
externa, un medio donde se produce
la amplificacién Sptica de una
longitud de onda \; y una cavidad
éptica que permite la acumulacién

de la energfa amplificada. Después de
las aportaciones tedricas de Townes,
Basov y Prokhorov, quienes recibieron
el premio Nobel en 1964, el primer
ldser fue operado por Theodore
Maiman en 1960 utilizando un cristal
de rubi (Al,O; dopado con Cr3+)
obteniendo emisién laser en

A= 694 nm 1. Este tipo de ldser se

denomina l4ser de estado sélido. En
el mismo afio, A. Javan desarrollé el
primer ldser de gas utilizando una
mezcla de He-Ne (A;= 633 nm) y el
primer ldser de diodo semiconductor
fue operado por R. N. Hall en 1962,
utilizando una heterounién en GaAs
(A= 850 nm). El mayor sistema
l4ser se construye actualmente

en el Lawrence Livermore National
Laboratory, http://www.llnl.gov/nif,
con el objeto de reproducir las
condiciones de presién (101! atm)

y temperatura (108 K) existentes

en el centro del Sol. Tras su puesta en
funcionamiento prevista para 2010,
producird 500 TW de potencia
mediante la concentracién de 192
haces ldser ultravioletas. Esta
tremenda evolucién del ldser ha sido

1. “Stimulated Optical Radiation in Ruby”, T. H. Maiman, Nature, vol. 187, pp. 493-494 (1960).

73



Contacto
eléctrico

Haz laser
divergente

Confinamiento
Capa activa

Confinamiento

Contacto eléctrico

Figura 7.1. Esquema de un laser de diodo
con emision lateral.
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posible debido a la mejora sistemdtica
de los materiales.

Aunque la antigiiedad del ldser no
alcanza los cincuenta afios ya ocupa
un sitio destacado en la vida
cotidiana, en aplicaciones biomédicas,
en la produccién industrial y en el
desarrollo cientifico. Las ventas
mundiales de sistemas ldser en 2005
alcanzaron 5.900 millones de délares
con un crecimiento del 10% anual en
los tltimos cinco afios2.

Semiconductores en laseres

La unién pn es el fundamento

de los ldseres de diodo semiconductor.

En la estructura mds popular que se
muestra en la figura 7.1. la corriente
se propaga transversalmente a la unién
y la luz ldser se propaga en su plano.
Los l4seres de diodo son muy
eficientes en términos de conversién
de energfa eléctrica a Sptica lo que ha
permitido su miniaturizacién como
clave de su éxito comercial. Su rango
de emisién cldsico es del rojo al
infrarojo cercano correspondiendo
con las energfas de la banda prohibida
o gap de los semiconductores con
transiciones electrénicas directas.

Los materiales mds utilizados son
aleaciones Al,Ga; As, AlGa, . In P
(A= 600-900 nm) y In,Ga; As; P,
(A= 1.3-1.5 pm), Ay se selecciona
variando la composicién.

La clave del éxito para la
fabricacién de ldseres de
semiconductor eficientes y duraderos
ha estado en el desarrollo de epitaxias
con algunos nanémetros (109 m)
de espesor y muy baja densidad de
defectos en las intercaras

2. “Laser marketplace 2006”, Laser Focus World, vol. 42, p. 78 (2006).
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(<104 cm-2). Para ello se crecen
sucesivas capas estableciendo un
gradiente de composicién hasta
alcanzar el pardmetro de red

de la composicién necesaria para
producir la Aj requerida. La evolucién
de los ldseres de diodo desde el rojo
hacia el verde-azul-violeta requiere el
desarrollo de nuevos materiales con
mayor gap y conductividad eléctrica
suficiente. Ya existen estos ldseres,
pero su eficiencia y durabilidad atn
no son comparables a las de los l4seres
basados en AlGaAs o InGaP. Los
compuestos que se investigan son
Cd,Zn,_Se para el verde, GaN

para el verde-azul-violeta y
recientemente ZnQO para el
ultravioleta.

En los dltimos cinco afios se ha
podido observar la incorporacién de
iluminacién azul intensa en teléfonos
mdviles y equipos de audio. El
responsable de estas innovaciones es el
GaN vy el gran motor de su desarrollo
es el almacenamiento de datos. El
GaN es un material de estructura
cristalina hexagonal, al igual que

Copia gratuita. Personal free copy  http://libros.csic.es

el AIN y el InN con los que forma

aleaciones y a través de las cuales
su gap puede seleccionarse entre
A=~ 200y 1200 nm. Debido a la

falta de substratos de GaN de tamafio

Figura 7.2. Instalaciones laser de alta potencia
(10"W/cm?) del Instituto Max Born en Berlin
adecuado, las epitaxias de InGaN (obsérvese el tamano del sistema laser en

se crecen sobre substratos de zafiro relacién a las personas al fondo de la
fotografia).

(Al,O3), también hexagonal pero con
un desajuste importante de pardmetro
de red. Esto da lugar a gran cantidad
de defectos (= 1019 cm2) en la
intercara que se propagan a través de
un crecimiento de tipo columnar.
Para formar capas compactas de GaN
se necesitan=~ 100 pm de espesor a
fin de facilitar la coalescencia de las
columnas. La presencia de estos
defectos da lugar a una conduccién
eléctrica tipo n y alta resistividad. En
1989 el grupo de S. Nakamura3, al
eliminar los restos de hidrégeno, logré
conductividad de tipo p en GaN:Mg
abriendo el paso a uniones pn. Un
afio después se producian diodos
electroluminiscentes (LEDs) azules
utilizando estructuras de
InGaN/GaN. En 1995 se produjeron

ldseres con emisién A; = 380-450 nm
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y en la actualidad se obtienen 30 mW
durante =~ 15.000 h.

El desarrollo de l4seres de
semiconductor eficientes y con bajo
coste (actualmente = 25€/W)

ha revolucionado la tecnologfa de
bombeo éptico, conduciendo a una
reduccién dramdtica de las
dimensiones y consumos eléctricos.
Ya existen ldseres de estado sélido de
100 mW que caben en la mano. El
medio ldser es un sélido transparente
dopado con un idn activo capaz de
absorber la luz de bombeo y reemitir
esa energfa en forma de fotones con
A;. Inicialmente los ldseres de estado
sélido fueron bombeados con
ldmparas de descarga eléctrica en gases
nobles (Xe,Kr) a alta presién con
emisidn espectralmente continua.
Como iones activos se utilizaban Cr3+,
Nd3+, Er3+ y Ho3+ que sélo absorben
algunas bandas de luz ultravioleta y
visible lo que supone un bajo
rendimiento energético del sistema.
Aunque los ldseres de diodo pueden
disefiarse para que exista un buen
solapamiento entre su emisién

y la absorcién del ldser de estado
sélido, en la prictica sélo unas pocas
A estdn comercialmente disponibles
en l4seres de diodos con una relacién
potencia/precio aceptable. Por tanto
ha sido necesario desarrollar l4dseres
de estado sélido basados en

nuevos iones. En particular

Yb3+(\; = 1.05 pm), Yb3++Er3+

(AL, = 1.5 pm) y Tm3+(\| =2 pum)
son las opciones actualmente
consideradas.

Dado que el Nd3+ y en particular
su incorporacién a matrices cristalinas
de granates de itrio y aluminio
(Nd:YAG) es el sistema ldser de estado
sé6lido mds conocido, ilustraremos las
ventajas del Yb3+ frente al Nd3+ en el
contexto del bombeo con diodos.

La figura 7.2. muestra un esquema de
niveles de ambos iones. Llama la
atencién la simplicidad de los niveles
energfa del Yb3+ frente al Nd3+. Esto
permite evitar algunos mecanismos
de pérdidas dpticas, por ejemplo el
up-conversion, mediante el cual se
excitan electrones al doble de la
energia de bombeo. En Yb3+ esto no
es posible porque no existen niveles
excitados superiores a los que se
pueblan con la radiacién del bombeo
infrarrojo. Tampoco existen niveles
intermedios que compitan por la
emisién, por lo que el rendimiento

3. The Blue Laser Diode. The Complete Story, S. Nakamura, S. Pearton, G. Farol, Soringer, 2000.
4. “Thin disk laser. Power, scalability and beam quality”, A. Giesen, Laser Technik Journal, n° 2, 42 (2005); www.laser-journal.de
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luminiscente del nivel excitado

es =~ 100%. La separaciéon energética
entre el nivel excitado y el radiativo

es pequefia, en consecuencia la energfa
residual que se trasfiere al medio ldser
de manera no radiativa también es
pequena y la necesidad de
refrigeracién del medio disminuye.
Pese a ello, cuando la potencia del
bombeo aumenta, el calentamiento
del cristal produce modificaciones de
sus constantes épticas que afectan

a la propagacién del haz ldser
obteniéndose fractura por la tensién
mecdnica acumulada en la superficie

y por debajo de este limite una calidad
del haz deteriorada. Para disminuir el
dafio termo-dptico se han desarrollado
materiales compuestos donde los
extremos del ldser estdn libres de
dopaje, de manera que la superficie
sometida a tensién estd soportada por
otra libre de tensién. No obstante, el
avance mds considerable tanto en la
potencia de salida como en

la calidad del haz emitido se ha
conseguido en ldseres de disco* con

=~ 200 pwm de espesor soldados a un
refrigerador metdlico con coeficiente
de expansién térmica ajustado al
cristal. Asf se han alcanzado 10 kW de
salida con buena calidad de haz y una
eficiencia de conversién eléctrica a

éptica del 30%.
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PERDIDAS _
(UP-CONVERSION)

A, =1.04pm

Figura 7.4. Esquema de niveles electrénicos
del Nd* y del Yb*. La foto muestra la
coloracién blanca debida al up-conversion
de un cristal laser de Nd:NaLa(WQO,),
bombeado en 810 nm.

Cortesia del proyecto DT-CRYS
http:/Avww.dt-crys.net/.

La diferencia entre la energia del bombeo y de la
emision debe radiarse como calor. En Nd* es 8,5%

de la energia de bombeo y en Yb* sélo el 2%.
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Los ldseres de estado sélido de
potencia incorporan principalmente
monocristales de éxidos y en algunos
casos de fluoruros. Las matrices de
estado sélido mds tipicas para los
lantdnidos son Y;AlsO,, (YAG),
ortovanadatos tetragonales de itrio
YVOy o gadolinio GdVO,

y o-KY(WOy,), (KYW), este tltimo
caracterizado por un extraordinario
comportamiento anisotrépico que da
lugar a gran eficiencia de emisién ldser
en determinadas orientaciones
cristalinas. En estos compuestos la
tierra rara (Y) o el lantdnido inerte
(Gd) se sustituyen por el id6n ldser
activo requerido (Nd, Yb, etc.). Los

vanadatos han reemplazado al YAG
en los sistemas bombeados por diodos
debido principalmente a que permiten
aprovechar mejor la anchura espectral
de la emisién de los diodos ldser. El
corindén, Al,Oj, se mantiene como
la matriz bdsica de los metales de
transicién con propiedades ldser
(Cr2e3+4+ y Tid+),

Los monocristales se caracterizan
por la ordenacién periddica de sus
4tomos en escalas macroscépicas. Su
preparacién requiere de métodos de
crecimiento que parten de un germen
al que se aportan dtomos individuales
que replican su estructura. Las figuras
7.5.y 7.6. muestran ejemplos de

Figura 7.5. Monocristales laser: izquierda, Er:-YAG crecido por Czochralski (Cz); derecha, Composite
Nd:YAG/YAG, crecido por Cz.
Cortesfa de la empresa FEE,

http://www.fee-io.de/home.htm.
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Figura 7.7. Laser de Ti-zafiro basado en
monocristales de Al,O5:Ti*.
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cristales de interés ldser. Los métodos
de crecimiento mds usuales son:

a) Czochralski y Bridgman, que se
basan en el fundido/resolidificacién,
y b) flujo, solucién o hidrotermal, que
se basan en la sobresaturacién de
disoluciones. El crecimiento cristalino
es lento (<1 mm/h) y energéticamente
costoso por lo que encarece de
manera considerable el producto.
Recientemente, partiendo de polvos
nanométricos se han producido
cerdmicas trasparentes de YAG tanto
puras como dopadas con Nd, Yb o Er
con propiedades fisico-quimicas y
Spticas similares a los monocristales’.
Esto podria disminuir el coste del
elemento ldser. No obstante, la
aplicacién generalizada de este
procesado a otras matrices ldser no
cubicas estd limitada por el contraste
de indice de refraccién que da lugar

a pérdidas Spticas y por la
degradacion de la respuesta no lineal
del material.

Aplicaciones laser de los
materiales opticos no
lineales

El comportamiento 4ptico no lineal
de los materiales permite manipular
A.. Esto es, cuando la radiacién

electromagnética (EM) es
suficientemente intensa parte de la
energia puede ser reemitida a otra Ay.
Estos procesos deben cumplir las
condiciones de conservacién de
energfa y momento de los fotones
involucrados, lo que conduce a
condiciones de ajuste de fase. Existen
diversos tipos de comportamiento

no lineal de los materiales, aqui
citaremos sélo dos de las aplicaciones
ldser mds relevantes: la generacién

de segundo arménico y la oscilacién
paramétrica.

La generacién de segundo
arménico permite disminuir Ay a la
mitad, y de este modo convertir los
l4seres de Nd con emisién en 1.064
wm a ldseres verdes (532 nm) o
ldseres ultravioletas (266 nm). Para
que el efecto sea eficiente, la onda
fundamental y su arménico deben
viajar dentro del cristal a la misma
velocidad, pero debido a la dispersién
del medio (relacién entre la
frecuencia y la velocidad de
propagacién) esto no es posible en
materiales isotrépos. Para superar
esta limitacién se utilizan cristales
birrefringentes (con varios indices
de refraccién) como dobladores de
frecuencia, de modo que el corte
del cristal permita la propagacién
en fase de dos ondas con diferente

5. “Synthesis and Performance of Advanced Ceramic Lasers”, A. Tkesuew and Yan Lin Aung, Journal of American

Ceramic Society, vol. 89 [6], pp. 1936-1944 (2006).
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polarizacién (A y A{/2). La
oscilacién paramétrica permite
sintonizabilidad en grandes rangos
espectrales (>100 nm) mediante la
descomposicién de una onda de
bombeo (b) en dos ondas
denominadas sefal (s) e inactiva
o idler (i) de manera que V=V +V;
(veeN-1). La energia fluye de la
onda de bombeo a la sefial y la onda
inactiva o idler se utiliza para
sintonizar v,. Este fenémeno ocurre
en el interior de un cristal no
lineal con la orientacién adecuada.
Los primeros materiales épticos no
lineales utilizados con profusién en
sistemas ldser fueron cristales de la
familia del KH,PO, (KDP) a pesar
de ser ligeramente higroscépicos. Su
umbral de dafio dptico es = 0.5

GW/cm2. Nuevas familias de cristales

ambientalmente inertes han
sustituido sucesivamente al KDP
presentando mayores coeficientes no
lineales y mayor resistencia al dafio

Copia gratuita. Personal free copy
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Figura 7.8. Izquierda, esquema de una
estructura de dominios ferroeléctricos
periédicos. Centro, estructura de dominios
en LN revelada por ataque quimico.
Derecha, conversion no lineal en PPLN,
obsérvese que el bombeo rojo a la
izquierda se convierte en emisién verde

a la derecha y retrodispersada.

éptico. El KTiOPO, (KTP) ha sido
utilizado profusamente para el
doblado de ldseres de Nd y el
KNbOj; para doblado de ldseres de
GaAs. Posteriormente se han
desarrollado diversos boratos que se
caracterizan por su alta transparencia
en el ultravioleta, = 180 nm. Los
mds utilizados en la actualidad son
CsLiB;O,, (CLBO), B-BaB,0y
(BBO) y el LiB;O5 (LBO). El umbral
de dafio éptico ha alcanzado valores
de 25 GW/cm? para pulsos de 1 ns a
1064 nm. Esto ha permitido focalizar
el haz l4ser a densidades de potencias
sin precedentes y obtener grandes
eficiencias de conversién entre la
onda de bombeo y la onda no lineal.
Los éxidos anteriores poseen una
transparencia limitada en la regién
infrarroja, para aplicaciones

en A=5 wm se utilizan calcopiritas
monocristalinas tipo AgGaSe, o
ZnGeP,, con transparencia hasta

25 pm.
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Jacket
400 wm

Buffer
250 pum

Figura 7.9. Izquierda, esquema de una fibra
6ptica. Centro, fibra 6ptica dopada con erbio.
Derecha, reflectividad selectiva de un filtro Cladding
Bragg en fibra optica. 125 wm

Core
8 um

Las condiciones de ajuste de fase niobato de litio (LiNbO3) LN)
entre la onda de bombeo y la onda y KTP controlando el sentido
no lineal limitan el uso de los de la polarizacién espontdnea de sus
cristales birrefringentes a rangos dominios, dando lugar a los
especificos de longitud de onda y denominados PPLN y PPKTPS. La
temperatura e implican un control figura 7.8. muestra estas estructuras.

preciso de las direcciones de corte
de los cristales. Estas condiciones se

relajan en medios donde el signo Laseres en fibra 6ptica

de la no linealidad cambia y guias de onda
periddicamente. Esto se ha

conseguido de manera particularmente Para mejorar la densidad de potencia

eficiente en cristales ferroeléctricos de el haz de bombeo se focaliza sobre el

6. “Ferroelectric domain engineering for quasi-phase matched nonlinear optical devices”, G. Rosenman, A. Skliar and
A. Arie. Ferroelectrics Review, vol. 1, pp. 263-326 (1999).
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Reflexion dB

0

medio l4ser. Cuanto mds pequefa es
la seccidn trasversal del haz
focalizado mds corta es la distancia en
que éste puede mantenerse focalizado
y, por tanto, menor el espesor de
medio activo utilizado. Esto se
resuelve de manera natural en medios
que confinan la luz: gufas de onda y
fibras épticas. En ambos casos la luz
viaja por una regién de alto indice de
refraccién respecto al medio
circundante. Las gufas de onda son
planares y en la actualidad las
tecnologias mds difundidas son la
difusién de Ti en niobato de litio

y las epitaxias sobre GaAs. Las fibras
Spticas poseen simetrfa cilindrica

y se fabrican mayoritariamente en
6xido de silicio amorfo ultrapuro.

Copia gratuita. Personal free copy  http://libros.csic.es
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El centro de la fibra o core posee mayor
indice de refraccién que el entorno

o cladding, figura 7.9. Tanto en gufas
como en fibras las regiones de alto
indice de refraccién pueden doparse
con iones similares a los descritos
para los ldseres de estado sélido y
conseguir emisién estimulada. Los
sistemas de comunicaciones de larga
distancia actuales incorporan fibras
épticas dopadas con erbio como
amplificadores de sefal, figura 7.9.,
que son similares a los ldseres en fibra
a excepcidn de que no utilizan
cavidad dptica. La fabricacién de
cavidades dpticas en fibras se
consigue dopando el core de la fibra
con Ge y grabando con luz
ultravioleta filtros Bragg altamente

reflectores a las \; disefiadas,

figura 7.9. En la actualidad los ldseres
de fibra dptica han escalado en
potencia con el valor afiadido de la
flexibilidad mecdnica de la fibra.

Materiales para pulsos
laser ultracortos

La generacién de pulsos ldser permite
estudiar la dindmica de procesos
fisicos y quimicos. La duracién de los
pulsos ldser se ha acortado a = 10 fs
(1 fs= 10-15 5). La disponibilidad de
estos ldseres permitié en la década
pasada el comienzo del estudio de la
dindmica de las reacciones quimicas
y abrir la posibilidad de influir en su
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(A= 476 nm)

desarrollo, un nuevo campo cientifico
denominado Femtoquimica iniciado
por A. H. Zewail y reconocido en
1999 con el premio Nobel. Los
medios ldser pulsados deben poseer
grandes anchos de banda. Para ello
se utilizan iones con un fuerte
acoplamiento vibracional al medio
(metales de transicién como el Cr3+)
o medios desordenados (liquidos o
sélidos). La sintonizabilidad es un
pre-requisito para desarrollar ldseres
de fs, pero la duracién del pulso estd
determinada por el ancho espectral de
los modos longitudinales de la cavidad
capaces de oscilar en fase, lo que se
consigue con absorbentes saturables
(materiales cuya reflectividad es
funcién de la intensidad de luz
incidente).

Los ldseres de colorantes (liquidos)
y los ldseres de estado sélido en
vidrios (incluidas las fibras dpticas)

son materiales espectralmente
ensanchados a través del desorden.
Recientemente se han desarrollado
cristales con desorden atémico local
que permiten el ensanchamiento de
las bandas Spticas en matrices con
mejores propiedades termo-Gpticas.
El Tm3+ y el Yb3+ poseen cierto
acoplamiento vibracional, pueden
incorporarse en estos cristales
desordenados y bombearse
eficientemente con diodos l4ser, por
ello estdn recibiendo una atencién
particularmente intensa en relacién
al desarrollo de ldseres de fs 7. En la
actualidad los ldseres comerciales
sintonizables y de fs se basan en
Ti-zafiro que es bombeado por ldseres
doblados de Nd:YAG, a su vez
bombeados por diodos. En 2004 se
introdujo en el mercado un nuevo
sistema ldser de fs basado en

Yb:KGdW directamente bombeado

7. “Diode-pumped ultra-short-pulse solid state lasers”, E. Sorokin, I. T. Sorokina y E. Wintner, Applied Physics B,

vol. 72, p. 3 (2001).
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Figura 7.11. Respuesta 6ptica no lineal
de la estructura de la figura 7.12.
Cortesia del grupo FICMA.
http://www.quimica.urv.es/%7Ew3fa/.
Universidad Rovira i Virgili. Tarragona.
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por diodos y el Cr3+:LISAF se perfila

ya como una nueva alternativa

comercial. Esta dindmica revela que
los materiales son la base de la
innovacién de estos sistemas en el
camino al desarrollo de l4seres de
attosegundos (1 as= 1018 s).

Materiales para los futuros
laseres

Resulta aventurado predecir el futuro
de los ldseres en los préximos
cincuenta afios, pero es seguro que su
evolucién serd al menos tan activa
como en los cincuenta anteriores y
también es seguro que esta evolucién
ird acompafiada de la innovacién en
los materiales.

A corto plazo los ldseres
disminuirdn en tamafio y aumentardn
en potencia y calidad de haz,
incorpordndose masivamente en

aviacién, automocién y
probablemente en satélites. La

miniaturizacién puede basarse en
originales propuestas como la de
ldseres sin cavidad externa8. Los
ldseres de diodo semiconductor
verde-azul-violeta probablemente
alcancen una robustez similar a los ya
desarrollos en el rojo e infrarrojo. La
éptica integrada evolucionard en
paralelo a la posible evolucién de la
microelectrénica desde el Si hacia el
GaAs como substrato,
alternativamente, su desarrollo podria
basarse en nuevos avances de la
Jfoténica del silicio asentada sobre los
ldseres por acoplamiento Raman?

u otros efectos no lineales. Otra
revolucién probable vendrd de la
mano de la foténica en medios
orgdnicos. Los primeros pasos ya se
han dado con el desarrollo de diodos
orgdnicos electroluminiscentes,
OLEDs, su evolucién hacia medios

8. “The smallest random laser”, D. Wiersma, Nature, vol. 406, pp. 132-133 (2000).
9. “A continuos-wave Raman silicon laser”, H. Rong, R. Jones, A. Liu, O. Cohen, D. Hak, A. Fang and M. Paniccia,

Nature, vol. 433, pp. 725-728 (2005).
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ldser debe enfrentar la estabilidad
térmica de los compuestos.

La interaccién de ondas EM y
objetos de tamafio nanométrico
0 nanofotdnica permite controlar
de manera difractiva la propagacién
de la luz. Las figuras 7.10. y 7.11.
muestran dos ejemplos
sobresalientes de materiales foténicos
con aplicaciones potenciales
en sistemas ldser:

a) La infiltracién de épalos artificiales
permite la preparacidon de estructuras
foténicas virtualmente

de cualquier material.

b) Recientemente utilizando
macroplantillas de Si se han preparado
cristales foténicos de KTP no lineal.
El tamafio de los motivos de estos
nuevos materiales es = 1 pm, el reto
para los préximos afios es la
reduccién de sus dimensiones al rango
nanométrico.

Ahora bien, el cambio mds radical
puede venir de la mano de los
denominados metamateriales, esto es,
materiales formados por una
distribucién periddica de pequefios
elementos con un disefio especifico de

sus propiedades dieléctricas y
magnéticas para conseguir nuevas
propiedades de interaccién con las
ondas EM. Cuando la periodicidad
de la disposicién de los elementos es
mucho menor que la longitud de la
onda EM, ésta interacciona con el
metamaterial como si fuera un medio
continuo. Los materiales zurdos

(o de indice de refraccién negativo) son
metamateriales constituidos por un
medio con permitividad eléctrica

y permeabilidad magnética ambas
negativas. Con el disefio adecuado,
estos materiales producirfan espejos
donde la onda reflejada no sufre
cambio de fase y sistemas ldser donde
la propagacién del haz sea
radicalmente distinta a la que ahora
conocemos. Estos conceptos

que se han desarrollado primero

con radiofrecuencias (A= m)

y microondas (A = cm-

mm) por la facilidad de implementar
unidades elementales micrométricas
se aplican ahora al rango éptico

(A= 200-2500 nm) donde se requiere
la construccién de elementos que
permitan periodos <100 nm19.

10. “Nanofabricated media with negative permeability at visible frequencies”, A. N. Grigorenko, A. K. Geim, H.F.
Gleeson, Y. Zhang, A.A. Firsov, I. Y. Khruschev, J. Petrovic. Nature vol 438, pp. 335-338 (2005).
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Introduccion

La energfa es el motor de la sociedad.
Sin ella el transporte, la produccién de
alimentos, la industria, la electricidad
y cualquier actividad, en general,
apenas podrian desarrollarse. Todas
estas actividades necesitan cantidades
ingentes, y crecientes en su mayoria,
de energfa debido al incremento del
potencial econémico de los paises
desarrollados y también de aquellos
en vias de desarrollo. A ello se debe
afnadir el hecho de que el consumo
energético se satisface bdsicamente
mediante fuentes de origen fésil, por
tanto, no renovables, tales como
petréleo carbdén y gas natural. En la
actualidad solamente se cubre con
energfas renovables (solar, edlica,
geotérmica, biomasa, mareas) un
nicho que no llega a superar 9% del

total. Mientras el crecimiento
econdémico prosigue, resulta
imprescindible definir un esquema
racional del uso de las fuentes
energéticas y la proteccién del
ambiente a lo largo de las etapas de
consumo o de transformacién tanto
de los precursores fésiles como de los
renovables.

Se ha puesto de manifiesto que la
industria de la energfa desempefia un
papel esencial en las economfas de las
naciones y su importancia es critica en
el desarrollo socio-econémico y en la
mejora de los estdndares de vida de
sus ciudadanos. En un entorno
econdémico en expansién, la industria
de la energfa se enfrenta a la presién
del desarrollo econémico y también
a la proteccién ambiental. Este dltimo
aspecto estd muy marcado en pafses
en vias de desarrollo, como China
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Figura 8.1. Convertidores cataliticos
empleados en la reduccién de las emisiones
contaminantes de los motores de los
automoviles.

90

e India, en los que existe un
desequilibrio entre el consumo y el
suministro de energfa, y ademds su
sistema energético estd basado en el
uso del carbén, cuyo consumo
representa mds del 56% del consumo
energético total. Como consecuencia
del uso indiscriminado del carbén se
emiten a la atmésfera cantidades
ingentes de gases de efecto
invernadero (GHGs).

La dependencia de las fuentes de
origen fosil es enorme y es posible que
siga incrementando en el futuro.
Simultdneamente las emisiones
contaminantes producidas en los
procesos de combustién de los
precursores de origen fésil, que
constituyen la fuente energética
principal y son el soporte de nuestras
economfas, contribuyen al cambio

climdtico y afectan la calidad del aire
y de las aguas. En la actualidad,
alrededor del 31% del consumo
energético mundial se origina en el
transporte, si bien este porcentaje
aumenta hasta cerca de 39% en
Espana. Esta realidad puede verse
alterada de manera significativa en
el préximo futuro con la entrada en
escenario de paises con un fuerte
consumo energético como China

e India.

Combustibles fosiles

En la actualidad, aproximadamente el
90% de la energfa primaria proviene
de los combustibles de origen {6sil,
que incluyen carbén, petrdleo y gas
natural. Pero las reservas probadas de
estos combustibles son limitadas. El
carbén se ha utilizado
tradicionalmente como fuente
primaria de energfa fésil. La
tecnologfa de combustién mejoré
notablemente a lo largo de las dos
dltimas décadas lo que ha
proporcionado un aumento de la
eficiencia térmica y una reduccién de
las emisiones contaminantes. Ambos
factores son consistentes con los
objetivos de emisiones de CO, de la
Convencién de Cambio Climdtico de
las Naciones Unidas y del Protocolo
de Kioto y puede proporcionar
beneficios importantes para prevenir
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el cambio climdtico. El despliegue de
estas tecnologfas facilitard la
continuacién del uso del carbén en el
esquema energético global. Los
avances tecnoldgicos en la combustion
van {ntimamente ligados a la
necesidad de capturar y secuestrar el
CO, producido. El Departamento de
Energfa (DOE) de USA, Japén y la
UE han puesto en marcha programas
para desarrollar nuevas tecnologias de
captura, almacenamiento y
transformacién de gases GHGs. Entre
los objetivos que se han marcado estd
la reduccidn el coste del secuestro de
CO, a niveles préximos a 8 euros/Tm
CO, para 2015 lo que equivale
aproximadamente a 0,8 euros/kWh de
electricidad.

El carbén continuard desempefiando
un papel importante de los esquemas
energéticos posiblemente con un
mayor énfasis como aporte de energfa
bajo condiciones de desarrollo
sostenible. La Comisién Internacional
de la Energfa (WEA) senalé
recientemente como reto prioritario
proporcionar un mayor acceso
a combustibles limpios asequibles
y electricidad a un tercio de la
poblacién mundial atin dependiente
de combustibles tradicionales con
serias consecuencias para la salud. La
tecnologfa de combustién limpia de
carbén puede ayudar a satisfacer las
necesidades de energfa con un coste
ambiental muy reducido.

El petréleo y el gas natural resultan

mds atractivos que el carbdn, pero las
reservas probadas son mds escasas.
Particularmente, las reservas de
petréleo tienen calidad inferior con lo
que su procesamiento para producir
destilados medios para uso en
automocién (gasolina, diesel,
queroseno) resulta mds complejo

y costoso. Las tecnologfas de refino
han progresado de forma
extraordinaria a lo largo de la dltima

Figura 8.2. Los gases de escape son una
de las principales causas de contaminacion
atmosférica.

91



Figura 8.3. Celda de combustible polimérica
provista de una membrana de Nafiony
electrocatalizadores de particulas nanométricas
de platino depositados sobre un material de
carbono.
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década con el objetivo de suministrar
combustibles para el transporte cada

vez menos contaminantes. Los niveles
de azufre se han reducido hasta las

50 ppm, y se han reducido los
hidrocarburos aromdticos
considerablemente con el objetivo de
disminuir la formacién de particulas
sélidas (aerosoles) durante la
combustidn, y especialmente en la
fraccidén diesel. Andlogamente, el gas
natural ha incrementado su uso como
consecuencia de la menor cantidad de
emisiones de CO, que produce en el
proceso de combustién. Su aplicacién
en el sector de la energfa queda
restringida en una buena medida en
aplicaciones estacionarias de
generacién de energfa eléctrica,
industria y uso doméstico. Solamente
una fraccién muy pequefia se utiliza
en el transporte. El mercado del gas
natural ha crecido de forma muy
marcada durante los tltimos afios
como consecuencia de la implantacién
de la tecnologfa del ciclo combinado
(IGCC). En las plantas IGCC

alimentadas con gas natural se

produce electricidad en una turbina
pero, ademds, el calor de los gases de
salida se recupera para producir vapor
y generar electricidad adicional. Esta
peculiaridad hace que las plantas
IGCC alcancen eficiencias energéticas
de 55-60%. La eficiencia elevada,
unida a la emisién de una menor
cantidad de CO, por unidad de

energfa eléctrica producida, hace del

gas natural el pilar mds sélido de las
estructuras energéticas actuales.

Evolucion a corto-medio
plazo

Las alternativas tecnologfas ofrecen
soluciones prometedoras, aun cuando
todavia no lleguen a ser
econémicamente satisfactorias. La
conservacién de la energfa es también
una parte ldgica de la solucién, pero
disponiendo de los métodos mds
severos de conservacién no se
eliminard la necesidad del recurso
energético. La necesidad de
alternativas energéticas al petréleo

© CSIC © del autor o autores / Todos los derechos reservados



a medio y especialmente a largo plazo
no admite duda. Uno de los objetivos
a corto plazo es reducir las emisiones
contaminantes, y particularmente el
CO,, en todos los procesos de
utilizacién de las energfas de origen
fésil. Ademds de las tecnologfas
limpias de produccién y uso de la
energfa, se empieza a contemplar
la inclusién de bio-combustibles
en el sector de la automocién. Tanto
el biodiesel, resultante de la
trans-esterificacién de aceites vegetales
con metanol, como el etanol,
resultante de procesos de fermentacién
de biomasa, cubren todavia un nicho
pequefio del consumo total de
combustibles liquidos. El objetivo de
la UE es alcanzar en 2020 un 20% del
consumo energético de combustibles
alternativos, de los cuales un 5%
procederdn del hidrégeno y el resto
del los biocombustibles.

Otra opcidn, actualmente
en las fases de desarrollo
e implantacidn, es la tecnologia de gas
a liquidos (GTL). Otra incluso mds
interesante es la biomasa a liquidos
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(BTL). La tecnologfa GTL se
considera como alternativa util en las
préximas décadas ya que permitird
fabricar cantidades masivas de
hidrocarburos limpios para el
transporte a partir de unas reservas

de gas natural mucho mds abundantes
que las de petréleo. Por tratarse de
combustibles sin heterodtomos en sus
estructuras moleculares, y por la
ausencia de compuestos aromdticos
en su composicién, los hidrocarburos
sintéticos GTL tienen una repercusién
ambiental de gran calado, pero sin
olvidar que el centro de esta
tecnologfa sigue residiendo en el ciclo
del carbono. Esta limitacién queda
obviada cuando se utiliza la tecnologia
BTL, todavia no implantada a escala
industrial. Se resena el hecho de que
conceptualmente la tecnologfa BTL

no difiere de la tecnologfa GTL,

Figura 8.4. Autobus equipado con celdas de
combustible poliméricas. En este tipo de
aplicaciones se sustituye el motor térmico por
una celda de combustible que utiliza
hidrégeno gaseoso como energia quimica
primaria para producir electricidad.
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AR U ST aunque la primera puede considerarse El creciente protagonismo que los
empleados en la produccion de electricidad

a partir de energia solar.

fuera del ciclo del carbono puesto que biocarburantes y los combustibles

las emisiones netas de CO, en los sintéticos limpios, asi como los
procesos de produccién y ulterior sistemas hibridos, va a marcar un
combustién son pricticamente nulas. periodo transitorio que se extenderd
Por esta razén, se considera que la en las préximas décadas hasta llegar
tecnologfa BTL va a tener un fuerte a la auténtica revolucién a largo plazo,
impacto en el sector de la energfa, al que se construird en torno al

mismo tiempo que resulta benigna hidrégeno y a las pilas de

para el ambiente. combustible. La clave de estas
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tecnologfas reside, sin duda, en el
desarrollo nuevos nanomateriales con
altas prestaciones en los procesos de
separacién y purificacién (membranas
poliméricas, membranas cerdmicas,
materiales compuestos) y en los
procesos reactivos (catalizadores
nanoestructurados, polimeros
conductores, electrocatalizadores)
implicados en tales tecnologfas.

Opciones de futuro

Energias renovables

Existe un amplio espectro de fuentes
de energfa renovable que
aparentemente parecen inagotables.
Estas incluyen la energfa directa que
llega del Sol, la energfa contenida en
la biomasa y la energfa de la materia
en movimiento como el viento, las
olas, las mareas, las corrientes
marinas y el flujo de calor en la
corteza terrestre. La magnitud de estas
energfas es extraordinaria, tal como
se deduce de la unidad empleada

en su medida —Terawatioafio/afio—
(1 TWa/a = 1012 Wa/a), por lo que
un aprovechamiento, atin minimo,
podria satisfacer una buena parte del
consumo energético global. No
obstante nuestra capacidad de
utilizacién de estas energfas depende
de la densidad de energfa de cada
una de las varias fuentes, su localizacién
y la extensién con la que puede

Copia gratuita. Personal free copy  http://libros.csic.es

explotarse econémicamente y sin
alterar el clima y el entorno ecoldgico.
Si se tienen en cuenta estos factores,
el potencial técnico de las energfas
renovables (sin incluir la energfa solar
térmica) es de 15 Twa/a. Entre ellas,
la biomasa no sélo es importante por
contribuir decisivamente a este
potencial con 6 Twa/a sino que tiene
la particularidad de renovarse
mediante la fijacién de carbono
realizada por las plantas.

Biomasa. Durante el crecimiento de
las plantas, los cloroplastos convierten
el agua y el CO, en carbohidratos
mediante la fotosintesis en presencia
de luz solar. Esta materia orgdnica
sintética realizada por las plantas se
denomina biomasa. La biomasa
contiene una cantidad extraordinaria

Figura 8.6a. y 8.6b. Las energias
renovables, tales como la solar y la edlica,
pueden convertirse en una energia quimica
(Hy) mediante procesos térmicos,
fotoquimicos y electroliticos.
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Figura 8.7. La contaminacion atmosférica
producida por la combustion de los
combustibles liquidos derivados del
petroleo se reduce notablemente mediante
eliminacion de los compuestos de azufre,
nitrégeno y metales mediante el uso de
catalizadores especificos.

de energfa acumulada en los enlaces
C-H, C-Cy C-C que forma el
esqueleto de estas estructuras
orgdnicas y que puede liberarse como
energfa térmica en procesos de
combustidn, o incluso utilizarse como
una materia prima de fabricacién de
otros productos quimicos mediante
procesos quimicos perfectamente
establecidos. Si bien la opcién de
aprovechar la energfa térmica de la
biomasa se conoce desde que aparece
el fuego en nuestra civilizacién,

el concepto de produccién de
compuestos quimicos a partir de la
biomasa, a escala industrial, data

de la tltima década. En la actualidad se
ha acufiado el término de bio-refinerfa
para describir una planta quimica que
fabrica prdcticamente los mismos
productos quimicos, y combustibles
para el transporte, que se obtienen del
petrdleo pero que utiliza como
materia prima la biomasa. Los
procesos principales con los que puede
liberarse la energfa almacenada en la
biomasa incluyen la combustién
directa, pirdlisis, gasificacién,
hidrogasificacién, liquefaccién,
digestién anaerobia, fermentacién
alcohdlica y transesterificacién. Cada
una de estas tecnologfas tiene sus
propias ventajas que dependen de la
fuente de biomasa utilizada y del tipo
de energfa deseada. El uso de la
biomasa tiene el potencial de reducir
las emisiones GHGs ya que genera en

los procesos de transformacién
(combustién) aproximadamente la
misma cantidad de CO, que los
combustibles fésiles pero
inmediatamente las plantas, en su
nuevo ciclo de crecimiento retiran esa
cantidad de CO, de la atmdésfera. Asf,
las emisiones netas de CO, son
précticamente nulas cuando se utilizan
para producir energfa.

Energia solar. El calor y la energfa
que proceden del Sol pueden
aprovecharse mediante tecnologfas
relativamente bien conocidas. La
forma mds simple, explorada al
comienzo de la década de los ochenta,
consistié en la concentracién del calor
de los rayos solares mediante espejos
y en reflejar la radiacién sobre un
punto. Esta energfa térmica concentrada
se utiliza para generar vapor de agua
que acciona una turbina y produce
electricidad. Las instalaciones de la
Plataforma Solar de Almeria (PSA)
hacen uso de este concepto pero han
incorporado nuevos principios épticos
y soluciones ingenieriles que permiten
construir concentradores mds
eficientes y econémicos. El desarrollo
de materiales cerdmicos que soporten
altas temperaturas es un requerimiento
imprescindible en el desarrollo de esta
tecnologfa.

Otra aproximacién, que estd
teniendo gran impacto en el
aprovechamiento de la energfa solar,
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es mediante dispositivos fotovoltaicos.
La razén principal radica no en la
cantidad de energfa producida sino en
el hecho de que las celdas fotovoltaicas
son silenciosas, no contaminantes y
generan electricidad en aquellas dreas
donde no existe otra forma de generar
electricidad. Debido a su flexibilidad,
los paneles fotovoltaicos pueden
ofrecer oportunidades tnicas para
salud, educacién, comunicacién,
agricultura, alumbrado y suministro
de agua en 4reas rurales. El disefio, la
construccién y el manejo de edificios
eficientes en energfa con bajo impacto
ambiental es un reto de gran
actualidad. Si en la década pasada los
tejados y paredes de los edificios se
transformaron mediante
incorporacién de nuevos materiales
aislantes, cristales especiales y sistemas
de calentamiento de agua, en la
actualidad los arquitectos han
introducido el concepto de edificio
completo. En esta aproximacion, las
soluciones estdn integradas desde el
comienzo del disefio en el que
cualquier alternativa resulta decisiva.

Figura 8.8. La calidad de
los combustibles se
mejora sustancialmente
mediante reacciones
de hidrogenacion,
isomerizacion y
desaromatizacion sobre
catalizadores que
contienen particulas de
metales nobles
altamente dispersas en
una matriz porosa.
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Aln considerando este progreso, el
coste de los sistemas fotovoltaicos
sigue siendo elevado, su rendimiento
no supera el 16% y la aplicacién estd
sujeta a la intermitencia de la
radiacién solar. A pesar de estas
barreras, el progreso de la industria
fotovoltaica continda con perspectivas
razonables al mismo tiempo que se
espera una reduccién de los costes de
produccién.

La eliminacién de contaminantes
orgdnicos e inorgdnicos de las aguas
puede igualmente realizarse mediante
energfa solar y materiales cataliticos
apropiados. Particularmente, en esta
4rea se requiere el desarrollo de
materiales semiconductores que sean
mids eficientes y estables que los
convencionales de diéxido de titanio.

Energia eélica. En la actualidad

la energfa eélica se convierte mediante
turbinas en energfa eléctrica. La
energfa edlica, asi como la
hidroeléctrica, generan energfa de alta
calidad y su producto puede ser bien
electricidad o almacenamiento como
energfa mecdnica. Las turbinas de
viento pueden utilizarse para
aplicaciones en el mismo sitio del
emplazamiento, pero pueden
conectarse igualmente a la red de
distribucién de electricidad o
combinarse con sistemas fotovoltaicos.
Al igual que se ha sefialado
anteriormente la intermitencia del
viento es una limitacién importante
de esta alternativa. Cabe sefialar el
hecho de que tres paises de la UE
(Alemania, Espafia y Dinamarca) son
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los que tienen el mayor porcentaje de
potencia edlica instalada.

Energia geotérmica. La energfa
geotérmica se refiere tanto a las
fuentes de vapor y agua caliente
situadas en la proximidad de la
superficie terrestre, como al calor que
se genera en capas mds profundas de
la corteza terrestre. La disponibilidad
de agua geotérmica o vapor, como en
Islandia, permite obtener electricidad
con una cierta eficiencia, aunque
bastante inferior a la alcanzada con
combustibles fésiles. También puede
recuperarse como calor para uso
doméstico o industrial en 4reas
préximas al lugar de produccién. La
forma mds usual de recuperar la
energfa geotérmica es en aquellas
localizaciones donde la temperatura
del agua alcanza mds de 180°C. El
agua caliente fluye hasta la superficie,

impulsada por la presién, donde se
evapora formando surtidores. El vapor
se utiliza para accionar una turbina y
generar electricidad. Este concepto se
ha utilizado en Islandia para producir
mds de un 40% de la electricidad

(y también calor) del total de su
consumo energético.

Hidrégeno y celdas

de combustible

Desde el punto del uso de los
precursores energéticos, los desarrollos
tecnoldgicos han progresado desde
los portadores pesados y dificiles de
manejar, como el carbén, hacia los
mds ligeros como el petréleo y el gas
natural. La utilizacién primaria del
petréleo en el campo de la energfa
sigue siendo la combustién para
generacién de energfa térmica, y
preferentemente en los motores de
combustién interna. Para tener una
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idea de la magnitud del problema
basta examinar el crecimiento
experimentado por el parque
automovilistico mundial. Asf,
mientras la poblacién humana se ha
duplicado desde 1950, el nimero de
automdviles se ha multiplicado por
siete. En los paises mds desarrollados
la velocidad de crecimiento del parque
automovilistico se espera que se
estabilice alrededor de 1% por afio,
aunque la distancia promedia a
recorrer aumenta con mayor velocidad
(en USA puede alcanzar un 4% por
afno). A ello se debe afnadir el
crecimiento explosivo que estd
experimentando el trdfico rodado en
algunos paises. Para el afio 2010 en
China este crecimiento se estima que
aumente noventa veces con respecto al
de 1990, mientras que en la India el
crecimiento estimado en el mismo
perfodo es de 35 veces. Como
promedio, el parque de automéviles se
duplicard en los préximos veinte afos.
La cuestién inmediata que se
plantea es cémo se pueden mitigar los
efectos contaminantes resultantes del
incremento progresivo del tréfico
rodado. Las emisiones en los gases
de escape de los motores, tales como
hidrocarburos no quemados (HC),
mondéxido de carbono (CO) y éxidos
de nitrégeno (NO,) son las
responsables de problemas de
contaminacién localizados. En los
ultimos afios los constructores de
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automdviles han ido incorporando
convertidores cataliticos post-
combustién con el objetivo de reducir
las emisiones contaminantes
localizadas. La emisién mds
importante es el diéxido de carbono
(CO,), atn no regulada, pero se
espera incidir sobre ella a medio plazo
debido a su implicacién en el efecto
invernadero global en la atmdsfera,
implicado en el cambio climdtico. El
desarrollo de materiales cataliticos
avanzados capaces de transformar la
molécula de CO, en compuestos de
alto valor afadido es uno de los retos
mds importantes en la préxima
década. Otra forma simple de reducir
las emisiones de CO, producidas por
el trifico rodado es aumentar la
eficiencia de los motores desde sus
niveles actuales de 12-15% mediante
la mejora de los disefios de los
motores de combustién y la estructura
del propio vehiculo. Ademds, estd
surgiendo con fuerza una tecnologfa
alternativa, basada en un motor
eléctrico alimentado por una pila de
combustible. Este concepto nuevo
ofrece ventajas sustanciales sobre la
tecnologfa cldsica de combustién, no
solamente por el aumento de la
eficiencia hasta niveles de 30-40%
sino también por que la tnica emisién
producida es vapor de agua cuando se
utiliza hidrégeno.

El hidrégeno es uno de estos
vectores que tiene grandes ventajas

ambientales. Es un combustible
limpio cuando se quema con aire y no
produce emisiones contaminantes,
excepto para algunas relaciones
H,/aire donde la temperatura elevada
de la llama produce concentraciones
significativas de NO, en

la combustién. Ademds de la
combustién directa, recientemente se
ha empezado a desarrollar una
tecnologfa basada en pilas de
combustibles en las que se
transforma la energfa quimica,
almacenada en el enlace H-H de la
molécula H,, en energfa eléctrica

y vapor de agua.

La eficiencia intrinseca elevada de
las pilas de combustible radica en que,
como en un reactor electroquimico,
produce esencialmente energia
eléctrica cuando convierte el
hidrégeno y el oxigeno en vapor
de agua a temperatura baja. Por el
contrario, en un motor de combustién
interna la mayor parte de la energfa
generada en la combustién se pierde
como calor, que se cede al medio
ambiente, y una fraccién muy
pequefia de esa energfa se convierte
en energfa mecdnica dtil. Ademds, la
combustién de gasolina o diesel
produce una mezcla de compuestos
gaseosos, que incluye hidrocarburos
no quemados, monéxido de carbono
(debido a la combustién incompleta
de los hidrocarburos) y éxidos de
nitrégeno.
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Conscientes del impacto de esta
tecnologfa emergente en el sector de la
automocioén, los fabricantes de
automdviles (Mercedes, Toyota,
Volswagen, Volvo, Fiat, etc.) vienen
concentrando esfuerzos desde 1996 con
el objetivo de desarrollar automdviles
eléctricos (6 hibridos) basados en celdas
de combustible. En 1997 Daimler-
Benz y Toyota han presentado sus
primeros modelos experimentales de
automdviles eléctricos en los que la
energfa eléctrica se produce en celda de
polimero sélido (SPFC, “solid-polymer
fuel cell”). En la actualidad ya circulan
algunos de estos prototipos a los que se
les estdn realizando pruebas aceleradas
de resistencia con el objetivo de
delimitar su respuesta y fiabilidad. En
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Introduccion

La capacidad para crear nuevos
materiales estd ineludiblemente unida
a los avances en la comprensién de los
fenémenos fisicos y quimicos
fundamentales de los mismos.
Habitualmente, en dichos fendmenos
entran en juego varias escalas de
longitud y rangos energéticos. Por
ello, es fundamental contar con
multiples técnicas de caracterizacién
complementarias, mejor cuanto mds
versdtiles. En este sentido, la
radiacién sincrotrén es una
herramienta ya insustituible en ciencia
de materiales porque ofrece un
conjunto de técnicas muy amplio, que
resulta idéneo en varios momentos del
proceso de desarrollo de un material
susceptible de tener aplicaciones
tecnoldgicas.

La radiacién sincrotrén (RS) es luz
generada por particulas cargadas,
aceleradas hasta velocidades
ultra-relativistas, forzadas a seguir una
trayectoria curva y por tanto a emitir.
Las particulas cargadas, habitualmente
electrones, se mantienen durante
horas formando paquetes que viajan
a una velocidad extremadamente
cercana a la de la luz (con energfas
de varios giga-electronvoltios) en un
“anillo de almacenamiento”, que no es
sino un acelerador de particulas
dedicado a la produccién de luz
sincrotrén. La RS se produce en los
puntos del anillo en los que un campo
magnético curva la trayectoria de los
electrones, bien sea en las esquinas del
poligono que da forma al anillo o en
dispositivos de insercién que se
colocan en las secciones rectas y que
son en la actualidad las fuentes de RS
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Figura 9.1. Esquema de un sincrotrén.
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mds potentes. Un anillo tiene, por
tanto, decenas de lineas de luz en las
que se realizan distintos experimentos
simultdneos. La especificidad de cada
linea de luz viene determinada tanto
por la naturaleza de la fuente (imdn
de curvatura o dispositivo de
insercién) como por la éptica
(focalizacién, colimacién,
monocromaticidad, resolucién en
energfa, etc.). En general, un equipo
de investigadores accede a realizar un
experimento tras un proceso de
seleccién de propuestas con evaluacién
por pares que, de ser positiva, asegura
al grupo el acceso a un nimero de
dfas de haz suficiente para realizar el
experimento propuesto. Para el equipo
experimental que accede a la RS, el
anillo de almacenamiento que la
produce es casi inexistente: tan sélo el
haz de luz que incide sobre su muestra
es “testigo” de la existencia del anillo.
El utillaje experimental de cada linea
es independiente y del mismo
depende casi por entero el tipo de
experimento que cada equipo realiza
(absorcidn, dispersién, difraccidn,
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microscopfa, resonancias electrénicas
o nucleares...).

La RS tiene ciertas propiedades que
convierten en una herramienta bdsica
en ciencia de materiales:

* Es una fuente de luz muy brillante,
mucho mds que cualquier otra
fuente de luz de laboratorio. Ademds
estd colimada: es un haz de luz
finfsimo de muy baja dispersién
angular.

La RS es una fuente de luz blanca,

esto es, el haz incidente estd
compuesto de todos los colores (es
decir, energfas) desde el ultravioleta
hasta los rayos gamma, pasando por
los rayos X.

La RS es una fuente de luz con
energias adecuadas para excitar

transiciones electrénicas en la
materia, por lo que permite estudiar
la estructura electrénica de los
materiales (magnetismo,
superconductividad,
semiconductividad...).

Las longitudes de onda de la luz
sincrotrén varfan desde unas

Figura 9.2. Estacion experimental de la linea
de luz para el estudio de materiales del Max
Planck Institut, en el sincrotrén berlinés BESSY.
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décimas de 4ngstrom (1A = 1010
m) hasta las micras (10-¢ m),
incluyendo las distancias
interatémicas en sélidos. Por
ello, la RS estd adaptada para el
estudio de la estructura de
materiales, tanto de sélidos como
de pldsticos, fibras musculares,
proteinas, virus, etc.

La RS estd polarizada, y se puede
seleccionar cualquier estado de
polarizacién: lineal (horizontal

o vertical), circular, o cualquier
estado intermedio.

Los electrones en el anillo no
forman un flujo de carga
continuo, sino que se agrupan en
paquetes, de modo que la RS se

produce de modo estroboscépico:

consta de pulsos de decenas de
picosegundos de duracién (~1011
s) cada cientos de nanosegundos
(-10-% - 107 s), lo que permite
realizar experimentos en funcién
del tiempo con resolucién
ultrarrdpida.

Estas propiedades combinadas
hacen de la RS una herramienta
muy versdtil, como se mostrard a
continuacién en una seleccién de
ejemplos. En la ciencia actual,
nuevos experimentos engendran
nuevos conceptos, renovando
nuestra concepcién de la
Naturaleza. Esta es la gran
potencia de ciertas herramientas
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experimentales, y entre ellas, la
radiacidén sincrotrdn.

Espafia es socio fundador de la Fuente
Europea de Radiacién Sincrotrdn, el
ESRF de Grenoble. Por ello, desde su
apertura en 1995 los espafioles
tenemos derecho a utilizar un 4%

del tiempo total de haz del ESRF, el
porcentaje que sufragamos de su
presupuesto anual. Los cientificos
espafioles tienen acceso al tiempo
publico de cualquier linea de luz del
ESRF. Ademds, Espafia mantiene dos
lineas: BM16, que estd dedicada a la
difraccién de macromoléculas

y a experimentos de dispersién de luz
por “materia condensada blanda”
(dispersién a bajo dngulo),

y BM25-Spline, que es una linea doble
dedicada a diversos experimentos en
“materia condensada dura”
(difraccién, absorcidn, superficies).
Espafia decidié en 2002 que no podia
perder el tren de la radiacién
sincrotrén y un consorcio formado al
50% por el Ministerio de Educacién
y Ciencia y la Consejerfa de Ciencia y
Universidades de la Generalidad de
Catalufia puso los cimientos de un
proyecto que empezd a andar en 2004
y ofrecerd los primeros fotones a sus
usuarios hacia el final de esta década:

ALBA, el sincrotrén espaifiol de tercera
generacion ya se construye en
Bellaterra, al lado de la Universidad
Auténoma de Barcelona. El anillo
tendrd un minimo de 7 lineas de luz
funcionando en un primer momento,
con capacidad para ampliar hasta mds
de una veintena. Para mds
informacién acerca de la marcha del
proyecto, se puede visitar la pdgina
web de ALBA (www.cells.es). En un
futuro atn lejano se construirdn varias
mdquinas en el mundo de una nueva
generacién de sincrotrones (la cuarta),
también llamados “ldseres de
electrones libres” (FEL). Espafia ya ha
firmado el convenio del proyecto FEL
europeo, que se construird en
Hamburgo y que estd actualmente

en fase de disefio.

Microscopia y visualizacién

La aplicacién paradigmdtica de las
fuentes de rayos x es la de técnica de
visualizacién para el diagndstico
médico, en la que se observa el
contraste entre la absorcién (la
sombra) del tejido éseo y del blando
en un cuerpo vivo. Las fuentes de RS
han permitido desarrollar varias
técnicas de visualizacién y microscopia
no sélo basadas en la absorcién sino
también en la diferencia de fase entre



la luz incidente y la dispersada. La
figura 9.3. muestra una imagen
tomogrifica tridimensional de la
cabeza de una tijereta (Forficula
auricularia), permitiendo observar con
detalle la estructura de los musculos

y del exoesqueleto, en varios cortes
(imagen de un grupo del ESRF).

Hoy en dia, la tomografia
computerizada de rayos x, desarrollada
en los 60 y 70 para visualizacién
médica es también una técnica de
ciencia de materiales en los
sincrotrones de todo el mundo. Esta
técnica hace uso de las propiedades
de la luz sincrotrén para eliminar
artefactos y mejorar el contraste. La
coherencia (parcial) del haz de luz
sincrotrén permite la reconstruccién
tridimensional mediante un andlisis
no destructivo. Este tipo de técnicas
puede ser fundamental en control

de calidad: nuevos estudios de dafio

y fractura, de formacién y percolacién
de defectos, etc., son de importancia
capital y permiten aplicar una “nueva
mirada” sobre materiales de interés
tecnoldgico.

Laminografia de soldaduras

Como ejemplo de lo anterior, la
figura 9.4. muestra una laminograffa
de las soldaduras de un chip
microelectrénico. Los puntos

de soldadura quedan ocultos a la vista
tras el proceso de ensamblado. La
figura muestra dos cortes
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perpendiculares a través de soldaduras
(a y b) reconstruidas a partir de 900
proyecciones. El tamafio del pixel es
1.4 micras, y la energfa del haz

de rayos X es de 35 keV (rayos-x
duros). Se pueden observar defectos
(pequefios huecos) cerca de la
intercara con el chip. El gréfico
tridimensional (c) evidencia

tanto huecos dentro de los puntos de
soldadura como salpicaduras metdlicas
que podrian eventualmente poner

en peligro el correcto funcionamiento

del chip.

Figura 9.3. Estructura interna y cortes
transversales de la cabeza de una tijereta
(Forficula auricularia).

105



a)

Figura 9.4. Visualizacion no destructiva de las
soldaduras de un chip con la placa en la que se
aloja. Cortes transversales (a) perpendicular y (b)
paralelo a la superficie del dispositivo. (c) Vista
3D: las 9 soldaduras en fila abarcan 1 mm.
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Caracterizacién de espumas
metdlicas por microtomografia
de rayos x

En sistemas de gran contraste,
como las espumas metdlicas, en las
que la frontera metal-aire es visible
mediante técnicas radiogrdficas, la
tomografia de rayos X se puede
utilizar para caracterizar muestras
tridimensionalmente con resultados
espectaculares. Son bien conocidos
los resultados en visualizacién de
tejido éseo trabecular, de gran
proyeccién en la diagnosis y el
tratamiento de la osteoporosis (ver,
por ejemplo, los trabajos de Estela
Martin, de la Universidad de
Barcelona). Menos conocidos pero
igualmente importantes desde un
punto de vista industrial son los
estudios de burbujas en cerveza, la
estructura de la capa blanca que se
forma en el chocolate mal conservado

o las espumas poliméricas o
metdlicas.

La figura 9.5a. ilustra la capacidad
de las técnicas de RS para el estudio
de la estructura 3D de las espumas de
aluminio bajo pruebas de compresion
y tensién. Las energfas utilizadas
varfan entre 18 y 25 keV con una
Sptica de 10 a 30 micras. Se tomaron
900 proyecciones en una cdmara CCD
de 1024x1024. La figura 9.5. evidencia
la calidad de las espumas “Alporas”
(izda.), mientras que otras espumas
(dcha.) presentan celdas mucho
mayores y una peor homogeneidad.

La técnica permite estudiar los
procesos de respuesta de los materiales
a esfuerzos, como el plegamiento
(bucleado) de las paredes de las celdas
bajo presién (figura 9.6a.) o la rotura
bajo tensién (figura 9.6b.). Las
muestras son milimétricas, por lo que
dado su tamafio el resultado podria ser
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estudiado casi “a ojo desnudo”. La
ventaja que ofrece la tomografia de
rayos X es ver el interior del material
de forma simultdnea a la aplicacién
de las tensiones sin perturbarlo, lo
cual serfa obviamente imposible si se
preparase un corte sobre el que
trabajar directamente (la muestra ya
no serfa la original).

Espectromicroscopia electrénica
(XPEEM) y dicroismo magnético
(XMCD)

La radiacién sincrotrén cubre el
espectro de energfas de las excitaciones
electrénicas (efecto fotoeléctrico). En
la dltima década se ha desarrollado una
microscopia electrénica que aprovecha
como fuente de la imagen los
electrones arrancados de los 4tomos

de la superficie por la excitacién
debida a la iluminacién mediante el
haz de rayos x. La imagen asf formada

Fig. 9.5a.) Representacion 3D de una espuma
Alporas de burbuja cerrada y 9.5b.) de una
espuma NosrkHydro, de burbuja abierta.

http://libros.csic.es

nos ofrece una microscopia electrénica
de fotoemision de rayos X de la
superficie de la muestra (X-ray
PhotoEmission Electron Microscopy,
XPEEM). Ademds, si la energia del haz
de RS selecciona un umbral de
absorcién de un dtomo determinado,
la imagen es sensible tinicamente

a ese dtomo, pudiendo realizarse
espectromicroscopfa. La figura 9.8.

Figura 9.6. Mecanismos de rotura de espumas
metalicas: a) bajo compresién: deformacién por
bucles en una espuma de aluminio de burbuja
cerrada (deformacion seialada con un circulo).
Tamano de la muestra: 1,5 cm. b) Mecanismo
de rotura in-situ por esfuerzo tensil. Se
muestran dos estadios sucesivos. Los circulos
punteados sefialan roturas de columnas. El
circulo continuo sefala un punto de
deformacion plastica (tamafio mostrado,

1 mm).
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muestra el esquema de un XPEEM
(panel izquierdo) y dos imdgenes de
una muestra de islas nanoscépicas
(puntos cudnticos o “guantum dors”,
QD) de germanio-silicio. El objetivo
de estos sistemas es explotar las
propiedades micro- y optoelectrénicas
de estas nanoestructuras que serfan
completamente compatibles con los
dispositivos actuales de silicio. Hay al
menos tres problemas relacionados con
el crecimiento de QDs que deben ser
controlados a dia de hoy:

1) su posicionamiento, 2) su
crecimiento, y 3) la composicién de
cada QD individual en un dispositivo.
En este tercer punto, la selectividad
atémica del XPEEM es fundamental,
ya que se pueden medir con precisidén
cudnto germanio y cudnto silicio hay
en un QD particular. La resolucién
espacial es de unos 300 nanémetros.
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Una aplicacién del XPEEM que ha
generado un gran interés es la
combinacién de esta microscopia
con la dependencia de la absorcién de
rayos X polarizados con el estado
de imanacién del material absorbente
(dicrofsmo circular magnético de
rayos X, XMCD, que es el andlogo del
efecto Faraday en el rango de los rayos
X, ver figura 9.9.). El XMCD se ha
convertido en una técnica avanzada
pero habitual en magnetismo de
materiales. Cuando un haz de luz
polarizada atraviesa un material
magnético, se produce una rotacién
de la polarizacién debido a una
absorcidn distinta de la luz polarizada
circularmente a derechas y a
izquierdas (ver figura 9.9., izda.). En
el panel de la derecha de la figura 9.9.
se muestra la absorcién del cobalto
para tres orientaciones relativas entre

Intensity (a.u.)

103 104 105
Kinetic energy (eV)

Figura 9.8. Izquierda: Esquema de un
XPEEM. Centro: espectromicroscopia
electrénica de una muestra de puntos
cuanticos de Ge,,Si, sobre una superficie
de Si (111) realizada con fotones de
energia correspondiente al umbral L,; de
absorcion del Si. La fraccion de Si en los
islotes de Ge esta expresada en porcentaje.
Derecha: Igual que la imagen central pero
esta vez excitando con fotones resonantes
con un umbral de absorcién del Germanio.
En ambas imagenes se muestra un espectro
no integrado en energias.
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Figura 9.9. Izquierda, esquema del efecto
Faraday. Derecha, espectros de absorcion
para diversas orientaciones relativas del
vector polarizacién y la imanacién.
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el vector polarizacién del haz
incidente y la imanacién de la muestra
de Co. Se observa una variacién muy
fuerte de la absorcién.

Una de las capacidades mds
sorprendentes del XMCD es que es
una magnetometrfa extremadamente
sensible: no sélo es posible estudiar
la imanacién de muestras de tamafio
nanoscépico sino que puede medir
cuantitativamente la imanacién
inducida en elementos no magnéticos,
como el oro o el cobre. Por ejemplo,
un equipo del Instituto de Ciencia
de Materiales de Aragén
(CSIC-Universidad de Zaragoza) ha
encontrado mediante XMCD que la
anisotropfa magnética de un conjunto
de nanoesferas de cobalto (es decir,

cudnto “prefiere” el imdn una
direccién frente a otras), crece
fuertemente al recubrir el cobalto con
una capa de oro, cobre, o platino,
debido a la polarizacién magnética de
los 4tomos no magnéticos. Cuanto
mayor es la anisotropfa, mds estable es
el material magnético frente a
perturbaciones. Por ejemplo, en un
elemento de grabacién magnética

(un bit en un disco duro) mayor es la
seguridad que tenemos de que la
informacién almacenada no se borrard
accidentalmente cuanto mayor es su
anisotropia.

Este es un campo de investigacién
de enorme relevancia, pues mueve un
volumen econémico muy considerable
y ademds jugard un papel fundamental
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en una nueva revolucién; la
espintrénica, nueva electrénica

en la que la informacién no sélo

se transporta en la carga de los
portadores sino también en su espin
(el imdn intrinseco de las particulas),
abriendo grandes posibilidades de

desarrollo.
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Evolucién temporal de la formacién
de materiales

Una de las ventajas mds evidentes

del gran brillo de las fuentes actuales
(tercera generacién) de RS es que

el tiempo de medida necesario para
acumular una medida de calidad

se reduce dramdticamente. En una

Figura 9.10. Imagen del proyecto del
sincrotrén espafol ALBA, actualmente en
construccion en Cerdanyola del Vallés,
Barcelona.




Figura 9.11. Sintesis de intermetalicos mediante
sintesis autopropagada.
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fuente de rayos-x de laboratorio,
tomar un punto experimental suele
costar varios segundos y un diagrama
de difraccién requiere unas horas de
medida. Si se quisiese seguir mediante
difraccién de rayos-x la evolucién de
una reaccién quimica se tendrian que
reducir drésticamente los tiempos de
adquisicién, aumentando el brillo
de la fuente (gracias a un sincrotrén)
y también mejorando los detectores.
Un equipo integrado por
investigadores del Sincrotrén Europeo
(ESREF), y del Instituto de Cerdmica
y Vidrio, y del Instituto Eduardo
Torroja, ambos del CSIC en Madrid,
estudian la evolucién temporal de
reacciones de estado sélido mediante
sintesis autopropagada de alta
temperatura. Este método es una via
alternativa para la produccién de
materiales ligeros intermetdlicos y
cerdmicos que se forman mediante
reacciones exotérmicas. El método
provoca la reaccién en un extremo de
una pastilla prensada mediante una
ignicién, tras la cual la reaccién

quimica avanza por sf sola a
velocidades de entre 10 a 250 mm/s
con gradientes térmicos de miles de
grados (ver figura 9.11.). El
procedimiento es barato, pero no se
conocen demasiados detalles del
proceso dada su velocidad de reaccién
y las altas temperaturas involucradas.
La linea de Ciencia de Materiales
del ESRF se ha utilizado para estudiar
las reacciones exotérmicas de los
sistemas intermetdlicos, carburos
y composites. Se muestra en la figura
9.12. un conjunto de diagramas de
difraccién, recolectados cada décima
de segundo en una cdmara FRELON
CCD de 1 megapixel en una “zona
fija” de la pastilla conforme avanza la
reaccién. Se observan los cambios en
los diagramas de difraccién de los
reactivos conforme avanza la reaccién.
En el sistema AI-Ni-Ti-C el comienzo
de la reaccién la marca la fusién del
aluminio y la reaccién tiene lugar via
una fase ternaria intermedia con una
vida media de unos 400

a 500 milisegundos.
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Los compuestos finales se estabilizan

unos 4 segundos tras el comienzo de
la reaccién. Este tipo de experimentos
muestra la potencia de la RS en las
reacciones de estado sélido que tienen
lugar en milisegundos, un campo de
alto interés industrial por los
materiales involucrados.

Crecimiento de moléculas

de fullereno sobre germanio

El descubrimiento de
superconductividad y otras
propiedades fascinantes de materiales
basados en Cgj ha estimulado un gran
ndmero de estudios experimentales
acerca de la adsorcién y crecimiento
de moléculas de Cg, sobre metales y
semiconductores. Los fullerenos son
una forma alotrépica de carbono
descubierta en la pasada década de los
ochenta. La molécula, de 60 4tomos
de carbono equivalentes en un estado
mixto sp2-sp3 tiene la forma de un
balén de fitbol tradicional. Esta es
una molécula fascinante, que da
origen a sélidos con propiedades
electrénicas sorprendentes, ya sea por

http://libros.csic.es

formacién de compuestos

o por polimerizacién (ya sea
fotoinducida o generada por presién).
En relacién con el crecimiento de
ldminas de Cg; sobre metales y

semiconductores, la comprensién
de las interacciones interfaciales es un
objetivo fundamental. La RS permite,
mediante la técnica de difraccién de
superficies, la determinacién detallada
de la estructura de la primera capa.
Un equipo del Instituto de Ciencia
de Materiales de Barcelona ha resuelto
mediante experimentos de difraccién
de RS en superficies la estructura
de la adsorcién de Cg, a 500°C en
una superficie limpia de germanio.
Las moléculas de Cg, se posicionan
en la superficie del germanio con uno
de sus hexdgonos paralelos a la
superficie. La estructura refinada se
muestra en la figura 9.13. Este
resultado refuerza la idea de que la
adsorcién de moléculas de Cg, se

Figura 9.12. Diagramas de difracciéon
recolectados cada décima de segundo durante
las reacciones de Al-Ni-Ti-C y de composites
TiC/FeTi.
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produce por acomodacién en los
huecos de la superficie mds que por
rehibridacién germanio-carbono.

Polimeros

De todos los materiales que moldean
nuestra vida, los mds omnipresentes
son los pldsticos. Por ello, los avances
en la comprensién de mecanismos

de formacién, procesado,

o cristalizacién de polimeros

son importantisimos desde todo punto
de vista: bésico, aplicado

y econémico.

Las dispersiones de bajo dngulo
(SAXS) y de gran dngulo (WAXS) de
rayos X se han convertido en dos
herramientas potentes y muy
utilizadas porque brindan informacién
valiosa sobre los procesos de
polimerizacién. Por ejemplo, la
calidad de un pldstico se ve empeorada
a menudo por la cristalizacién
inducida por tensién. Para evitarla,
deben comprenderse hasta el tltimo
detalle las técnicas industriales de
procesado de polimeros. Hoy en dia,
los experimentos de SAXS/WAXS son
necesarios y complementarios a otro
tipo de informacién experimental. En
particular tiene un gran interés
estudiar la aparicién de fase
cristalizada en funcién de los diversos
pardmetros relevantes en el proceso de
produccién, y en este tema trabajan
varios grupos del Instituto de Ciencia

y Tecnologia de Polimeros (ICTP) y

Copia gratuita. Personal free copy  http://libros.csic.es
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del Instituto de Estructura de la
Materia (IEM), ambos del CSIC en
Madrid. Grupos de estos institutos
han estudiado los procesos de
cristalizacién de copolimeros como el
estireno o el polypropileno, mediante
medidas de SAXS (ver figura 9.14.)

y WAXS. Se ha encontrado que la
cristalizacién tiene lugar en presencia
de dominios ordenados de bloques
de copolimeros y que depende
drésticamente de la temperatura

(ver figura 9.14., izda.), aprecidndose
la evolucién desde un estado
fundamentalmente isétropo a baja T
a otro mucho mds cristalizado a

alta T.

(a) Measured
SAXS image

(b) Isotropic
component

(c) Oriented
component

Figura 9.14. Izquierda, diagrama de SAXS
obtenido bajo calentamiento de los
bloques de copolimero estireno-etileno con
un 20% de concentracion de estireno.
Derecha, diagramas SAXS obtenidos en
polypropileno bajo tensién, en que se
muestra el diagrama experimental (arriba),
la componente isétropa (centro) y el

diagrama debido a la componente
orientada (diferencia de la imagen superior
menos la central).
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Los resultados de SAXS permiten
obtener la fraccién orientada en una
muestra en funcién de la temperatura
y tensién aplicadas, lo que demuestra
que para cada valor de la tension
aplicada, tan sélo las cadenas
poliméricas con peso molecular por
encima de uno critico son susceptibles
de orientarse en la direccién de la
tensién, un resultado de interés
tecnoldgico e industrial.

Como se ha podido ver, las
aplicaciones de la RS cubren un campo
cientifico enorme, aunque sélo se han
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esbozado sus capacidades en Ciencia de
Materiales. Queda fuera de este
resumen, entre otros temas, la quimica,
una parte de la fisica, la biologfa, la
determinacién de estructuras de
proteinas, con aplicaciones en
medicina, farmacia y biotecnologfa.

La RS serd en las préximas décadas
una de las herramientas mds utilizadas
en ciencia, dada su gran versatilidad,
y es de esperar que la comunidad de
usuarios espafiola aprovecharemos al
mdximo las oportunidades que el
momento actual nos brinda.
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en la sociedad del siglo XXI

A pesar de que los materiales que nos rodean (metales, plasticos,
ceramicas, vidrios, cementos, etc.) son tan familiares, la Ciencia de
Materiales es una ciencia nueva. Fue aceptada por primera vez como
verdadera disciplina cientifica y académica en 1958.

Fue necesario el espectacular desarrollo de la fisica, la quimica y de
otras ciencias basicas en el siglo XIX y primer tercio del siglo XX para
que el conocimiento y uso de los materiales dejaran de ser un
conjunto de habilidades tecnoldgicas, mas o menos artesanales,
heredadas de la experiencia acumulada.

El desarrollo cientifico y tecnolégico y los avances en comunicaciones,
tecnologias de la informacioén, transporte, salud, ingenieria civil,
industria energética, bienes de consumo, etc., de los ultimos cincuenta
anos, no hubieran sido posibles sin el desarrollo de materiales, algunos
de ellos desconocidos con anterioridad, como nuevas aleaciones
metalicas, ceramicos avanzados, nuevos vidrios, polimeros, fibras
sintéticas y materiales compuestos.

Hoy, la Ciencia de Materiales es una ciencia multidisciplinar, retine los
conocimientos y experiencias procedentes de la fisica y la quimica del
estado solido, la metalurgia, la quimica orgdnica, la ingenieria
quimica, la geologia e incluso de la biologia.

En el futuro, el reto es conocido. El mundo posible que viene necesita
forzosamente desarrollar tecnologias sostenibles de produccion y
consumo de energia, de transporte y comunicaciones. Necesita,
ademas, extender los beneficios de este desarrollo al conjunto de la
poblacién mundial. Estas tecnologias requieren, entre otras cosas,
nuevos materiales hoy inexistentes, con nuevas propiedades especificas
cada vez mas sofisticadas.

A pesar del camino recorrido, todo hace suponer que estamos sélo en
el comienzo de una verdadera revolucion, la de los Nuevos Materiales.
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