
N° 37 • Año 20

¡Celebramos 
20 años! 

Diciembre 2022



Rector 
Enrique Graue Wiechers 

Secretario General 
Leonardo Lomelí Vanegas 

Coordinador de la Investigación Científica 
William Lee Alardín

Universidad Nacional 
Autónoma de México

Instituto de Investigaciones
en Materiales
Director
José Israel Betancourt Reyes

Secretario Académico
Jaime Enrique Lima Muñoz

Editora responsable
Rocío Guadalupe De la Torre Sánchez

Coordinador editorial y de divulgación
Astron Rigel Martínez Rosas

Comité editorial:
Armando Reyes Montero
Chumin Wang Chen 
Elí Sánchez González 
Heriberto Pfeiffer Perea 
Joaquín de la Torre Medina 
Maricela Zapata Arroyo 
Michel Rivero Corona 

Producción: 
Editorial IIM
Editor científico: Rocío Guadalupe De la Torre Sánchez
Comunicación Pública de la Ciencia: Julieta Reyes Arango
Editor digital: Omar Alejandro Pompa García
Diseño editorial: Celic Martinez Cañedo

La reproducción del material aquí mostrado se permite siempre y cuando:  se cite esta 
revista, se reconozca a los autores y no sea utilicado con fines comerciales. 

CDMX, 15 de Diciembre del 2022



Presentación Editorial

Poco a poco retomamos las actividades 
presenciales y en este número 37 de la re-
vista Materiales Avanzados consideramos 
bastante pertinente darnos tiempo para re-
flexionar en torno a las enseñanzas, retos 
afrontados y oportunidades que nos deja-
ron no solo estos meses de pandemia, sino 
de dos décadas de historia que nuestra re-
vista lleva en circulación. Comenzaremos 
con un recuento histórico que narra los 
orígenes de la revista desde aquel primer 
número publicado en el verano del 2003. 
Continuamos con una selecta curaduría de 
artículos, misma que estuvo a cargo del co-
mité editorial con representantes de cada 
uno de los Departamentos del Instituto. 
Con esto se construye una línea narrativa 
que abarca nada menos que veinte años 
de historia de la Ciencia e Ingeniería de los 
Materiales vista a través de las publicacio-
nes y trabajos originales de varias decenas 
de autores, colaboradores, investigadores 
y técnicos académicos. Mientras avanza en 
la lectura de este número podrá observar 
un panorama cronológico de algunas de 
las líneas de investigación más discutidas 
por nuestros académicos, temas que en 
su tiempo fueron tendencia y también al-
gunos gustos personales por ciertas áreas 
del conocimiento. Con esta perspectiva 
histórica y con el justo reconocimiento a 
los pilares fundadores de nuestra revista 
nos preparamos para emprender un nuevo 
capítulo de la Revista Materiales Avanzados 
del Instituto de Investigaciones en Materia-
les de la UNAM.

Rocío Guadalupe de la Torre, Editora             
responsable
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Dr. Luis Enrique Sansores Cuevas.

Portada número 1 de la revista 

Materiales Avanzados.
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Algunos institutos 
universitarios de 
investigación de 

la UNAM (y sus respectivas 
líneas de investigación cien-
tífica) no pasaron “la prue-
ba del tiempo”. El Centro de 
Investigación sobre Fijación 
de Nitrógeno, en Cuernava-
ca, fue una moda ochen-
tera y noventera antes de 
dejar de existir; el Centro 
de Ciencias de la Materia 
Condensada en Ensenada, 
Baja California, cambió de 
nombre a Centro de Nano-
ciencias y Nanotecnología. 
Fue exactamente en este 
tiempo, en estos primeros 
años del nuevo milenio que, 
durante la ola de cambios 
administrativos dentro de 
nuestra Universidad, surge 
esta revista científica. La Re-
vista Materiales Avanzados 
sí pasó prueba del tiempo 
y muestra de ello es que 
usted se encuentra leyén-
dola ahora mismo, a 20 
años de aquella visionaria 
idea original de Luis Enri-
que Sansores para crearla 
y compartirla con la comu-
nidad universitaria.

“(…) había muchas revis-
tas científicas de todos los 
temas, entonces, nuestro 
director, Luis Enrique San-
sores, tuvo la idea de hacer 

una revista, pero una revis-
ta diferente, una revista de 
difusión pero también de 
divulgación (en esos años, 
revistas de divulgación no 
había tantas)”.

Para no correr el mismo 
destino que los menciona-
dos institutos y centros de 
investigación (que pasaron 
a ser anacrónicos) era me-
nester ponerse de acuerdo 
en cuanto a cuál era exacta-
mente el campo de estudio 
de la ciencia e ingeniería de 
materiales. ¿Qué son exac-
tamente los materiales? En 
el 2003, en el instituto, ya 
eran reconocidos los depar-
tamentos de Estado sólido, 
Polímeros y el de Materiales 
cerámicos; los de Reología 
y Materia condensada ven-
drían después. Con esta di-
visión semántica y el apoyo 
de la planta de investiga-
dores fue que en el 2011 se 
llegó a la definición de que 

los materiales son aquellos 
compuestos o mezclas de 
compuestos que, gracias a 
sus propiedades físicas, quí-
micas o biológicas, satisfa-
cen alguna necesidad del 
ser humano. Aquí también 
viene el primer cambio, 
pues durante los prime-
ros años de esta revista se 
concebían a los materiales 
como sustancias o com-
puestos que se utilizan para 
algún propósito predeter-
minado (luego se añadiría 
“que atraviesan por un pro-
ceso y que se utilizan…”).

Y es que la ciencia e inge-
niería de materiales ha cam-
biado mucho en las casi dos 
décadas que lleva publicán-
dose ininterrumpidamente 
esta revista. Los invitamos a 
leer aquellas primeras sec-
ciones de noticias científicas 
para darse una idea de ello: 
¿Cuántas veces fue batido el 

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html
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récord de temperatura para 
superconductores (con ape-
nas semanas de diferencia)? 
¿Cuáles personas investiga-
doras (que en aquel tiempo 
eran nombres desconoci-
dos) puede reconocer y años 
después nos enteraríamos 
de su nominación para tal 
o cual distinción o premio? 
Colaboradores que ya no es-
tán, líneas de investigación 
enteras que prometían re-
volucionar la ciencia y nun-
ca lo lograron. Esta revista 
fue testigo del nacimiento 
del grafeno y el boom de 
los nanotubos de carbono 
(y su respectivo premio No-
bel). Eventos astronómicos, 
efemérides, ciencia básica, 
el último hit o tendencia 
de moda en tecnología y 
software, modelos teóricos 
—ahora rebasados— del 
funcionamiento del cuerpo 
humano y de los sistemas 
vivos, temas ambientales y, 
por supuesto, aquellas im-
perdibles curiosidades cien-
tíficas o tecnológicas.

Las noticias científicas 
siempre pasaron por la cu-
raduría de la doctora Ana 
Martínez, primera editora 
de esta revista. Ella recuer-
da cómo las redactó, siem-
pre en un párrafo sencillo y 
de fácil lectura, privado de 
pretensiones y siempre con 
esa chispa de curiosidad. En 
tiempos recientes, los divul-
gadores científicos recono-

cemos y nombramos ese 
tipo de divulgación como 
Modelo flash o Divulgación 
Tweet (nombre que provie-
ne de la restricción en el 
número de caracteres im-
puesta por la popular red 
social Twitter). Y es que la 
buena ciencia, igual que el 
buen arte, además de bre-
ves también tienen un ca-
rácter predictivo. Cargados 
de sensibilidad y talento, 
ambos son capaces de ade-
lantarse a su tiempo. De esta 
forma, una década y media 
antes de la estandarización 
de la longitud máxima para 
los textos informativos ex-
prés, Ana Martínez preveía 
el acelerado ritmo de vida 
académico que nos describe 
actualmente. Ella menciona 
que se inspiró en el estilo de 
periodismo científico que en 
ese tiempo era manejando 
por la revista semanal Che-

mical & Engineering News, 
de la American Chemical 
Society, pero yo veo dife-
rencias sustanciales con 
la línea editorial manejada 
por C&EN de aquel tiempo. 
Quizá lo más notorio fue in-
corporar referencias de arte 
universal y cultura, al igual 
que destacables avances la-
tinoamericanos. Al respecto 
me dicen que todo el diseño 
y arte gráfico de la revista, 
desde el primer número, 
estuvo encaminado “a dar a 
conocer artistas locales (arte 
mexicano y latinoamericano 
actual) en nuestra revista”. 
Cabe recordar que esta in-
vestigadora contaba ya con 
la experiencia previa del tra-
bajo editorial dentro de la 
revista Educación Química, 
en donde estuvo desde sus 
inicios y de la que estuvo al 
frente por varios años. “Ahí 
aprendí cómo trabajar en un 
comité editorial y sus funcio-
nes específicas dentro de 
una revista arbitrada”.

Las limitantes tecnoló-
gicas para realizar el dise-
ño editorial, que inició Pilar 
Tapia, no fueron obstáculo 
para una brillante ejecución 
que incorporaba láminas a 
color, muchas imágenes, 
tipografías atractivas, foto-
grafía y un texto armónico. 
Ella fue quien hizo la labor 
titánica de convencer a los 
diferentes artistas, pintores 
y fotógrafos de prestar su 

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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arte para ilustrar los prime-
ros números de la revista. 
Fue Roberto Escudero quien 
le sugirió a Pilar Tapia el di-
seño de la portada y otros 
elementos tomados de una 
laureada revista norteame-
ricana impresa (a la que 
estaba inscrito y conoció 
durante una estancia que 
hizo en el extranjero) “tomé 
la idea de ahí porque (esa 
publicación) había ganado 
muchos premios Pulitzer y 
todo”. Ya sea con nitrógeno 
líquido, superimanes, altas 
presiones o temperaturas 
súper frías, este investiga-
dor tiene un amplio reper-
torio experimental lleno de 
anécdotas que puede pla-
ticarle. De igual manera re-
cuerda la invitación que le 
hizo Luis Enrique Sansores 
para formar parte de este 
proyecto al que también se 
sumaron Larissa Alexandro-

va y Doroteo Mendoza. Los 
extensos artículos inaugu-
rales de estos dos últimos 
investigadores muestran el 
gran compromiso de la re-
vista con la comunicación 
pública de la ciencia, ha-
blando de temas de actua-
lidad atemporales que se 
han convertido en clásicos; 
del carácter pedagógico y 
complementario a la forma-
ción universitaria de científi-
cos, y del ánimo de la revista 
para que fuera leída tanto 
por el público especializado 
como por interesar al públi-
co general en temas cientí-
ficos (y en sus respectivos 
departamentos dentro del 
instituto). Es posible visitar 
a la mayoría de las personas 
que fundaron la revista Ma-
teriales Avanzados, también 
es bastante enriquecedor 
escucharles y preguntar-

les: ¿qué ha cambiado des-
de aquellas palabras suyas 
impresas en tinta hace casi 
dos décadas?

Pedro Bosch Giral tuvo 
la idea de instaurar la sec-
ción de reseña del libro. Su 
gusto por la literatura y los 
libros pudo aterrizarlo escri-
biendo ensayos de textos 
que comparte con nosotros 
desde el número 5 de esta 
revista. Primero como una 
extensión de la sección de 
Noticias, para después con-
vertirse en una sección in-
dependiente dentro de las 
publicaciones semestrales. 
Aquí yo veo otro salto impor-
tante y predictivo de lo que 
años después los divulgado-
res científicos llamaríamos 
Literatura expandida, una 
forma de romper la cuarta 
pared con las personas lec-
toras de nuestra revista e 
interactuar con ellos en un 
diálogo atemporal. El De-
partamento de vinculación 
y comunicación, liderado 
por la doctora Rocío de la 
Torre, cuenta con materia-
les y recursos multimedia 
que justamente utilizan esta 
estrategia, en pequeñas 
cápsulas de video, publica-
ciones en redes sociales y 
otros recursos electrónicos 
que puede consultar en la 
página oficial del instituto.

En el desarrollo histórico 
de esta revista es bastan-
te evidente el aumento de 

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html
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artículos relacionados con 
modelos computaciona-
les, simulaciones, física y 
química teórica, cuántica 
y cálculos asistidos por su-
percomputadoras. Los in-
vestigadores entrevistados 
recuerdan el lento proceso 
de ir a las instalaciones de la 
Dirección General de Servi-
cios de Cómputo Académi-
co (ahora DGTIC) para hacer 
sus cálculos, utilizando res-
paldos analógicos para 
transportar la información 
y esperando a que corrie-
ran sus operaciones durante 
toda la noche para descu-
brir, hasta el día siguiente, 
si algo había fallado antes 
de comenzar de nuevo. En 
cuanto a la física y química 
teóricas, recuerdan las apor-
taciones del doctor Alberto 
Valladares y el propio Luis 
Enrique Sansores, quienes 

llevaron al instituto esta lí-
nea de investigación.

Esta revista fue testigo 
de la transición del congre-
so Polymex, organizado por 
el doctor Takeshi Ogawa, al 
de Polymat, organizado por 
Ernesto Rivera, prestando 
también sus servicios edito-
riales y de divulgación para 
las memorias de su décimo 
aniversario (que puede con-
sultar como un número im-
preso más de esta revista). 
En los primeros años no se 
sabía que esta revista tendría 
alguna vez esa función, ni 
que le tocaría atravesar dos 
contingencias epidemioló-
gicas o que también sería el 
testimonial de los obituarios 
de tres de nuestros compa-
ñeros que fallecieron en fe-
chas recientes. Esta revista 
fue la plataforma para dar a 
conocer notables patentes, 
trabajos de grado y nuevos 
talentos (que tuvieron la 
oportunidad de escribir aquí 
su primer artículo de divul-
gación o difusión para una 
revista científica). No solo 
el personal administrativo, 
autoridades del IIM, jefes de 
departamento, sociedad ci-
vil y también investigadores 
de diferentes generaciones 
y nacionalidades han escrito 
para Materiales Avanzados; 
podemos adelantarle que, 
con la nueva administración 
a cargo de la doctora Rocío 
de la Torre, tendremos, de 

igual manera, mayor visi-
bilización de egresados y 
exalumnos notables. Estas 
acciones han permitido dar 
a conocer al instituto más 
allá de nuestras paredes tra-
dicionales, como lo hiciera 
en un inicio el doctor Sanso-
res con la revista, y después, 
en la Sociedad Mexicana 
de Materiales, donde sería 
presidente. Recuerda que 
en ese tiempo había muy 
poco material de Materia-
les “ni siquiera la Sociedad 
(que luego presidiría) con-
taba con un boletín o publi-
cación periódica… la revista 
empezó en papel, era muy 
costoso mandar a hacerla y 
tenía un tiraje muy pequeño 
(que repartíamos en univer-
sidades y a los del instituto, 
después de que recibían su 
nómina). Pero actualmente 
ha logrado un prestigio muy 
considerable, tanto que la 
gente quiere participar en 
la revista”.

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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Los hidróxidos dobles
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Introducción

Los hidróxidos dobles 
laminares (HDL) son 
compuestos inorgá-

nicos formados por hojas 
cargadas positivamente, 
separadas por especies 
aniónicas. Estos materiales 
tienen numerosas aplicacio-
nes como intercambiado-
res iónicos y también como 
precursores de catalizadores 
básicos, del tipo óxidos mix-
tos.1,2 En efecto, cuando un 
HDL se calcina a tempera-
turas superiores a 200 ºC la 
estructura laminar se pierde 
y aparece un óxido mixto. 

Los óxidos mixtos en-
cuentran aplicaciones como 
catalizadores en reacciones 
de condensación, isomeri-
zación e hidrogenación, en-
tre otras. 

Los óxidos mixtos que se 
obtienen a partir de HDL 
con magnesio y aluminio 
presentan sitios básicos de 
tipo: OH–, pares Mg2+–O2-, 
Al3+–O2- y O2–,3 cuyas pro-
porciones y fuerzas relati-
vas pueden ajustarse si se 
manipula la relación Mg/Al, 
la temperatura de calcina-
ción, etcétera. 

Una propiedad interesan-
te de los HDL es el llamado 
efecto memoria. Como se 

anotó, cuando un HDL se 
calcina puede conducir a 
la obtención de un óxido 
mixto. Si la temperatura de 
calcinación no excede los 
600 ºC, el óxido mixto pue-
de rehidratarse para obte-
ner nuevamente un HDL; 
aunque las propiedades del 
nuevo HDL serán diferentes 
del HDL original, esta pro-
piedad puede ser hábilmen-
te utilizada para manipular 
las propiedades de los óxi-
dos mixtos casi a voluntad. 

En el presente artículo se 
mencionan primeramen-
te algunos aspectos de la 
estructura de los HDL; en-
seguida se citan los proce-
dimientos más utilizados 
para su síntesis y también 
se enuncian algunas de las 
aplicaciones de los HDL y de 
los óxidos mixtos. Finalmen-
te, se describe el proceso 
destrucción–reconstrucción 
de los HDL y la importancia 
de este efecto memoria.

Las arcillas

Es muy común que se 
haya escuchado hablar 
sobre las arcillas, que son 
compuestos inorgánicos, 
silico–aluminatos, forma-
dos por hojas octaédricas 
y tetraédricas dispuestas 
en el espacio en forma de 
láminas cargadas negativa-
mente y que alojan en su es-
pacio interlaminar cationes 

que compensan la carga de 
las láminas.

A través de las arcillas 
se adsorben y migran los 
nutrientes que alimentan 
a las plantas; sin embargo, 
así como migran los nu-
trientes, también lo hacen 
los contaminantes. Preci-
samente a través de las ar-
cillas fue como migraron 
algunos radionúclidos que 
contaminaron los suelos en 
el accidente de Chernobyl 

Figura 1. Estructura de una arcilla (ho-

jas tetraédrica–octaédrica–tetraé-

d r i c a ) . cationes  interlaminares; 

oxígenos; silicio o aluminio en el 

centro de los tetraedros.

y así se explicó que algunos 
radionúclidos se encontra-
ran en suelos cercanos al 
lugar del accidente.

En cambio, no se habla 
con frecuencia acerca de 
las hidrotalcitas que, al igual 
que las arcillas, están forma-
das por láminas, sólo que en 
el caso de las hidrotalcitas 
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las láminas están cargadas 
positivamente y, por lo tan-
to, las especies alojadas en 
el espacio interlaminar son 
aniones; por esta razón al-
gunos autores se refieren a 
las hidrotalcitas como arci-
llas aniónicas.

Estructura de los 
HDL

Estructura de los HDL 
Los HDL son una familia 
de compuestos iónicos con 
estructura laminar, que 
contienen aniones inter-
cambiables en el espacio 
interlaminar. La fórmula ge-
neral de los HDL es: 

[(MII)1-x(M
III)x(OH)2]

x+[(Am-)x/mnH2O]x-

MIIy MIII son cationes diva-
lentes y trivalentes respec-
tivamente y Am- un anión.4 
Los HDL pueden construir-
se a partir de una gran varie-
dad de cationes y aniones y 
sus propiedades están, en 
gran medida, determina-
das por la composición y 
naturaleza de los aniones y 
los cationes. Generalmente 
los HDL se obtienen puros 
para una relación MII/MIII 

comprendida entre 2 y 3. 
Aunque se han reportado 
algunos HDL con relacio-
nes Mg/Al entre 5 y 10, es-
tos materiales nunca se han 
obtenido totalmente puros, 
sino siempre acompañados 
de material amorfo.5,6

Cada hoja de HDL pue-
de representarse por una 
cadena de octaedros cuyos 
vértices están ocupados por 
grupos OH– y los cationes 
M2+ o M3+ ocupan los cen-
tros.7 Estas hojas tienen una 
estructura parecida a la de 
la brucita (Mg(OH)2). No obs-
tante, en el caso del HDL, 
una parte de los cationes 
M2+ se reemplaza por catio-
nes M3+, induciendo en el 
material una carga positiva 
que se compensa por catio-
nes interlaminares, figura 2. 

El primer HDL conocido 
se identificó como un hi-

droxi–carbonato de magne-
sio y aluminio y se denominó 
hidrotalcita. A partir de este 
hecho, los HDL se citan a 
menudo como “compues-
tos de tipo hidrotalcita” en 
la literatura, a pesar de que 
no contengan magnesio    
ni aluminio.8 

El apilamiento de las hojas 
puede conducir a diferentes 
simetrías. Por ejemplo, para 
la composición de la hidro-
talcita, cuando la simetría 
es rom boédrica se obtiene 
precisamente la hidrotalcita, 
pero si la simetría es hexa-
gonal se obtiene la manas-
seita.9 Algunos autores han 
reportado que la simetría 
hexagonal se obtiene de 
preferencia cuando la sínte-
sis del HDL se lleva a cabo 
a temperaturas superiores a 
300 K.10 

Las arcillas son com-
puestos inorgánicos 
formados por láminas 
a través de los cuales 
migran nutrientes y 
contaminantes.

Hoja de tipo brucita M(OH)2

(cationes divalentes y trivalentes)

Espacio interlaminar

(aniones y agua)

Figura 2. Esquema de la estructura de los hidróxidos dobles laminares.
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La orientación de los 
aniones entre las hojas no 
es completamente aleato-
ria. Estudios de resonancia 
magnética nuclear (RMN) 
mostraron que los átomos 
de oxígeno del agua y los 
carbonatos interlaminares 
forman enlaces hidrógeno 
con los grupos OH de las 
hojas. Esta orientación fa-
vorece la rotación de la mo-
lécula de agua alrededor de 
su eje.11 Los ejes de simetría 
del carbonato y del agua 
son perpendiculares a las 
hojas, figura 3.

Los hidróxidos dobles 
laminares son com-
puestos iónicos que 
contienen aniones 
intercambiables en el 
espacio interlaminar.

Figura 3. Orientación de las molécu-

las de agua y carbonatos en un com-

puesto de tipo hidrotalcita.

Síntesis de los HDL
Si bien existen numerosos 

hidróxidos dobles laminares 
disponibles en la naturaleza, 
a menudo se recurre a sinte-
tizarlos; para ello, tres son los 
métodos que más se utilizan.

Precipiación a pH 
variable

Consiste en precipitar el 
HDL por titulación de una 
solución que contenga las 
sales de los metales por una 
solución alcalina y sin con-
trolar el pH.

Precipitación a pH 
constante

Este procedimiento es 
el que más se utiliza y con-
siste en hacer precipitar el 
sólido manteniendo el pH 
constante, esto se logra re-
gulando la velocidad de dos 
soluciones: una que conten-
ga los cationes metálicos y 
otra, una solución alcalina.5,6

Método sol-gel

Con este procedimiento 
los HDL se obtienen a par-
tir de los alcóxidos metáli-
cos convenientes. Con este 
método no se ha sintetizado 
una fase hidrotalcita pura 
sino que se observa una 

fase excedentaria de tipo 
brucita. Sin embargo, las 
propiedades texturales de 
los materiales que se sinte-
tizan por este método son 
muy diferentes de las de los 
materiales sintetizados por 
co–precipitación.12,13

Aplicaciones de los 
HDL Catálisis

Los materiales de tipo 
HDL encuentran su prin-
cipal aplicación como pre-
cursores de catalizadores 
del tipo de los óxidos mix-
tos. Como ya se mencionó, 
basta con calentar un HDL 
a temperaturas superiores 
a 200 ºC para obtener el óxi-
do mixto correspondiente. 
Claro está que la eficiencia 
del catalizador dependerá 
de diversos parámetros re-
gulables durante la etapa 
del tratamiento térmico, 
por ejemplo, la velocidad 
de calentamiento, la at-
mósfera y, por supuesto, la 
temperatura final y la du-
ración del calentamiento, 
así como la relación metal 
divalente/metal trivalente; 
además, la naturaleza de 
los cationes y de los anio-
nes de los HDL precursores 
se revelan determinantes 
en las propiedades catalí-
ticas de los óxidos mixtos 
correspondientes.14-18

Los óxidos mixtos Mg(Al)
O obtenidos a partir de hi-
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dróxidos dobles laminares 
se han empleado como 
catalizadores de reaccio-
nes de condensación, es-
terificación, isomerización, 
etc.14-21 Por otra parte, los 
óxidos mixtos que contie-
nen metales de transición 
o nobles (Pd, Ru, Rh, Pt) se 
utilizan como catalizadores 
multifuncionales de hidro-
genación.22-24 

Los óxidos mixtos ob-
tenidos a partir de HDL 
se emplean como cata-
lizadores en reacciones 
de condensación.

Si bien los HDL se usan 
frecuentemente en catálisis 
como precursores de cata-
lizadores de óxidos mixtos, 
también se pueden utilizar, 
en su forma laminar, como 

catalizadores. En efecto, 
los HDL poseen aniones 
interlaminares y agua que 
de alguna manera pueden 
comportarse como bases 
de tipo Brönsted.25 Más 
aún, existe el HDL que con-
tiene OH– como aniones de 
compensación (el mineral 
correspondiente es la meix-
nerita), muy eficiente en re-
acciones que de preferencia 
se catalizan por este tipo de 
basicidad, por ejemplo la 
reacción de condensación 
de Michael.

Intercambio iónico

Los aniones alojados en el 
espacio interlaminar de los 
HDL se pueden intercam-
biar con relativa facilidad.26 

No obstante, hay una fuerte 
afinidad por los iones car-

bonato, por eso cuando se 
hace un intercambio iónico 
en este tipo de materiales 
se trabaja en un ambiente 
libre de carbonatos.

Miyata27 reportó una es-
cala de afinidad para la in-
tercalación de los aniones: 
Aniones monovalentes: 

OH–>F–>Cl–>Br–>NO3
–>I–

Aniones divalentes: 

CO3
2– > SO4

2–

La principal aplicación 
que encuentran los HDL, en 
tanto que intercambiadores 
iónicos, es la purificación de 
aguas contaminadas; un 
caso particular de esta apli-
cación es la remoción de io-
nes nitrato. Otra aplicación 
importante de este tipo de 
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Figura 4. Esquema de la destrucción–reconstrucción de la estructura laminar de un HDL.

materiales es atrapar iones 
de naturaleza radiactiva 
como el 131I-.28

Aunque éstas son las apli-
caciones más importantes 
y generales, los HDL tam-
bién encuentran empleo en 
otros campos, como mues-
tra la tabla siguiente.

El efecto memoria 
de las hidrotalcitas: 
destrucción–re-
construcción de la 
forma laminar

De manera general se 
puede decir que la estruc-
tura laminar de los HDL es 
térmicamente estable hasta 
523 K. A temperaturas ma-
yores, los aniones comien-
zan a perder sus moléculas 
de agua de hidratación y, al 
mismo tiempo, se inicia la 
deshidroxilación de las ho-
jas. Cuando el HDL se trata a 

tempe raturas superiores a 
1073 K, se obtienen las fases 
periclasa (MgO) y espinela 
(MgAl2O4). Para tempera-
turas comprendidas entre 
573 y 1073 K, el óxido mixto 
MII(MIII)O formado puede ser 
rehidratado en una solución 
que contenga aniones para 
intercalarse y dar co mo re-
sultado un nuevo HDL con 
estructura laminar.32-35 

Esta reversibilidad se 
conoce como “efecto me-
moria” y ha sido bien des-
crita para los óxidos mixtos 
Mg(Al)O. Sin embargo, de-
crece con el incremento de 
la temperatura y con el nú-
mero de veces que se repite 
el ciclo calcinación–rehidra-
tación. El efecto memoria ha 
sido utilizado, en el caso de 
los óxidos Mg(Al)O, para pre-
parar la forma meixnerita, 
que es un catalizador básico 
de tipo Brönsted particular-
mente eficiente, figura 4. 

Se acaba de decir que 
en ciertas condiciones, los 
HDL pueden tener “me-
moria”; sin embargo esta 
“memoria” es limitada. En 
efecto, si bien un HDL pue-
de calcinarse y rehidratarse 
para producir nuevamente 
un HDL, en el pro ceso de 
calcinación rehidratación 
se afectan algunas propie-
dades del HDL original. Por 
ejemplo, si un HDL que con-
tiene magnesio y aluminio, 
con una relación Mg/Al de 
2, se calcina a una tempe-
ratura de 773 K, se obten-
drá un óxido mixto. Si este 
óxido mixto se pone en 
contacto con agua carbona-
tada se obtendrá un nuevo 
HDL que no tendrá una re-
lación Mg/Al de 2, sino que 
esta relación aumentará 
como consecuencia de la 
extracción de aluminio en 
el proceso de destrucción–
reconstrucción del HDL.36 
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Esta extracción de aluminio 
la describió Mackenzie,37 

quien mostró en un estudio 
de 27Al NMR que si un HDL 
se somete a numerosas cal-
cinaciones consecutivas, en 
cada calcinación se extrae 
una cantidad de aluminio, 
y que existe un número 
crítico de calcinaciones en 
las que todo el aluminio 
del HDL puede ser extraí-
do para formar alúmina. En 
este último caso el material 
ya no presenta su propie-
dad de “efecto memoria”. 

El efecto memoria de los 
HDL puede usarse de ma-
nera eficiente en la modi-
ficación de catalizadores; 
así, si la rehidratación de un 
óxido mixto se lleva a cabo 
en la atmósfera convenien-
te, se pueden controlar las 
propiedades ácido–básicas 

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

de los HDL.38 Para entender 
mejor esto hay que consi-
derar que un óxido mixto 
se rehidrata en diferentes 
medios acuosos: 

En la figura 5, los cinco 
HDL son catalizadores y 
precursores con propieda-
des ácido–básicas muy di-
ferentes. Es notable que el 
efecto memoria se pueda 
aprovechar conveniente-
mente para obtener HDL 
con aniones que son poco 
afines para intercalarse en-
tre las láminas, por ejemplo 
el HDL con iones cloruros      
o yoduros. 

Conclusión

Actualmente las tenden-
cias en la investigación de 
los hidróxidos dobles lami-
nares siguen encaminadas 
a su aplicación en procesos 
catalíticos multifunciona-
les. Para ello, se sintetizan 
HDL cada vez más nove-
dosos, por ejemplo los HDL 
impregnados con platino o 
paladio, que son eficientes 
en la reacción de síntesis 
del metil–isobutil–cetona a 
partir de la acetona, una re-
acción que interesa mucho 
en la industria.

Un HDL puede calci-
narse y rehidratarse 
para producir de nuevo 
un HDL, con propieda-
des diferentes.
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El empleo de ciertos 
materiales como 
constituyentes de 

un implante quirúrgico no 
es nuevo. La implantación 
se practica desde hace mu-
cho tiempo, en el mayoría 
de los casos para solucio-
nar defectos causados por 
accidentes, pero también 
con fines meramente es-
téticos. Se han encontrado 
trazas de prótesis implan-
tadas en momias egipcias 
y el registro escrito más 
antiguo de un material em-
pleado como prótesis data 
aproximadamente de 480 
a.C.: Herodoto narra cómo 
le amputaron una pierna 
a un hombre para salvarlo 
de prisión eterna y cómo 
después le pusieron una de 
madera. Es importante ha-
blar tanto de los materiales 
que se implantan y de los 
que se emplean como pró-
tesis como de las reaccio-
nes que éstos generan en 
el organismo, debido a que 
por lo menos la mitad de la 
población mundial requiere 
un implante alguna vez en 
su vida.

Los encargados de reali-
zar los implantes a lo largo 
del tiempo han sido médi-

cos, brujos, magos y curan-
deros. A mediados del siglo 
XIX la ciencia médica alcan-
za tal progreso que permite 
anticipar intentos serios de 
reparación de partes cor-
porales por medio de ma-
teriales externos. Siguiendo 
una línea razonable, en tér-
minos de compatibilidad y 
analogía en la composición 
entre el marfil y el hueso, 
Gluck (1880) implanta una 
prótesis de marfil anclada 
con colofonia (una resina 
sólida). Cuatro años más 
tarde Pean realiza una ar-
toplastía de cadera con in-
terposición metálica.

A partir de entonces se 
multiplican los experimen-
tos y tanto los intentos por 
desarrollar materiales de 
implante como los estudios 
de tolerancia de los tejidos 
ante esos materiales pasan 
a primer término. Como la 
asepsia era una técnica des-
conocida, los implantes con 
frecuencia producían en los 
pacientes infecciones gra-
ves e incluso la muerte.

En 1938 Bives–Willis pro-
dujo la primera prótesis de 
metal, hecha con una alea-
ción llamada vitallium, pero 
sólo después de la Segunda 
Guerra Mundial se empe-
zaron a implantar prótesis 
científicamente, es decir se 
comenzaron a probar dife-
rentes tipos de materiales y 
sus efectos en el organismo. 

En la década de los sesenta 
ya se había producido un 
avance considerable en el 
estudio de acoplamientos 
de materiales, como me-
tal–teflón, metal–polietile-
no y metal–acrílico, entre 
otros, además de avances 
en términos de geometría, 
anclaje y fijación; sin embar-
go las primeras pruebas de 
materiales implantados en 
animales generaron mu-
chas dudas sobre los efec-
tos que éstos tenían sobre 
los organismos vivos. Así, 
se descubrieron materiales 
con poder carcinogénico, 
citotóxico y otros de tole-
rancia escasa. En 1972 Bou-
tin introdujo materiales con 
menos desventajas biologi-
cas, como Al2O3, ZrO2 y alu-
minato cálcico.

La posibilidad de obtener 
un material adecuado y na-
tural, que simule o conviva 
con un tejido vivo, ha dirigi-
do las investigaciones ha-
cia aquellos que presentan 
reacciones positivas den-
tro del organismo. En este 
trabajo se ofrecen algunas 
definiciones sencillas de 
las cuales se parte para en-
tender mejor la ciencia de       
los biomateriales.

Del material que se use 
para un implante
depende la tolerancia 
del organismo.

20
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Biomaterial

Es un material sintético 
(hecho por el hombre) que 
no produce efectos adver-
sos en el organismo cuan-
do se pone en contacto 
con los tejidos vivos y los 
líquidos fisiológicos; pue-
de emplearse para evaluar, 
tratar, aumentar, completar 
o reemplazar un órgano o 
un tejido vivo; se diferencia 
de un material biológico en 
que éste es producido por 
un sistema biológico, pero 
un material biológico pue-
de tratarse para ser em-
pleado como biomaterial, 
por ejemplo el pericardio 
de bovino (la membrana 
biológica que rodea el co-
razón del animal) se trata 
químicamente para que al 
ser utilizado como material 
reparador de úlceras en hu-
manos no sea rechazado 
debido a incompatibilidad.

Los biomateriales de-
ben ser biocompatibles, 
es decir que el organismo 
no los rechace ni los afec-
te durante su funciona-
miento; deben provocar 
una respuesta apropiada 
en el organismo y no pro-
blemas como inflamación, 
secreción, infecciones, coá-
gulos, tumores o toxicidad 
a corto, mediano o largo 
plazos, ya que de ser así 
deben descartarse como 
biomateriales, pues gene-

ran problemas que llegan a 
ser más graves que aquellos 
que se trata de corregir.

Biocompatibilidad

En la biocompatibilidad 
influyen varios factores que 
son a) factores químicos, b) 
factores electroquímicos, c) 
propiedades de superficie, 
d) interacciones mecánicas 
y e) factores geométricos.

Factores químicos: son 
factores toxicológicos de-
terminados por la naturale-
za del material, por ejemplo 
algunos polímeros son tó-
xicos por sí mismos, pero 
otros lo son debido a sus 
productos de degradación.

Factores electroquími-
cos: las corrientes que pre-
sentan los metales al estar 
sumergidos en un medio fi-
siológico con alto contenido 
de agua y sales inducen la 
corrosión del metal, lo que 
provoca la presencia de io-
nes metálicos libres en los 
fluidos cercanos al metal,  
que se integran en el fluido  
sanguíneo y se esparcen por 
el organismo, estos iones en 
general provocan efectos in-
deseables para el paciente.

Propiedades de superfi-
cie: las superficies pueden 
ser hidrofóbicas o hidrofí-
licas, propiedad que con-
diciona que las proteínas 
sean adsorbidas por la 
superficie del material en 

cuestión, lo cual está direc-
tamente relacionado con la 
tolerancia del organismo al 
material. Los materiales hi-
drofílicos se toleran mejor 
que los hidrofóbicos.

Interacciones mecánicas: 
se producen en la interfase 
material–tejido y pueden 
ser de tracción, compre-
sión o cizallamiento. Estas 
interacciones condicionan 
la respuesta celular que, en 
el caso de una implanta-
ción intraósea, produce un 
tejido fibroso en las zonas 
de tracción o cizallamiento 
con más facilidad que en 
las de compresión.

Factores geométricos: la 
forma del implante es muy 
importante, ya que el or-
ganismo responde a ella a 
corto y mediano plazos. La 
respuesta del organismo 
será diferente ante un ma-
terial en forma de gránulos o 
al mismo material en forma 
de bloque compacto.

Las reacciones adversas 
que se presentan en el orga-
nismo ante la presencia de 
un material ajeno a él son la 
primera razón del estudio de 
la biocompatibilidad, éstas 
son numerosas pero las más 
importantes son irritación, 
inflamación, pirogenicidad, 
toxicidad sistémica, sensi-
bilización, mutagenicidad, 
carcinogenicidad, irritación 
con la sangre y reacción a 
partículas extrañas.
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Biofuncionalidad

El diseño de la prótesis 
o implante debe ser bio-
funcional, es decir debe 
cumplir con la función bio-
lógica para la que se creó. 
Es importante obtener in-
formación de la actuación 
o comportamiento de los 
nuevos aparatos médicos, 
prótesis e implantes realiza-
dos con los nuevos materia-
les y que dicha información 
se consiga en las condicio-
nes más similares posibles 
a las de su uso, por lo que 
es importante el empleo 
de modelos animales que 
nos permitan evaluar la efi-
cacia del aparato, prótesis 
o implante. En ocasiones 
el uso de un modelo ani-
mal es difícil pues no nece-
sariamente se consiguen 
condiciones clínicas seme-
jantes a las de la utilización 
en humanos, ya sea por 
su tiempo de uso, entorno 
biológico, tipo de respues-
ta, etc. La biofuncionalidad 
del material está ligada di-
rectamente a la forma, el 
lugar donde se implanta, 
el método de implante, las 
condiciones de la cirugía y 
el tiempo de implantación. 
En general es difícil evaluar 
la biofuncionalidad del ma-
terial y es necesario realizar 
nuevos experimentos que 
ponen a prueba el ingenio 
de los investigadores.

Caracterización del 
material 

Para garantizar que un 
material cumple con los 
requisitos de biocompati-
bilidad y biofuncionalidad 
debe hacerse una serie de 
pruebas, tanto fisicoquími-
cas como medicobiológicas.

Las pruebas fisicoquí-
micas permiten conocer 
perfectamente el mate-
rial, su estructura atómica 
y molecular, sus propieda-
des mecánicas, eléctricas, 
magnéticas, térmicas, etcé-
tera; con objeto de probar 
el material se emplean téc-
nicas como la difracción de 
rayos X (DRX), espectros-
copia de infrarrojo (IR), es-
pectroscopia de absorción 
atómica (EAA), microscopia 
electrónica tanto de barri-
do (MEB) como de trasmi-
sión (MET), rayos X de bajo 
ángulo (SAXS), resonancia 
magnética nuclear (RMN) 
y también se prueban la 
corrosión, el comporta-
miento electroquímico y 
mecánico y la porosidad. 
Los resultados permiten 
optimizar la obtención del 
material y darle las carac-
terísticas funcionales ade-
cuadas para el problema 
que se desea resolver. Ge-
neralmente se requiere 
una cantidad pequeña del 
material, en polvo o bloque, 
para realizar estas pruebas.

Las pruebas medicobio-
lógicas implican pruebas in 
vitro y pruebas in vivo. Las 
primeras son citotoxicidad y 
genotoxicidad, que se reali-
zan en cultivos celulares 
preparados con aquellas cé-
lulas humanas con las que 
se espera que el material 
esté en contacto cuando se 
encuentre en el organismo. 
Del comportamiento de 
dichas células ante el ma-
terial dependerá si éste es 
o no aceptable. Para medir 
el grado de compatibilidad 
celular es necesario compa-
rar con cultivos expuestos 
a materiales conocidos; ge-
neralmente se usa un con-

Tabla 1. Pruebas biológicas de bioma-

teriales.
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trol positivo y uno negativo, 
el negativo es un material 
ya probado y en uso mien-
tras que el positivo es un 
material que se sabe tóxico; 
cuanto más cercano esté el 
comportamiento del ma-
terial a probar del control 
negativo, menos toxicidad 
presentará. Lo ideal sería 
que el cultivo celular con el 
material a probar se com-
portara igual que aquel cul-
tivo que no esté expuesto a 
material alguno, ya que en-
tonces su comportamiento 
sería el normal. Si la mortan-
dad de las células expues-
tas al material a probar es 
mucho mayor que la de las 
células expuestas a un ma-
terial de control o a nada en 
particular, entonces se dice 
que el material es tóxico, de 
lo contrario se prosigue a las 
pruebas in vivo. Este conteo 
implica preparaciones his-
tológicas de los tejidos, di-
ferentes para cada tipo de 
tejido del organismo.

El material que se im-
planta durante periodos 
largos (de uno a 30 años) 
no debe producir ningu-
na alteración en las células 
que entren en contacto con 
él, ni en los descendientes 
de dichas células, es decir 
no debe causar ninguna 

alteración genética. Para 
cuantificar esto se llevan 
a cabo las pruebas de ge-
notoxicidad, diseñadas 
para determinar si ocurre 
alguna alteración genética     
en las células que están en 
contacto con el material; 
en caso de que se presen-
ten alteraciones genéticas, 
el material es descartado 
para aplicaciones médicas.

Las pruebas in vivo se rea-
lizan en animales a los que 
se les implanta el material 
y en cuyos organismos se 
estudian las consecuencias 
del implante, cabe aclarar 
que primero se usan mues-
tras pequeñas y con geome-
trías simples, sin bordes para 
no causar molestias, y más 
tarde se implantan en la for-
ma y sitio para los que está 
pensada la aplicación del 
biomaterial. Las pruebas de 
implantación consisten en 
introducir quirúrgicamen-
te el material en animales. 
Los implantes pueden ser 
subcutáneos, intramuscula-
res y óseos. Para estudiar la 
respuesta del organismo es 
necesario variar el tiempo de 
permanencia del implante, 
desde días hasta años, para 
tener la seguridad de que el 
material no es adverso al or-
ganismo, es decir que no es 
cancerígeno (provoca la ge-
neración de células cance-
rosas), citotóxico (cuando la 
mortandad de las células es 

Las pruebas in vivo son 
fundamentales.

elevada), genotóxico (cuan-
do se producen alteraciones 
genéticas en las células) ni 
predispone a enfermedades.

Estas pruebas se realizan 
en ratas de la cepa Wistar, 
(animales muy empleados en 
experimentos de laboratorio). 
Todos los animales que se 
emplean en el laboratorio (ra-
tas, conejos, perros e incluso 
simios) deben estar sanos, 
sin estrés, vacunados y bien 
cuidados, para que los cam-
bios que experimenten sólo 
puedan deberse a la presencia 
del material implantado en 
su organismo. Estas pruebas 
resultan muy caras, pero son 
indispensables y sirven fun-
damentalmente para evaluar 
la biocompatibilidad y bio-
funcionalidad del implante o 
prótesis. Con ellas se evalúan 
las respuestas local y general 
o sistémica de un organismo 
ante la presencia del mate-
rial en estudio, y se estudia 
el proceso de reparación de 
los tejidos afectados.

Los experimentos con 
animales deben estar jus-
tificados y detalladamen-
te planeados, además es 
necesario contar con gen-
te experimentada y con el 
equipo conveniente. Resul-
ta de mucha ayuda discutir 
el experimento varias veces 
con los colegas de las dis-
ciplinas involucradas, para 
obtener el mayor provecho 
posible, porque las pruebas 
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en animales son las más 
completas para descubrir la 
biocompatibilidad y la bio-
funcionalidad. En muchos 
países no se hacen pruebas 
in vivo debido al gasto que 
representan y a la escasez 
de gente capacitada para 
realizarlas, pues se requiere 
un grupo interdisciplinario 
de especialistas: físicos, mé-

dicos, ingenieros, veterina-
rios y biólogos. En la Tabla 1 
se presentan algunas de las 
pruebas in vivo que se de-
ben hacer, así como el tiem-
po mínimo que el material 
debe estar implantado.

En la Tabla 2 se mencio-
nan algunos biomateriales 
y el tipo de tejido al que 
sustituyen. Los materiales 

son de grado médico (alta 
pureza) y se encuentran en 
la forma apropiada para su 
uso. El éxito de un implante 
no depende únicamente de 
la calidad del material y de 
su forma, también hay que 
considerar el cirujano que 
lo lleve a cabo, ya que si es 
una mala cirugía es proba-
ble que el implante deba ser 

Tabla 2. Materiales más comunes empleados en la sustitución de tejidos o funciones.
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retirado; también depende 
del paciente, ya que si su sa-
lud general es mala, el im-
plante no tendrá éxito.

Las ventajas de contar 
con implantes obtenidos 
a partir de biomateriales y 
no con implantes naturales 
(como podrían ser hueso, 
corazón o mano) son fun-
damentalmente tres: son 
totalmente biocompatibles 
con el paciente, se encuen-
tren disponibles en el mo-
mento en que se requieren 
y en la cantidad necesaria. 

Esto es muy importante 
porque el médico no de-
pende de si está disponible 
el órgano o tejido natural 
ni de si éste es o no com-
patible con la persona a la 
que se le tiene que colocar. 
Además, como muchas per-
sonas pueden requerirlos, 
es necesario contar con im-
plantes a gran escala y bajo 
costo, lo cual por ahora sólo 
ocurre en los países del pri-
mer mundo y no siempre 
con costo bajo.

Clasificación          
de biomateriales

Los biomateriales o mate-
riales biocompatibles pue-
den clasificarse en inertes y 
bioactivos. Los primeros son 
materiales que no provocan 
ningún tipo de reacción en 
el organismo, se podría de-
cir que el organismo “no 

los ve”, mientras que los 
materiales bioactivos son 
aquellos que provocan en el 
organismo reacciones favo-
rables para lo que se quie-
re mejorar o sustituir. Estos 
materiales se pueden clasi-
ficar a su vez en estables y 
reabsorbibles; los estables 
son aquellos que perma-
necen en el organismo en 
la misma forma y tama-
ño durante todo el tiempo 
que están implantados, por 
ejemplo los implantes de 
cadera. Los reabsorbibles, 
como su nombre indica, se 
van degradando en el orga-
nismo a medida que pasa 
el tiempo y se favorece  con 
ello la función que realizan, 
como en el caso de las sutu-
ras de tejidos internos, que 
deben desaparecer a medi-
da que el tejido se restaura.

Es importante reconocer 
que pequeños cambios en 
la composición de un bio-
material pueden determi-
nar las propiedades para 
hacerlo bioactivo, bioinerte 
y reabsorbible, por lo que 
es primordial tener una 
técnica de obtención bien 
determinada, así como un 
estudio exhaustivo de sus 
propiedades mecánicas       
y fisicoquímicas.

Los huesos se rege-
neran y cada siete 
años tenemos un 
esqueleto diferente.

Comportamiento 
de biomateriales

Una vez que se ha implan-
tado un material en el orga-
nismo, tiene tres opciones en 
cuanto a su comportamiento: 
producir el desarrollo de una 
cápsula de tejido fibroso al-
rededor del material implan-
tado, que será menos gruesa 
a medida que el material sea 
más biocompatible (mate-
rial bioinerte), crear uniones 
con el tejido vivo (material 
bioactivo) o ser reabsorbido 
por el organismo (material 
reabsorbible).

En el Instituto de Investi-
gaciones en Materiales de 
la UNAM, el Laboratorio de 
Biomateriales se ha dedica-
do especialmente a obtener 
materiales cerámicos que 
puedan reemplazar hueso; 
sin embargo, éstos pueden 
emplearse también como 
relleno de cavidades de te-
jido conjuntivo blando sin 
perder sus cualidades.

Supongamos que que-
remos sustituir hueso, que 
es un tejido conjuntivo es-
pecializado y está forma-
do por una él se regenera 
siempre, pero la velocidad 
de regeneración es mucho 
más lenta cuanto más avan-
zada sea la edad del orga-
nismo, un niño regenera 
sus huesos varias veces más 
rápido que un anciano, por 
eso se requieren implan-
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tes óseos que ayuden a la 
regeneración del tejido. Es 
interesante observar que 
la regeneración se produce 
hasta que el hueso vuelve a 
tener su forma original y no 
se regenera más allá.

Cuando la función que se 
quiere sustituir es la de lo-
comoción, un material me-
tálico es el adecuado, como 
titanio o una aleación de ti-
tanio–6 aluminio–4 vanadio, 
o aleaciones de cromo–co-
balto molibdeno, o aceros 
inoxidables especiales como 
el 316L. Si es otra la función 
que se quiere sustituir, se 
pueden emplear cerámicas 
de fosfatos de calcio, entre 
las cuales la más emplea-
da es la hidroxiapatita (HA), 
cuya fórmula química es: 
Ca10(PO4)6(OH)2, que forma 
un cristal mostrado en la 
Figura 1. Si el hueso que se 
quiere sustituir es trabecu-
lar, se recomienda emplear 
una cerámica de fosfato de 
calcio con una porosidad 
semejante a la del hueso. 
La HA se emplea en muchas 
formas: bloques compactos 
o porosos, polvo o gránulos 
y prácticamente sustituye 
cualquier hueso o falta del 
mismo en el organismo.

Biocerámicas

Hace miles de años que la 
humanidad descubrió que 
el fuego convertía la arcilla 

en cerámica, lo cual repre-
sentó una mejora conside-
rable en la calidad de vida. 
Durante las últimas décadas 
ha ocurrido una segunda 
revolución en el mundo de 
las cerámicas y los nuevos 
materiales, llamados cerá-
micas tecnológicas, son de 
especial interés en la repa-
ración y reconstrucción de 
tejidos y partes enfermas o 
dañadas del cuerpo huma-
no. Los primeros estudios en 
el campo de las biocerámi-
cas empezaron hace unas 
tres décadas.

La idea inicial se basa en 
el hecho de que muchas ce-
rámicas son de tipo oxídico, 
es decir óxidos metálicos, 
con lo cual su capacidad 
de oxidación y corrosión 
posterior en un medio bio-
lógico queda totalmente 
anulada y se evitan así los 
problemas causados por la 
existencia de iones sueltos 

(que ocurre cuando se em-
plean materiales metálicos). 
Por otra parte, las cerámicas 
son muy duras, con lo cual 
se evitan problemas de fric-
ción y desgaste, por lo que 
su aplicación en prótesis 
articulares es muy viable. 
Existen cerámicas bioiner-
tes como el óxido de alumi-
nio o alúmina y bioactivas 
con características osteo-
conductoras que se enlazan 
químicamente con el hue-
so, entre éstas la más em-
pleada es la hidroxiapatita.

El potencial de las bioce-
rámicas como biomateriales 
es enorme, tanto por la gran 
cantidad de aplicaciones en 
las que se pueden utilizar 
como por el elevado núme-
ro de materiales candidatos 
a dichas aplicaciones. En la 
actualidad puede hablarse 
de un mercado mundial de 
un millón de prótesis articu-
lares al año además de que 

Figura 1. 

Diversos implantes.
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por lo menos un tercio de 
la población mundial sufre 
problemas dentales.

Las biocerámicas pueden 
presentarse en forma de 
monocristales como el zafi-
ro, de policristales como la 
alúmina y la hidroxiapatita, 
vidrios, vitrocerámicas, car-
bonos y composites.

Si se considera la respues-
ta del tejido al implante, los 
materiales pueden caracte-
rizarse en cuatro tipos: a) si 
el material es tóxico, el teji-
do circundante muere, b) si 
el material no es tóxico y es 
biológicamente no activo, se 
forma tejido fibroso de es-
pesor variable y el material 
es bioinerte, c) si el material 
no es tóxico y es biológica-
mente activo, se forma un 
enlace interfacial, ya que el 
material es bioactivo y d) si 
el material no es tóxico y se 
disuelve, el tejido circundan-
te lo sustituye ya que el ma-
terial es bioabsorbible.

Hidroxiapatita

La HA es el material que 
se emplea con más fre-
cuencia para la reparación 
y/o sustitución de hueso; su 
obtención se logra por va-
rios métodos: a través de 
reacciones químicas por 
métodos húmedos con hi-
dróxido de calcio Ca(OH)2 y 
una solución de ácido fos-
fórico H3PO4 o bien a través 

de métodos de sol–gel, que 
producen la HA en polvo de 
la cual se parte para con-
seguir tabletas o bloques 
compactos si así se requie-
re. Al conseguir los bloques 
porosos, se pueden emplear 
mecanismos ingeniosos 
para lograr que los poros 
sean del orden de 100 mm 
o mayores, que es el tama-
ño necesario para que las 
células del tejido vivo pue-
dan entrar a través de los 
bloques y los colonicen o 
bien puede usarse un hue-
so poroso de bovino al que 
se le ha retirado todo mate-
rial orgánico para evitar su 
rechazo. Su sinterización se 
lleva a cabo por arriba de los 
1,200 °C.

La HA es una biocerámi-
ca de tipo tres, es bioacti-
va, su superficie es reactiva 
y se enlaza directamente 
al hueso. Sus aplicaciones 
incluyen implantes denta-
les, sistemas percutáneos, 
tratamientos periodenta-
les, aumento de la cresta 
alveolar, ortopedia, cirugía 
maxilofacial, otorrinolarin-
gología, cirugía plástica y 
cirugía espinal. Una de las 
aplicaciones más importan-
tes que tiene la HA es el re-
cubrimiento de superficies 
metálicas para la fijación de 
prótesis ortopédicas y den-
tales, la técnica más em-
pleada es la proyección por 
plasma del polvo de HA.

Aluminofosfatos

Debido a la cantidad de 
veces que la piel sufre di-
ferentes tipos de heridas 
o alteraciones, como que-
maduras, abrasiones, con-
tusiones, laceraciones y 
punciones, entre otros, es 
de gran importancia el es-
tudio de medicamentos y 
materiales que ayuden en 
su reparación. Es importan-
te que el proceso de cicatri-
zación sea rápido y eficiente, 
por lo que se ha propuesto 
el empleo de aluminofos-
fatos enriquecidos con Ca 
y Zn. Estas cerámicas son 
aluminofosfatos hidratados 
que tienen en su estructura 
cavidades que pueden ser 
ocupadas por los iones de 
Ca y Zn, elementos que des-
empeñan un papel impor-
tante en la regeneración de 
la piel y que tienen un efecto 
evidente en la rápida reepi-
telización, en la formación 
del tejido de granulación y 
proveen un mejor proceso 
de cicatrización del tejido, 
además de estimular el cre-
cimiento de pelo normal.

Bioeutécticos

Los materiales bioeutéc-
ticos se han desarrollado a 
partir de vidrios en el siste-
ma CaO–P2O5–SiO2, para ser 
usados en el reemplazo de 
tejido duro. Tienen la carac-
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terística de estar formados 
por dos fases, una bioactiva 
y otra bioabsorbible, esta úl-
tima se disuelve al estar en 
contacto con los fluidos fi-
siológicos y deja huecos que 
son colonizados por las cé-
lulas óseas: una vez que se 
disuelve en líquidos fisioló-
gicos la zona correspondien-
te al material bioabsorvible, 
quedan huecos en donde 
caben las células del tejido 
óseo y comienzan a colo-
nizar este material, el ma-
terial bioactivo se enlaza al 
tejido óseo y con el tiempo 
se transforma en hueso. El 
inconveniente de usar este 
tipo de material es que su 
costo es sumamente eleva-
do por ahora.

Cementos óseos  
cerámicos

Cuando se coloca una 
prótesis de metal para re-
emplazar la cabeza del fé-
mur, parte de ella se mete 
en el fémur del paciente 
y esta parte de la prótesis 
debe estar perfectamen-
te fija, para impedir que su 
movimiento logre romper el 
hueso. Para eso se recurre al 
uso de cementos óseos que 
“pegan” la prótesis al hueso. 
Los cementos están hechos 
de materiales de fosfatos de 
calcio y de silicatos, tienen 
la particularidad de fraguar 
cuando se les añade agua 

y, en presencia de líquidos 
fisiológicos, se endurecen 
mucho, se unen al hueso 
y algunos de ellos, depen-
diendo de su formulación, 
con el tiempo se transfor-
man en tejido óseo.

El mercado de los 
biomateriales

Es importante mencio-
nar que el mercado de los 
biomateriales es enorme y 
muy importante, pues se 
trata de la recuperación de 
la salud y la integridad del 
cuerpo humano. Va desde 
un lente de contacto hasta 
tramos de venas y arterias 
pasando por válvulas de 
corazón, prótesis de cade-
ra, de rodilla, nariz, orejas, 
dedos, huesos, piel, ojos, 
catéteres, etcétera. Debido 
a que el procesamiento de 
estos materiales involucra 
alta tecnología, se multipli-
ca mucho su ganancia; tan 
sólo en biomateriales orto-
pédicos, en el año 2001, la 
venta en Estados Unidos 
generó ganancias por en-
cima de los 980 millones      
de dólares.
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Introducción

El carbono es el ele-
mento número seis 
de la tabla perió-

dica; es decir, su número 
atómico es seis y su masa 
atómica es 12; esta posición 
en la tabla periódica no le 
confiere ninguna caracte-
rística especial. Sin embar-
go, todos sabemos que es 
el elemento básico para la 
vida, es el sexto elemento 
más abundante del univer-
so y forma un gran número 
de compuestos, mayor que 
la suma total de todos los 
otros elementos. 

Para lograr esta gran can-
tidad de compuestos forma 
enlaces químicos en tres hi-
bridaciones diferentes. La hi-
bridación es el proceso por el 
cual se acomodan los elec-
trones externos o de valencia 
de los átomos para formar 
enlaces con otros átomos. 

El carbono tiene una dis-
tribución electrónica funda-
mental 1s22s22p2, de modo 
que se diría que solo puede 
enlazarse con otros dos ele-
mentos, es decir, tendría una 
valencia de 2. Sin embargo, 
sabemos que al contrario, el 
carbono tiene normalmen-
te una valencia de 4. Lo que 

sucede es que para formar 
enlaces promueve electro-
nes a un orbital superior 
formando orbitales atómi-
cos híbridos: sp1, sp² y sp³. 
El término sp se refiere a la 
combinación de electrones 
de los orbitales s y p, mien-
tras que el número indica el 
número de enlaces equiva-
lentes que forma.

En la hibridación sp1 for-
ma un solo enlace con otro 
átomo. La hibridación sp1 
es más común entre CH, 
CN y otros elementos, pero 
no entre átomos de carbo-
no, aunque en el espacio 
se han detectado señales 
que indican la presencia 
de carbenos, que son sóli-
dos compuestos de átomos 

de carbono enlazados en 
forma sp1 e incluso hay re-
portes de su obtención en 
laboratorios. Las otras dos 
hibridaciones son más co-
nocidas, tanto en los hidro-
carburos como en sólidos 
de carbono.

Figura 1. Enlace sp2 y estructura de los átomos de carbono en el grafito.

Figura 2. Enlace sp3 y estructura de los átomos de carbono 

en el diamante.

El carbono elemental se 
conoce en dos formas alo-
trópicas: el diamante y el 
grafito. En el grafito, los áto-
mos tienen una hibridación 
sp2 formando tres enlaces 
entre sí a 120º en una es-
tructura plana, siendo ésta 
la estructura de equilibrio a 

El carbono elemental 
se conoce en dos
formas alotrópica: 
diamante y grafito
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presión y temperatura am-
biente (figura 1). En el dia-
mante, los átomos forman 
enlaces con hibridación sp3 
con cuatro vecinos a 109.5º, 
lo que da lugar a una es-
tructura tridimensional te-
traedral (figura 2).

Además de los ejemplos 
mencionados anteriormen-
te, en los últimos años se 
han encontrado estructuras 
minúsculas que muestran 
un ordenamiento diferente 
de los átomos; éstas son los 
famosos fullerenos y nano-
tubos de carbono; ambos 
exhiben hibridación sp2 con 
algunas variaciones. Los fu-
lerenos contienen anillos 
de 5 y 6 átomos, lo que per-
mite que la estructura se 

cierre como los domos geo-
désicos (figura 3a). Por otro 
lado, los nanotubos tienen 
la misma estructura que 
un plano del grafito (grafe-
no), el cual se cierra sobre 
sí mismo dando lugar a un 
tubo de 1 nanómetro de diá-
metro (figura 3b). Además 
hay otras formas conoci-
das del carbono, que son 
menos cristalinas, aunque 
a escalas micrométricas 
se asemejan a un grafito 
desordenado. Estas son el 
carbón vegetal, el coque, el 
negro de humo, hulla, brea 
y las fibras de carbono (fi-
gura 4). La lista no termina 
aquí: las estructuras descri-
tas anteriormente son to-
das estructuras ordenadas, 

Figura 3.

a) fulereno; b) nanotubo

de carbono.

a) b)

en las que las posiciones de 
los átomos están perfecta-
mente determinadas. En el 
laboratorio además se ha 
logrado producir películas 
delgadas de carbono en 
una fase totalmente desor-
denada, que serán el obje-
to de estudio en el resto de 
este artículo.

Procesos de         
formación

Empecemos por una breve 
definición de películas o capas 
delgadas y el porqué produ-
cimos el carbono amorfo sólo 
en forma de películas. Una 
película delgada es un recu-
brimiento formado por la agre-
gación de átomos o moléculas 
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(radicales); dichos átomos o 
moléculas se obtienen por 
medio de la descomposición 
de un gas en una descarga 
eléctrica o la evaporación de 
un sólido. Una vez separados 
los átomos, estos son guia-
dos hacia un substrato donde 
se condensan, formando un 
recubrimiento cuyo espesor 
puede variar desde unos cuan-
tos nanómetros hasta varias 
micras y cuya microestructura 
depende de las condiciones 
de formación.

La manera más fácil de 
formar un material desor-
denado es enfriando un lí-
quido lo suficientemente 

Figura 4. Diferentes tipos de carbonos organizados según su estructura ató-

mica y tamaño de la microestructura.

rápido para evitar que ocu-
rra la cristalización; así es 
como se forman los vidrios, 
que son materiales amor-
fos. Este procedimiento no 
es adecuado para la forma-
ción de carbono amorfo, 
porque la temperatura de 
fusión del carbono sólido en 
cualquiera de sus fases cris-
talinas es muy alta (~3500º 
C), lo cual es consecuencia 
de los fuertes enlaces co-
valentes. Sin embargo, por 
medio de la descomposi-
ción de un gas hidrocarbu-
ro, tal como acetileno (C2H2) 
o metano (CH4), o la evapo-
ración física de un blanco 

de grafito (por bombardeo 
con átomos más pesados o 
electrones energéticos) es 
posible tener una fuente de 
átomos de carbono, que al 
condensarse rápidamente 
sobre un substrato dan lu-
gar a una película de carbo-
no y dadas las condiciones 
metaestables de este pro-
ceso, puede formarse la 
fase amorfa.

Existe una gran variedad 
de técnicas de depósito que 
permiten producir carbono 
amorfo; la mayoría utiliza la 
asistencia de un plasma (gas 
ionizado cuyos componen-
tes actúan de manera co-
lectiva) para hacer efectivo 
el proceso de evaporación y 
condensación de los radica-
les. En un plasma se tienen 
no sólo radicales neutros, 
sino que se cuenta también 
con especies ionizadas, las 
cuales son susceptibles de 
acelerarse bajo la acción de 
un campo eléctrico, lo que 
permite crecer las películas 
bajo la acción del bombar-
deo iónico, dándole a las 
especies que conforman la 
película energía extra. Dicha 
energía extra se utiliza para 
inducir la formación de en-
laces tipo diamante, que no 
se formarían en condiciones 
de baja energía. El uso efec-
tivo de estos plasmas impo-
ne condiciones de trabajo 
de alto vacío para asegurar 
que los iones formados en el 
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plasma lleguen al substrato. 
Entre las técnicas más utili-
zadas para la formación de 
películas de carbono amorfo 
se encuentran: haz de iones, 
evaporación física o pulveri-
zación catódica (sputtering), 
arco catódico, ablación láser 
y descargas gaseosas capa-
citivas o inductivas.

Clasificación del 
carbono Amorfo

Como se mencionó an-
teriormente, para formar 
el carbono amorfo puede 
utilizarse como fuente de 
átomos de carbono a los 
hidrocarburos o al grafito y 
una gran variedad de técni-
cas, por lo que hay diferen-
cias importantes entre las 
películas producidas.

Al utilizar una fuente de 
carbono en forma gaseo-
sa, también se incorpora 
un cierto porcentaje de 
hidrógeno en el material, 
por lo que es llamado car-
bono amorfo hidrogenado 
(a-C:H), mientras que par-
tiendo del grafito se puede 
obtener una fase pura de 
carbono amorfo.

En ambos casos, el mate-
rial no tiene orden de largo 
alcance, no tiene una estruc-
tura definida, los átomos de 
carbono se encuentran en-
lazados a otros átomos de 
carbono (o de hidrógeno) 
en forma aleatoria, tanto en 

lo que respecta al acomodo 
atómico como al tipo de en-
lace que se forma entre los 
átomos1. Existen átomos de 
carbono formando enlaces 
tipo sp2 y sp3, y en el caso de 
las películas hidrogenadas 
se han detectado también 
enlaces sp1 entre C e H. La 
figura 5, que es resultado 
de simulaciones de diná-
mica molecular2, muestra 
de manera esquemática la 
estructura de las películas 
de carbono amorfo con di-
ferentes fracciones de sp2/
sp3. Los átomos en rojo re-
presentan enlaces sp3, los 
azules son carbonos con 
enlaces tipo sp2 y los grises 
tienen hibridación sp1.

Figura 5. Estructura de carbono 

amorfo determinada por simulación. 

Los átomos en rojo tienen coordi-

nación cuatro (sp3), los átomos en 

azul tienen coordinación 3 (sp2) y los 

átomos en gris tienen coordinación 

2 (sp1). (a) alto contenido de enlaces 

sp3, (b) contenido medio de sp3, (c) 

bajo contenido de enlaces sp3. Note 

cómo varía la densidad del material 

en función del porcentaje de enlaces 

sp3, átomos en verde son hidrógenos.

Partiendo del gra-
fito, se puede obte-
ner una fase pura de 
carbono amorfo

Debido a que en el car-
bono amorfo coexisten en-
laces sp2 y sp3, se pueden 
lograr películas con propie-
dades físicas intermedias 
entre diamante y grafito, 
dependiendo de la cantidad 
relativa que haya de uno u 
otro tipo de enlace. Es esta 
característica la que ofrece 
una amplia gama de aplica-
ciones posibles para dichas 
películas. Sin embargo, las 
aplicaciones no serían posi-
bles sin tener un mecanis-
mo de control sobre el tipo 

b)

a)

c)
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de enlaces predominantes 
al formar las películas. El 
estudio de los procesos de 
formación de películas de 
carbono amorfo ha permi-
tido que en la actualidad se 
pueda lograr casi cualquier 
combinación posible de 
fracciones sp2/sp3 y también 
puede variarse el contenido 
de hidrógeno, dando lugar 
a una mayor diversidad 3 4.

Las películas producidas 
se clasifican en dos grandes 
grupos: carbono amorfo hi-
drogenado, a-C:H y carbo-
no amorfo no-hidrogenado. 
Dentro del grupo de a-C:H 
se reclasifican de acuerdo a 
su contenido de hidrógeno 
y al tipo de enlaces predo-
minantes, que en este caso 
pueden ser CC sp3, CH sp3, 
CC sp2, CH sp2 y CH sp1. Sin 
embargo, basta con estimar 
el contenido de hidrógeno 
y el porcentaje total de en-
laces sp3 para clasificar a 
las películas en los siguien-
tes grupos: Grafíticas (GLC, 
Graphite–Like Carbon), Po-
liméricas (PLC, PolymerLike 
Carbon) y Cuasidiamante 
(DLC, Diamond–Like Car-
bon). Como veremos más 
adelante, los nombres se 
refieren más a un grupo de 
propiedades físicas comu-
nes a cada grupo, que al tipo 
de enlaces y composición, 
pero son estos últimos fac-
tores los que podemos con-
trolar experimentalmente.

Entre las películas no hi-
drogenadas, solo tenemos 
dos categorías: Grafítica, 
a-C y Cuasidiamante, tam-
bién llamado ta-C, para dis-
tinguirlo del cuasidiamante 
hidrogenado. Los límites 
entre cada grupo no están 
perfectamente definidos, 
como puede observarse en 
las figuras 6 y 7.

La figura 6 muestra el 
porcentaje total de enlaces 
sp3 en función del contenido 
de hidrógeno y vemos cómo 
quedan clasificados los gru-
pos en comparación con 
los alótropos del carbono 
elemental y los polímeros. 
En la figura 7, por otro lado, 
se muestra la variación de 
la densidad del material en 

Figura 6. Gráfica que representa los diferentes tipos de películas de carbono 

amorfo en términos del porcentaje total de enlaces sp3 (CC sp3 + CH sp3) y el 

contenido total de hidrógeno.

función del porcentaje total 
de enlaces sp3. Una lista de 
algunas de las propiedades 
físicas medidas para cada 
tipo de material se encuen-
tra en la tabla 1. Vale la pena 
destacar dos propiedades 
intrínsecas de estos recu-
brimientos: el coeficiente 
de fricción es extremada-
mente bajo, menor a 0.15 y 
en condiciones óptimas de 
humedad o de contenido de 
hidrógeno puede alcanzar 
valores del orden de 10-2. 

La rugosidad inherente 
al crecimiento del material 

La rugosidad inhe-
rente al crecimiento 
del material amorfo 
es muy baja
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Figura 7. Densidad volumétrica de las películas en función del porcentaje de 

enlaces sp3. Las películas hidrogenadas presentan menor densidad, de aquí 

la importancia de distinguir entre cuasidiamante (DLC) y ta-C.

amorfo es muy baja, por lo 
que utilizando substratos 
de silicio de alta calidad y 
la técnica adecuada pue-
den producirse películas 
con rugosidades del orden 
de 0.1 nm.

El grupo más conocido es 
el Cuasidiamante; debido a 
que es un recubrimiento ul-
traduro, puede alcanzar una 
dureza alrededor de los 80 
GPa, valor muy superior a 
los otros materiales catalo-
gados como ultraduros; el 
nitruro de boro (60 GPa) y 
el nitruro de silico (40 GPa) 
—los cuales son también 
materiales que sólo se pro-
ducen en el laboratorio—5, 
pero aún por debajo del dia-
mante (100 GPa).

La alta dureza es sólo una 
de las propiedades que son 
explotadas en las aplicacio-
nes del carbono amorfo, ya 
que su mayor ventaja es la 
posibilidad de variar o ajus-
tar las propiedades físicas 
dentro de intervalos bastan-
te amplios, que difícilmente 
se puede lograr en materia-
les en bulto.

Propiedades y     
nanoestructura

La diversidad en las 
propiedades del carbono 
amorfo no es solamente 
consecuencia de la fracción 
de enlaces sp2/sp3 y de la 
concentración de hidróge-

no, sino también de lo que 
se conoce como el ordena-
miento de los sitios sp2.

Estudiando con detalle la 
estructura de las películas 
de carbono amorfo se ha en-
contrado que los átomos de 
carbono enlazados en sitios 
sp2 tienden a aglomerarse, 
es decir, a formar sistemas 
conjugados, principalmente 
anillos aromáticos, debido 
a que hay una disminución 
en la energía total del siste-
ma al formarse los sistemas 
conjugados 6. De modo que, 
a escala nanométrica, el car-
bono amorfo presenta cier-
ta estructura, la cual puede 
visualizarse como cúmulos 
de sitios sp2 embebidos en 
una matriz de átomos en-
lazados en hibridación sp3. 
Los cúmulos de sp2 varían 

de tamaño, desde una cade-
na de dos átomos hasta ani-
llos aromáticos de 6, 8 o más 
átomos o cúmulos de varios 
anillos unidos entre sí. El pa-
pel que juega el hidrógeno 
es el de limitar el tamaño de 
los cúmulos, ya que satura 
los enlaces alrededor, limi-
tando así su crecimiento.

Las propiedades mecá-
nicas dependen principal-
mente de la fracción de 
enlaces CC sp3 ; mientras 
mayor sea, mayor será la 
dureza. Por otro lado, las 
propiedades ópticas y elec-
trónicas están controladas 
por la distribución y el ta-
maño de los cúmulos de 
sp2. Una película ultradura, 
como ta-C, tiene una frac-
ción alta de enlaces sp3 (80 
por ciento) y el 20 por ciento 

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM

https://www.iim.unam.mx/inicio.html


37

restante forman enlaces sp2 
que se encuentran distri-
buidos formando cadenas 
de dos átomos, pero muy 
pocos o ningún cúmulo; 
esto le permite tener una 
brecha óptica amplia, típi-
ca de un semiconductor. 
Una película de PLC, por 
otro lado, tiene también un 
alto contenido de enlaces 
sp³, pero la mayoría de es-
tos son del tipo CH sp³; los 
sitios sp² se encuentran for-
mando pequeñas cadenas 
o son enlaces CH sp², por 
lo que el material presen-
ta una brecha óptica muy 
amplia característica de un 
dieléctrico, pero a su vez el 
material presenta una baja 
dureza y densidad. 

La forma en que obte-
nemos información sobre 
la distribución de los sitios 
sp2 es utilizando la espec-
troscopia Raman7. El efecto 
Raman es la dispersión de 
la luz debida al cambio en 
la polarizabilidad del ma-
terial como con secuen-
cia de las vibraciones de 
la red. Cuando es excitado 
con luz visible (~500 nm), 

el diamante tiene un modo 
activo en 1332 cm-1 y un mo-
nocristal de grafito en 1580 
cm-1 (modo G), mientras 
que el grafito policristalino 
presenta otro modo a 1350 
cm-1 (modo D). El espectro 
visible de Raman de las pe-
lículas de carbono amorfo 
presenta sólo los modos G y 
D, ambos de las vibraciones 
de átomos formando enla-
ces sp2 y nada de la señal 
de los enlaces sp3, indepen 
dientemente de su conteni-
do porcentual. 

La razón por la que el es-
pectro Ra man visible está 
dominado por los sitios sp2, 
es que los electrones que 
forman enlaces π de los si-
tios sp2 son más polariza-
bles, lo que hace que la señal 
de los sitios sp2 sea de 50 a 
230 veces más intensa que 
aquella de los sitios sp3 (que 
no contienen electrones π). 
En la actualidad, se ha iden-
tificado que en el carbono 
amorfo, el modo G se debe 
a enlaces dobles C=C, ya sea 
que estos se encuentren for-
mando parte de un anillo o 
de una cadena, mientras 

que el modo D se debe úni-
camente a los anillos aromá-
ticos (pico D), ya que es una 
dispersión originada por un 
modo específico de vibra-
ción de los anillos, conoci-
do como modo “breathing” 
(respiración). 

Es necesario correla-
cionar los espectros 
de Raman con otras 
propiedades como 
la conductividad y la 
brecha óptica

Las películas de ta-C y 
PLC, que prácticamente no 
tienen anillos aromáticos, 
presentan espectros Ra-
man muy similares, donde 
sólo se observa un pico G 
debido a la presencia de en-
laces CC sp2. Mientras que 
las películas del tipo grafí-
ticas (GLC y a-C) presentan 
ambos picos D y G, indican-
do que la acumulación de 
los sitios sp2 se da en mayor 
escala. Estas dos últimas 
tendrán una brecha óptica 
y dureza reducidas. 

El espectro de una pelícu-
la de cuasidiamante hidro-
genada (DLC) se encuentra 
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entre estos dos extremos 
de PLC a GLC, con intensi-
dades relativas D a G varian-
do de acuerdo a la fracción 
de hidrógeno, el porcenta-
je de enlaces sp3 y el grado 
de acumulación de los si-
tios sp2. En consecuencia, 
no puede utilizarse Raman 
enel espectro visible como 
una herramienta única para 
identificar el tipo de película 
producida en el laboratorio.

Es necesario correlacio-
nar los espectros de Raman 
con otras propiedades,co-
mo la conductividad, la bre-
cha óptica y el contenido de 
hidrógeno para lograr iden-
tificar el tipo de material 
producido, aun sin medir la 
fracción de enlacessp2/sp3 
de manera directa, lo cual 
es bastante difícil.

El tipo de enlace se de-
termina por técnicas más 
sofisticadas, como pérdida 
de energía de los electrones 
(EELS, Electron Energy Loss 
Spectroscopy), resonancia 
magnética nuclear (Nuclear 
Magnetic Resonance, NMR) 
y absorción de rayos-X (XAS, 
X-ray Absorption). 

La primera, EELS, invo-
lucra la preparación de las 
muestras para el microsco-
pio de transmisión electróni-
co y un análisis del espectro 
de pérdida de energía de los 
electrones que atraviesan la 
muestra y que son recolec-
tados con un medidor es-

pecial que debe acoplarse 
al microscopio8. La segun-
da técnica, NMR, requiere 
muestras de unos cuantos 
décimos de miligramos, lo 
cual es bastante difícil de 
lograr con películas de es-
pesores menores a 1 micró-
metro, que es lo normal en 
películas de carbono amor-
fo. La tercera técnica, XAS, 
está basada en la absorción 
de rayos-X por la muestra y 
si bien no se necesita una 
preparación especial de las 
muestras, los rayos-X deben 
ser producidos en un acele-
rador tipo ciclotrón, lo que 
limita la accesibilidad a di-
cha técnica.

Aun con estas dificulta-
des, en el transcurso de los 
últimos 35 años, durante los 
cuales se han estudiado las 
películas de carbono amor-
fo, se ha logrado obtener su-
ficiente información sobre 
sus propiedades, su corre-
lación con los parámetros 
estructurales y el efecto de 
las condiciones de depósito 
en éstas.

Modelos físicos de 
crecimiento

Una condición que deben 
cumplir los sistemas de de-
pósito para efectivamente 
producir películas de cua-
sidiamante, con porcenta-
jes de enlaces sp3 mayores 
al 50 por ciento, es que el 

crecimiento se lleve a cabo 
con bombardeo iónico mo-
derado. Es decir, gran parte 
del plasma debe estar ioni-
zado y la energía de dichos 
iones debe caer dentro de 
un intervalo óptimo. El in-
tervalo óptimo depende del 
sistema mismo de depósi-
to, pero en términos gene-
rales se encuentra de 10–20 
a 200–500 eV. Aún no se ha 
establecido claramente la 
razón por la que dichos lí-
mites varían de sistema en 
sistema. Sin embargo, debe 
ser consecuencia de las di-
ferencias que existen en la 
densidad de iones y en la 
distribución de energía de 
los iones incidentes, ya que 
la.energía total depositada a 
la película es.una combina-
ción de ambos parámetros.

El límite inferior de ener-
gía se refiere al valor mínimo 
necesario para producir una 
implantación superficial de 
los iones incidentes, a lo 
que se denomina subim-
plantación. Es en esta capa 
de átomos subimplantados 
donde se forman los enla-
ces tipo sp3, mientras que 
aquellos átomos en la capa 
más superficial mantienen 
la hibridación de equilibrio, 
sp2. El espesor de dicha 
capa depende de la energía 
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incidente a través de la lon-
gitud de penetración de los 
iones.incidentes. La capa 
se hace más gruesa a.ma-
yor energía incidente, y de 
hecho a.energías muy altas 
todo el material se.convierte 
a la hibridación sp2, debido 
al.daño producido por los 
mismos iones en su paso 
a través del material 9. Ex-
perimentalmente se ha de-
mostrado la existencia de la 
capa superficial de átomos 
formando enlaces sp2 y a 
su vez se han desarrollado 
varios modelos analíticos 
para describir la formación 
de enlaces sp3 en la zona 
de subimplantación. Dichos 
modelos están basados en 
los procesos inducidos por 
el bombardeo iónico.

Los iones incidentes so-
bre un sólido pueden ser 
retrodispersados o incorpo-
rados al sólido. Aquellos que 
penetran al sólido despla-
zan átomos de su posición 
o los arrancan (sputtering). 
El ion incidente transfiere 
su energía a los átomos de 
la superficie por medio de 
colisiones inelásticas y cada 
átomo desplazado puede a 
su vez producir más colisio-
nes dentro del material, pro-
duciéndose una cascada de 
colisiones. Una vez que los 
iones incidentes y átomos 
desplazados ya no son ca-
paces de desplazar más áto-
mos, el resto de su energía 

es disipada, predominante-
mente por vibraciones tér-
micas de la red (fonones). 
El efecto de estas vibracio-
nes es importante, ya que 
puede: a) crear un pequeño 
volumen de disipación con 
temperaturas más altas que 
el resto del sólido, el cual es 
subsecuentemente enfria-
do a temperatura ambiente 
muy rápidamente (quen-
ching, templado) o b) indu-
cir procesos de relajación, 
como aniquilación de de-
fectos o transformación de 
enlaces sp3 a sp2. Basados 
en estos fenómenos se han 
propuesto varios modelos 
para explicar la formación 
de enlaces sp3 durante el 
crecimiento de las películas 
de carbono amorfo. A con-
tinuación mencionaremos 
los más importantes:

Modelo de           
templado

Este modelo propone10 

que en el volumen de disi-
pación producido por los 
iones y átomos al frenar, se 
alcanzan condiciones de 
alta presión y temperatu-
ra similares a aquellas de la 
transformación de grafito a 
diamante. Una vez formados 
los enlaces sp3 estos quedan 
“congelados” debido al en-
friamiento rápido. Sin em-
bargo, este modelo predice 
una transformación de fase 

a valores definidos, que no 
es exactamente lo que se 
observa experimentalmente.

Modelo de          
desplazamiento 
preferencial 

El modelo propone que 
durante la cascada de coli-
siones inducidas por los io-
nes incidentes, los átomos 
con enlaces sp2 sufren un 
desplazamiento preferen-
cial11, es decir, son destruidos, 
en comparación con aque-
llos en sp3, debido a que los 
sitios sp2 tienen energías de 
desplazamiento menores. 
Este modelo depende de 
que exista una gran diferen-
cia entre las energías de des-
plazamiento para átomos 
con enlaces sp2 y sp3, la cual 
se ha demostrado que no es 
tan grande. 

Densificación

Considera que la implan-
tación superficial de las es-
pecies hipertérmicas (> 10 
eV) es la responsable de la 
formación de enlaces sp3, 
debido a que se forman re-
giones de alta densidad en 
las que el enlace sp3 es ener-
géticamente más favorable, 
de modo que localmente se 
da la transformación de sp2 
a sp3. Este mo delo explica 
de manera satisfactoria los 
procesos de relajación que 
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pueden revertir la formación 
de enlaces sp3, como alta 
temperatura del sustrato y 
alta energía de los iones 12. 
Modelo de alto esfuerzo resi-
dual Al igual que el anterior, 
supone que es en la zona 
de subimplantación donde 
se generan los enlaces sp3. 
Sin embargo, considera que 
la formación de enlaces sp³ 
se debe a los altos esfuer-
zos residuales que se esta-
blecen por la deformación 
de la red generada por los 
iones implantados 13. Cuan-
do el esfuerzo residual al-
canza valores que permitan 
el cambio de fase sp2 a sp3 
se obtendrán películas de 
cuasidiamante. Aunque en 
efecto, la mayor parte de las 
películas de cuasidiamante 
tienen altos esfuerzos resi-
duales, no se ha observado 
que exista un valor crítico por 
encima del cual se promue-
ve la formación de enlaces 
sp3 de manera preferencial. 
De hecho, estudios más re-
cientes han demostrado 
experimentalmente que no 
existe una relación directa 
entre el esfuerzo residual en 
las películas y la fracción de 
enlaces sp3. 14 

Aunque aún se sigue 
buscando un modelo que 
explique completamente 
el proceso de formación 
de películas de cuasidia-
mante de manera general, 
independientemente del 

sistema utilizado, experi-
mentalmente se ha logrado 
un control bastante adecua-
do del proceso de produc-
ción, lo que ha permitido el 
desarrollo de aplicaciones 
tecnológicas importantes. 

Resumen

Las películas de carbono 
amorfo consideradas como 
una fase metaestable del 
carbono se depositan a tra-
vés de la descomposición 
de un gas de hidrocarburos 
o por la evaporación de gra-
fito con métodos asistidos 
por plasmas.

El más conocido de esta 
familia de materiales es el 
cuasidiamante, ya que es 
el que exhibe propiedades 
mecánicas que lo caracteri-
zan como un recubrimien-
to ultraduro. Sin embargo, 
la dureza es sólo una de las 
propiedades atractivas de 
las películas de carbono, 
ya que su mayor ventaja 
es la posibilidad de variar 
o ajustar las propiedades 
físicas dentro de intervalos 
bastante amplios durante 
el proceso de depósito. Por 
ejemplo, el índice de refrac-
ción puede variar entre 1.5 
y 2.5, la brecha óptica en-
tre 0 y 3 eV, el coeficiente 
de fricción entre 1x10-3 y 0.5, 
por mencionar sólo algu-
nas. Gracias a esta diversi-
dad, las películas tienen una 

gran variedad de aplicacio-
nes como recubrimientos 
protectores en áreas como 
discos de almacenamiento 
de información magnética, 
partes automotrices, recu-
brimientos biomédicos y 
como recubrimientos anti-
rreflejantes o en dispositi-
vos microelectromecánicos.
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Introducción

El silicio es el material 
por excelencia en la 
industria microelec-

trónica. Actualmente, los 
dispositivos de silicio cons-
tituyen más de 95 por cien-
to de los semiconductores 
vendidos en todo el mundo. 
El predominio del silicio en 
esta industria, respecto de 
otros semiconductores, se 
debe a factores como su 
gran abundancia y disponi-
bilidad en la corteza terres-
tre, sus buenas propiedades 
electrónicas, mecánicas y 
térmicas, los altos niveles 
de purificación y de control 
de impurezas que se han 
alcanzado, las excelentes 
propiedades de aislamiento 
eléctrico con que se pueden 
preparar películas delgadas 
de compuestos de silicio —
como el óxido de silicio y el 
nitruro de silicio—, la efec-
tividad de estas películas 
para pasivar la superficie 
del silicio y para producir 
barreras para la difusión y/o 
implantación de impurezas, 
y la selectividad al ataque 
químico y/o por plasma del 
silicio con respecto a sus 
compuestos aislantes.

Estos factores, aunados 
al gran avance en la tecno-
logía planar del silicio y sus 
compuestos aislantes (pre-
paración de películas del-
gadas homogéneas sobre 
áreas grandes), han hecho 
posible la integración de 
un número cada vez mayor 
de transistores y otros dis-
positivos electrónicos, con 
dimensiones característi-
cas cada vez menores, en 
obleas de silicio cada vez 
más grandes, consiguiendo 
un aumento significativo en 
la velocidad de operación 
de los microprocesadores 
de las unidades centrales de 
procesamiento (CPU) y una 
reducción importante en 
el costo por bit. Por ejem-
plo, en el microprocesador 
Pentium 4 de Intel, existen 
aproximadamente 5 X 107 
transistores (MOSFETs), que 
tienen longitudes de canal o 
de compuerta de alrededor 
de 180 nm, mientras que el 
microprocesador Itanium 
(McKinley) tiene más de 2 
X 108 transistores con longi-
tudes de canal por debajo 
de los 100 nm. La evolución 
de los circuitos integrados 
basados en silicio ha con-
ducido de manera natural 
y sorprendente a la tecno-
logía llamada nanoelectró-
nica, en donde los tamaños 
de los dispositivos han al-
canzado dimensiones na-
nométricas (< 100 nm).

Desafortunadamente, 
en estos niveles de minia-
turización se presentan 
severas limitaciones en la 
velocidad de operación de 
los dispositivos nanoelec-
trónicos, debido a que las 
líneas de interconexión se 
vuelven muy largas y que-
dan muy próximas entre sí, 
dando lugar a resistencias 
(R) y capacitancias (C) pará-
sitas relativamente grandes, 
que introducen tiempos de 
retraso RC mayores que los 
tiempos de encendido o 
apagado de los dispositivos, 
así como un calentamiento 
excesivo por efecto Joule 
de los microprocesadores. 

Gracias a que en años re-
cientes se ha dedicado un 
gran esfuerzo para tratar de 
reducir las resistencias y las 
capacitancias parásitas de 
las líneas de interconexión, 
mediante la introducción de 
dieléctricos intermetálicos 
de baja constante dieléc-
trica k y el uso de cobre en 
lugar de aluminio, ya se está 
alcanzando un límite en la 
reducción del tiempo de re-
traso RC. Por otro lado, los 
dispositivos semiconducto-
res están a punto de alcan-

El silicio es el material 
por excelencia en la mi-
croelectrónica y la na-
noelectrónica, pero la 
miniaturización tiene 
un límite
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zar dimensiones con las que 
dejarán de funcionar debido 
a cambios en sus propieda-
des electrónicas por efectos 
de confinamiento cuántico.

Optoelectrónica   
del silicio 

Desde hace varios años se 
ha propuesto, como una de 
las soluciones más viables 
para seguir aumentando la 
velocidad de propagación 
y procesamiento de seña-
les y de datos en sistemas 
de cómputo y/o de comuni-
cación, el uso de señales e 
interconexiones ópticas en 
lugar de electrónicas. De-
bido a esto ha surgido un 
enorme interés, en el ám-
bito internacional, en torno 
al desarrollo de una nueva 
tecnología denominada 
optoelectrónica o microfo-
tónica del silicio, cuyo ob-
jetivo es la integración en 
obleas de silicio de disposi-
tivos electrónicos y ópticos 
basados en el silicio. Cabe 
señalar que el logro de la 
integración optoelectróni-
ca completa con base en el 
silicio y sus compuestos ais-
lantes tendría una influencia 
significativa en la tecnología 
de cómputo, despliegues 
visuales, comunicaciones, y 
otras tecnologías relaciona-
das, además de que permi-
tiría seguir reduciendo los 
costos de los equipos co-

rrespondientes. A la fecha 
ya se ha logrado un cierto 
grado de integración op-
toelectrónica sobre obleas 
de silicio, ya que se pueden 
fabricar detectores ópticos 
de alta calidad de silicio, y 
ya son comunes los arre-
glos de detectores ópticos 
fabricados con dispositivos 
de carga acoplada (CCDs, 
del inglés charged–coupled 
devices). También es posi-
ble, mediante el empleo de 
películas delgadas de óxi-
dos, nitruros y oxinitruros 
de silicio, de estequiometría 
variable, la construcción de 
guías de onda para la trans-
misión de señales lumino-
sas La integración completa 
de la óptica y la electrónica 
requiere, sin embargo, la fa-
bricación de diodos emiso-
res de luz (LEDs, del inglés 
light emitting diodes) y/o 
láseres de silicio, sobre la 
misma oblea de silicio que 
contiene detectores y dis-
positivos electrónicos. Por 
desgracia, como es bien 
sabido, el silicio es un emi-
sor de luz extremadamente 
ineficiente y por esta razón 
ha tenido una influencia y 
un desarrollo muy reduci-
dos en el campo de la fotó-
nica (dispositivos emisores 
de luz, como LEDs y láseres). 
En la tecnología actual, los 
dispositivos semiconducto-
res emisores de luz se fabri-
can casi exclusivamente a 

partir de semiconductores 
compuestos III-V y II-VI, de 
banda directa, como el arse-
niuro de galio, el fosfuro de 
indio, el zinc selenio, el nitru-
ro de galio y otros, los cuales 
tienen eficiencias de emi-
sión de luz mucho mayores 
que el silicio. A pesar de que 
en la actualidad existe una 
gran diversidad (en frecuen-
cias y potencias) de láseres 
construidos con semicon-
ductores compuestos, su in-
tegración directa sobre una 
oblea de silicio ha probado 
ser muy problemática. Cabe 
señalar que el láser, por ser 
una fuente de luz coheren-
te y de alta densidad de 
energía, es preferible sobre 
otras fuentes de luz como 
los LEDs, ya que la luz in-
coherente de estos últimos 

Figura 1.
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no es suficiente para hacer 
interconexiones de alta ve-
locidad y densidad, debido a 
las ineficiencias ópticas para 
enfocar la luz incoherente.

Relevancia del      
láser de silicio 
y  factibilidad de       
su fabricación 

Mucho se ha hablado so-
bre la convergencia de la 
computación y las comu-
nicaciones en los últimos 
años, aunque poco sobre el 
mayor escollo a salvar: las 
comunicaciones actuales 
se transmiten por pulsos de 
luz mientras que los orde-
nadores se basan en el mo-
vimiento de los electrones 
sobre silicio o cobre.

Sin embargo, es posible 
que muy pronto se consiga 
combinar ambos, ofrecien-
do un vehículo óptico para 
las CPUs de silicio o incluso 
usar la luz para computar. 
Esta es la idea de la com-
putación óptica o fotónica 
sobre silicio, que está pa-
sando de los laboratorios 
académicos a los fabrican-
tes de chips.

“La microelectrónica se 
enfrenta al problema de que 
el principal retardo en los 
circuitos no se debe a la ve-
locidad de las puertas lógi-
cas, sino al cableado” explica 
Lorenzo Pavesi, un profesor 

de física experimental de la 
Universidad de Trento. Es lo 
que se llama “cuello de bo-
tella de interconexión”. Por 
si fuera poco, los diseñado-
res de PCs y de procesado-
res están preocupados por 
la potencia disipada en for-
ma de calor, potencia que, 
de seguir creciendo al ritmo 
actual, podría hacer que un 
CPU ardiera. Pavesi asegu-
ra que “la fotónica jugará un 
importante papel en la re-
solución de estos cuellos de 
botella”.1 La luz es inherente-
mente más eficiente que la 
electricidad. Es más rápida 
y se puede multiplexar (una 
fibra puede transportar va-
rios canales a diferentes fre-
cuencias) y, como cualquier 
poseedor de una laptop con 
un procesador Pentium IV 
puede asegurar, los elec-
trones que se mueven por 
cables metálicos producen 
mucho más calor que la luz 
a través de fibras ópticas.

El láser es la mejor fuen-
te de luz para la transmisión 
de datos. Si una PC tiene un 
lector de CD o de DVD, hay 
un pequeño láser también. 
Para conseguirla promesa 
de la fotónica, sin embar-
go, los fabricantes de chips 

La integración de la op-
toelectrónica depende 
de que el silicio pueda 
mejorar su capacidad 
para emitir luz

necesitan poner un láser no 
en el interior del ordenador, 
sino en el interior de un chip 
de silicio: han de construir 
un láser de silicio. Hoy en día 
los láseres son relativamen-
te fáciles de fabricar y son 
bastante comunes en co-
municaciones, pero aún son 
demasiado grandes y caros 
como para caber en un chip. 
Para conseguir computa-
ción fotónica asequible en 
un chip, los fabricantes han 
de conseguir que el propio 
silicio emita luz láser que se 
pueda activar y desactivar 
para transmitir información 
digital. Desgraciadamente, 
el silicio no es un buen ele-
mento para fabricar un lá-
ser. Se han intentado varias 
emita luz. Entre las más im-
portantes actualmente se 
encuentra incluido el uso 
de nanocristales de silicio 
para emitir luz visible como 
un LED (encabezados por el 
grupo de Pavesi en 2000).2 
Pavesi afirma que él y otros 
investigadores han demos-
trado que ambos métodos 
permiten no sólo generar 
luz, sino también amplifi-
carla. “Lo que todavía queda 
por hacer es implementar 
estos sistemas con una ca-
vidad óptica (una matriz de 
espejos que convierta en 
coherente la luz) en la que 
inyectar corriente eléctrica 
(estimulando el silicio con 
electricidad en vez de con 
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luz) para tener un láser de 
inyección” dice Pavesi. “Es-
toy convencido de que los 
nanocristales de silicio fi-
nalmente serán capaces 
de emitir luz láser”.1 Otros 
investigadores le apuestan, 
sin embargo, al erbio. STMi-
croelectronics, por ejemplo, 
afirma que tendrá un láser 
de silicio–erbio operativo en 
los próximos años.

El silicio en bulto 
es un emisor de luz 
muy ineficiente

La baja eficiencia como 
emisor de luz del silicio se 
debe fundamentalmente a 
que es un semiconductor de 
banda indirecta y a que su 
brecha de energía prohibida 
(gap óptico) es muy peque-
ña (1.1 eV) y cae en la región 
de infrarrojo. En la figura 2 
se muestra un diagrama 
de la estructura de bandas 
(energía, E, en función del 
vector de onda o momento 
del cristal, k) de un cristal de 
silicio, en donde se aprecia 
que la posición en el espa-
cio k del mínimo de la ban-
da de conducción (kc,mín) no 
coincide con el máximo de 
la banda de valencia (kv,máx). 
La excitación de un electrón 
de la banda de valencia lle-
na con electrones la banda 
de conducción vacía y ori-
gina diversos mecanismos 
de recombinación electrón–

hueco (e–h). El proceso de 
recombinación radiativa 
o emisión de luz de borde 
de banda ocurre cuando la 
energía de recombinación 
se libera en forma de un 
fotón. Como la cantidad de 
movimiento de un fotón es 
extremadamente pequeña 
y la energía y el momento 
del cristal se deben conser-
var, para que se lleve a cabo 
este tipo de recombinación 
es necesaria la emisión o 
absorción de una tercera 
partícula tal como un fonón 
(vibración de la red) de mo-
mento k= kc,mínkv,máx. Como 
este proceso es de segundo 
orden, su probabilidad de 
ocurrencia es muy baja, lo 
cual significa que el tiempo 
de vida radiativo, tR, es muy 
largo, del orden de milise-
gundos. Esta no es la úni-
ca limitante, ya que existen 

Figura 2. Estructura de bandas 

del silicio

láseres de otros materiales 
caracterizados por centros 
con tiempos de vida largos. 
El problema con el silicio es 
que mientras que esperan 
que ocurra la recombina-
ción radiativa, los electrones 
y huecos se mueven, y si se 
de atrapamiento, se pue-
den recombinar no radiati-
vamente. Normalmente los 
procesos de recombinación 
no radiativa son de primer 
orden, por lo que su pro-
babilidad de ocurrencia es 
mucho mayor y sus tiempos 
de vida son típicamente del 
orden de los nanosegun-
dos. La habilidad de un ma-
terial para emitir luz está 
normalmente cuantificada 
por la eficiencia cuántica 
interna, que no es más que 
la razón de la probabilidad 
de que un par e-h excitado 
se recombine radiativamen-
te y la probabilidad de que 
se recombine no radiativa-
mente. Para un silicio gra-
do electrónico su eficien cia 
cuántica interna es de 10-6. 

El silicio es un semi-
conductor de banda 
indirecta con un gap 
óptico pequeño, por 
eso es un emisor de 
luz ineficiente
Esta es la razón por la que 
el silicio es un material con 
luminiscencia muy pobre.2 

No obstante todo lo an-
terior, debido a la relevancia 
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del desarrollo de la optoelec-
trónica basada completa-
mente en silicio, en todo 
el mundo se han realizado 
numerosos esfuerzos por 
soslayar de diferentes ma-
neras el inconveniente del 
gap indirecto, para aumen-
tar su eficiencia luminiscen-
te y obtener dispositivos 
emisores de luz basados en 
el silicio. Las estrategias se-
guidas para lograr este fin 
son las siguientes: a partir 
de silicio volumétrico ultra-
puro, a partir del silicio na-
noestructurado, a partir del 
silicio dopado con erbio y a 
partir de cascadas cuánti-
cas de silicio–germanio.

Dispositivos lumi-
niscentes basados 
en el silicio volumé-
trico ultrapuro

En el silicio en bulto ul-
trapuro el número de im-
purezas que constituyen 
centros de recombinación 
no radiativos se reduce al 
máximo y es posible obser-
var una emisión eficiente de 
luz. Las superficies también 
son centros de recombina-
ción no radiativos, por lo 
que deben ser pasi vadas 
con óxido de silicio o nitru-
ros de silicio. Con esta idea 
se han seguido dos estra-
tegias para obtener diodos 
emisores de luz basados 

Figura 3. Espectros de emisión tí-

picos de distintos dispositivos emi-

sores de luz basados en el silicio en 

bulto ultrapuro.

en silicio. En la primera se 
han diseñado diodos en los 
que se reduce al máximo la 
recombinación no radiati-
va: se utilizan sustratos de 
alta calidad, se pasivan las 
superficies con óxidos tér-
micos de alta calidad y se 
limita el área de las regiones 
de dopaje a las áreas de con-
tacto, entre otras medidas.3 
De esta manera se obtu-
vieron diodos con eficien-
cias de potencia cercanas a 
uno por ciento. El espectro 
de electroluminiscencia de 
los diodos así obtenidos es 
típico de la recombinación 
banda–banda y ocurre en la 
región del infrarrojo cercano 
(figura 3).

La segunda estrategia 
para la obtención de dis-
positivos emisores de luz a 
partir del silicio en bulto se 
basa en la creación ex profe-

Figura 4. Espectros de emisión típi-

cos en función de la temperatura de 

los dispositivos emisores de luz basa-

dos en el silicio en bulto que emplean 

dislocaciones para confinar a los por-

tadores y propiciar la recombinación 

radiativa.

so (por medio del esfuerzo 
mecánico) de dislocaciones. 
Estas dislocaciones sirven 
de barrera a la difusión de 
los portadores, recluyén-
dolos en regiones libres de 
defectos y por lo tanto favo-
reciendo la recombinación 
radiativa. Las eficiencias 
cuánticas logradas de esta 
manera son de alrededor de 
uno por ciento y en la figura 
4 se muestran espectros de 
emisión típicos.

Existen varias estrate-
gias para obtener dio-
dos emisores de luz 
basados en silicio volu-
métrico ultrapuro

Más recientemente, un 
nuevo intento por obtener 
luz láser a partir del silicio 
fue publicado en la revis-
ta Nature: 4 un Laboratorio 
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de Tecnología Fotónica de 
Intel reveló una manera de 
superar el obstáculo inicial 
del uso del silicio como me-
dio para generar un haz de 
láser, un efecto en el que los 
electrones liberados por la 
energía de los fotones viaje-
ros absorben la luz que atra-
viesa el silicio y cuyo efecto 
se potencia sobre todo para 
altas intensidades de luz.

Un grupo de investigado-
res del mayor fabricante del 
mundo de microchips resol-
vió el problema, llamado ab-
sorción de dos fotones, con 
una técnica propia del mun-
do de los semiconductores: 
crearon regiones tipo p+ y 
tipo n+ alrededor del trayec-
to del rayo (lo que se conoce 
como estructura PIN), de-
jando así para el trayecto del 

Figura 5. Esquema del láser Raman de silicio.

láser una zona fuertemente 
empobrecida que “aspira” 
a los electrones y evita que 
ocurra absorción en la zona 
por donde pasa el haz láser. 
En la figura 5 se muestra un 
esquema del láser de silicio 
fabricado utilizando el efec-
to Raman. Un rayo continuo 
generado a partir de silicio, 
que es luz infrarroja, podría 
dejar atrás las limitaciones 
de costos y tamaño de los 
actuales sistemas usados en 
cirugía y comunicaciones, 
que necesitan materiales 
más caros y extraños.

No obstante, este descu-
brimiento aún no sustituye 
a los láseres semiconducto-
res comunes utilizados en la 
vida diaria como los lecto-
res de DVD y en equipos de 
telecomunicaciones. Cabe 

señalar que bajo esta estra-
tegia la lu miniscencia que 
se obtiene de los dispositi-
vos de silicio en bulto repre-
senta energías de alrededor 
del tamaño de su gap ópti-
co (1.1 eV), que es la región 
del infrarrojo cercano.

Obtención de dis-
positivos emiso-
res de luz a partir        
de silicio nanoes-
tructurado

La obtención de dispositi-
vos emisores de luz a partir 
de silicio nanoestructurado 
es una de las estrategias 
que más éxito ha tenido 
en los últimos años. Todo 
comenzó en 1990 cuan-
do Canham5 descubrió las 
propiedades luminiscentes 
del silicio poroso (SP), ob-
tenido tras realizar un ata-
que electroquímico en un 
sustrato de silicio con ácido 
fluorhídrico (figura 6). Estas 
estructuras son capaces de 
luminiscer fuertemente en-
tre el naranja y el rojo a tem-
peratura ambiente.

La elevada eficiencia cuán-
tica interna de fotoluminis-
cencia observada en el SP se 
explicó gracias a los efectos 
de confinamiento cuántico 
que provocan un aumento 
del gap y mayor probabili-
dad de recombinación, el 
confinamiento espacial de 
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los portadores libres impide 
que alcancen los centros de 
recombinación no radiativa, 
la reducción del índice de re-
fracción del material incre-
menta de esta manera la 
eficiencia de extracción de 
la luz a través del material. El 
trabajo de Canham además 
de generar una gran especu-
lación en todo el mundo con 
respecto a que se estaba a 
punto de lograr la integración 
optoelectrónica basada en 
el silicio, despertó un gran 
interés en la aplicación del 
silicio poroso en la tecnolo-
gía de despliegues visuales 
(pantallas, señaladores, etc.), 
que requiere dispositivos que 
emitan en el rojo, el verde 
y el azul. Este trabajo tam-
bién produjo gran actividad 
de investigación básica (ínti-
mamente ligada a la investi-
gación tecnológica) hacia el 
logro de un entendimiento 
de las propiedades funda-
mentales de este material y 
de los mecanismos que dan 
origen a su luminiscencia.5

A pesar de lo anterior, las 
investigaciones tecnológi-
cas subsecuentes indicaron 
que antes de poder concluir 
que el SP podía convertirse 
en la base para una tecnolo-
gía optoelectrónica compa-
tible con el silicio se deberían 
resolver varios problemas.

El problema de la estabi-
lidad de la luminiscencia del 
silicio poroso (SP) se identi-

Figura 6. Estructura del silicio poroso.

ficó como uno de los más 
importantes por resolver, ya 
que se encontró que la in-
tensidad de luz emitida por 
una muestra fresca (recién 
anodizada) de este material 
se degradaba después de 
cierto tiempo (disminuía su 
intensidad) e incluso se lle-
gaba a extinguir, y lo mismo 
sucedía con los LEDs prepa-
rados con SP fresco.

El modelo más aceptado 
para explicar el origen de la 
luminiscencia de SP, basado 
en estudios de su estructura 
mediante microscopia elec-
trónica y espectroscopia Ra-
man fue el de confinamiento 
cuántico. Este modelo supo-
ne que el SP está formado 
por regiones de silicio crista-
lino de tamaño nanométrico 
separadas por poros llenos 

Desde hace diez años 
existen emisores deuz 
basados en silicio na-
noestructurado a tem-
peratura ambiente

de aire como se muestra en 
la figura 6, y que debido a 
un efecto de confinamiento 
cuántico la brecha prohibida 
de los nanocristales de silicio 
se incrementa con respecto 
a la del silicio en bulto, ade-
más de que se convierte en 
una brecha directa.6 Bajo 
este modelo simple, supo-
niendo que los nanocristales 
de silicio son cubos de arista 
L y usando la aproximación 
de la masa efectiva, se ob-
tiene que la brcha prohibida 
confinada está dada por Econ-

finada=Ebulto+C/L2, donde C es 
una constante que depen-
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de de la masa efectiva de los 
electrones en el nanocristal. 
De acuerdo con esta fórmu-
la y un cálculo aproximado 
de la constante C, al reducir 
el tamaño del nanocristal a 
dimensiones del orden de 3 
nm, se encuentra que Econfina-

da ≈2-2.5 eV, lo cual explica en 
buena medida la existencia 
de transiciones radiativas en 
el espectro visible (fotones 
con energías ~  1.7-3.0 eV).

Así, a lo largo de la década 
de los noventa se obtuvieron 
dispositivos emisores de luz 
a partir del silicio poroso con 
eficiencias cada vez mayo-
res, evolución que se mues-
tra en la figura 7.

Sin embargo, estudios 
preliminares no mostraron 
evidencia de amplificación 
óptica en guías de onda de 
silicio poroso, lo que frenó 
su aplicación en la construc-
ción de láseres.

Figura 7. Eficiencia cuántica externa de LEDs basados en silicio poroso obte-

nidos a lo largo de la década de los noventa.

Figura 8. El óxido subestequiométrico de silicio a) puede servir de base para 

la obtención de nanoestructuras de silicio, cuando se somete a tratamientos 

térmicos que provocan la segregación del exceso de silicio b).

Paralelamente se gene-
ró una intensa actividad 
de investigación básica y 
tecnológica dirigida hacia 
la formación, mediante di-
versos procesos, de nano-
cúmulos o nanocristales de 
silicio (nc-Si), e incluso de 
otros elementos, embebi-
dos en películas delgadas 
de diversas matrices aislan-
tes (principalmente SiO2, 
Si3N4 , SiOx:H, SiNx:H), y al es-

tudio teórico y experimental 
de su estructura, composi-
ción, propiedades ópticas, 
electrónicas, etc.7-10 Inicial-
mente la manera más usual 
de crear estos nanocristales 
era a partir del óxido de sili-
cio subestequiométrico con 
silicio en exceso (figura 8 a).

En el silicio nanoestructu-
rado obtenido de esta ma-
nera es posible observar 
ganancia óptica. Cuando el 
óxido subestequiométrico 
se somete a un tratamiento 
térmico a altas temperatu-
ras (1000-1300 ºC) se produ-
ce la segrega ción del silicio 
en exceso, formándose las 
nanoestructuras de silicio 
dentro de la matriz del óxi-
do (figura 8 b). Las propie-
dades luminiscentes del 
silicio nanoestructurado 
obtenido de esta manera 
son muy similares a las del 
silicio poroso: una ancha 
banda de emisión a tempe-
ratura ambiente, cuya posi-
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Figura 9. Ganancia óptica y emisión 

estimulada en nanopartículas cris-

talinas de silicio, Nature Materials, 4 

(2005) 887-891.

ción espectral depende del 
tamaño de los nanocristales 
de silicio (figura 9).

Las investigaciones reali-
zadas destacan las ventajas 
y desventajas comparati-
vas del uso de óxido de sili-
cio o nitruro de silicio como 
matriz para alojar nanocú-
mulos de silicio y fabricar 
dispositivos electroluminis-
centes. Por ejemplo, como 
ventaja del SiO2 se destaca 

su alta calidad de aislamien-
to eléctrico (altos voltajes de 
ruptura) debido a su amplia 
brecha de energías prohibi-
das (bandgap ~ 8-9 eV). Sin 
embargo, esto origina una 
altura de barrera de poten-
cial nc-Si/SiO2 relativamente 
alta (2.1-3.4 eV), que da lugar 
a altos voltajes de operación 
de los LEDs fabricados con 
nc-Si embebido en películas 
de óxido de silicio.9 En este 
sentido, el nitruro de silicio 
por tener una brecha prohi-
bida menor (bandgap~4-5 
eV) da lugar a una barrera 
de potencial nc-Si/Si3N4 me-
nor (1.5-2.0 eV), lo cual per-
mitiría en principio reducir 
los voltajes de operación de 
los LEDs fabricados con nc-
Si embebidos en películas 
de nitruro de silicio.10

Para llegar al láser de 
Si se emplea silicio do-
pado con erbio, que 
aumenta la capacidad 
de transmisión de las 
fibras ópticas

Estudios recientes se-
ñalan también ventajas 
del hecho de que los nc-Si 
embebidos en las matrices 
aislantes sean amorfos en 
lugar de cristalinos. Debido 
a que la energía de la brecha 
prohibida del silicio amor-
fo en bulto, a-Si (1.6 eV), es 
mayor que la del silicio cris-
talino en bulto, c-Si (1.1 eV), 
se ha predicho que el a-Si 

es un mejor candidato para 
producir luminiscencia en 
el espectro visible, sin ne-
cesidad de un confinamien-
to tan estricto, de acuerdo 
con la brecha prohibida de 
los nc-Si correspondiente a 
cada caso, según el modelo 
de confinamiento cuántico:

Cabe señalar que en la in-
vestigación orientada hacia 
la preparación de nanocú-
mulos o nanocristales de si-
licio embebidos en películas 
delgadas de óxido de silicio 
y nitruro de silicio destaca el 
uso de las técnicas de de-
pósito de vapores químicos 
asistido por plasma (PEC-
VD), debido a que éstas son 
cien por ciento compatibles 
con la microelectrónica del 
silicio. Otro aspecto que 
destaca es que el gas fuente 
de silicio más comúnmente 
utilizado para producir na-
nocúmulos de silicio embe-
bidos en películas delgadas 
de dióxido de silicio y nitruro 
de silicio es el silano (SiH4) 
y que, consecuentemente, 
en la gran mayoría de los 
casos subsiste el problema 
de la estabilidad en las pro-
piedades luminiscentes, de 
absorción óptica y conduc-
ción electrónica, debido a la 
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incorporación de hidróge-
no en las películas matriz 
(SiOx:H, SiNx: H) que alojan 
los nanocúmulos.7-10

Debido a que los enlaces 
del silicio con los elementos 
halógenos (Si-Cl y Si-F) son 
mucho más estables que 
los enlaces S-H, reciente-
mente se ha producido un 
creciente interés en el uso 
de fuentes halogenadas de 
silicio como el SiH2Cl2 y el 
SiCl4 para el depósito por 
PECVD de nanocúmulos 
de silicio embebidos en pe-
lículas delgadas de nitruro 
de silicio.11

Nanocristales de  
silicio acoplados 
con erbio 

Otra de las vías por las 
que actualmente se inten-
ta llegar al láser de silicio es 
a través del silicio dopado 
con erbio. Este material se 
conoce por su uso en los 
amplificadores ópticos de 
las guías de onda y a él se 
debe el incremento actual 
en la capacidad de trans-
misión de las fibras ópticas. 
En estos amplificadores, 
una fibra óptica de cuar-
zo se dopa con iones Er3+, 
cuya transición interna en 
1.54 nm se explota para lo-
grar la amplificación. Hasta 
hoy, siguiendo esta mis-
ma línea, se han obtenido 
LEDs de silicio dopado con 

Er que operan a tempera-
tura ambiente. Un hallazgo 
importante en estas inves-
tigaciones fue el notable au-
mento de la luminiscencia 
del cuarzo dopado con Er 
cuando el cuarzo contiene 
n-Si embebidos.12 Con este 
sistema se han diseñado 
dispositivos emisores de luz 
MOS con eficiencias cuán-
ticas mayores de uno por 
ciento. Para los dispositivos 
de óxido de silicio subeste-
quiométrico dopado con Er 
se han reportado eficiencias 
de alrededor de 10 por cien-
to, si bien todavía no resul-
tan confiables.

El sistema de nanocrista-
les de silicio (nc-Si) dopado 
con Er es muy prometedor 
para aplicarlo en láseres por 
diversas razones: primero, el 
material activo (Er3+ en SiO2) 

Figura 10. Emisión a temperatura am-

biente de una microcavidad de silicio 

nanocristalino dopado con erbio.

ya ha demostrado lasing 
properties; segundo, la tec-
nología para producirlo es 
compatible con el procesa-
miento CMOS, y tercero, ya 
se han demostrado LEDs 
con una enorme efi ciencia, 
y microcavidades con exce-
lentes propiedades luminis-
centes (figura 10), a pesar de 
todo esto uno de los gran-
des inconvenientes es que 
su emisión es en el infrarro-
jo, lo cual limitaría el número 
de sus aplicaciones.

Estructuras cuán-
ticas en cascada     
de Si/Ge

Como alternativas, entre 
las vías seguidas para ob-
tener el láser de silicio se 
encuentran las que utilizan 
las cascadas de silicio–ger-
manio. Una forma de eludir 
la limitación fundamental 
del silicio para utilizarlo en 
láseres (su gap indirecto) 
es utilizar transiciones in-
trabanda en lugar de inter-
bandas. Esto es lo que se 
persigue con los sistemas 
cuánticos de cascada de Si/
Ge. El sistema Si/SiGe ofrece 
importantes ventajas sobre 
las heteroestructuras III-V 
cuando de aplicaciones en 
láseres de cascadas cuánti-
cas se trata,13 pues ofrece la 
posibilidad de integración 
monolítica con la microelec-
trónica del silicio; además, 
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en ellos no está presen-
te la interacción no polar 
electrón–fonón, proceso 
dominante en las pérdidas 
de los láseres III-V de cas-
cada cuántica, y un tercer 
aspecto favorable es que 
la energía de los fonones 
ópticos en el silicio es mu-
cho mayor que en el GaAs 
(64 meV, comparado con 36 
meV), por lo que la ventana 
de frecuencias dentro de la 
cual la dispersión por fono-
nes ópticos está suprimida 
es mayor. Finalmente, la 
conductividad térmica del 
silicio es mucho mayor que 
la del GaAs, lo que significa 
mejores perspectivas para 
la operación de los pozos 
cuánticos a temperaturas 
no criogénicas (figura 11). 

Las investigaciones 
en este campo en 
México

En el Instituto de Investi-
gaciones en Materiales de 
la UNAM, aprovechando la 
experiencia de un grupo de 
investigadores en la prepa-
ración mediante técnicas 
PECVD y RPECVD de pelí-
culas delgadas nanométri-
cas (espesores < 100 nm) 
de silicio y sus diversos 
compuestos aislantes, y en 
el estudio de su estructura, 
composición, propiedades 
electrónicas y ópticas, se 
inició un proyecto de inves- Figura 11. Estructura y emisión de un láser de Si/SiGe en cascada.

tigación que se inserta en 
esta línea tan importante, 
cuyo objetivo principal es 
obtener mediante las téc-
nicas PECVD y RPECVD y el 
uso de halogenuros de sili-
cio (SiH2Cl2, SiCl4, SiF4) pelí-
culas delgadas de nitruro de 
silicio y óxido de silicio que 
contengan embebidos na-
nocúmulos de Si, que pre-
senten una alta eficiencia 
luminiscente.

En la UNAM se rea-
lizan distintas inves-
tigaciones con el fin 
de obtener el láser de 
silicio y los logros no 
han sido pocos

La figura 12 muestra la 
luminiscencia a tempera-
tura ambiente de nanocú-
mulos de silicio embebidos 
en películas delgadas de 
compuestos de silicio pre-

paradas por PECVD, usan-
do mezclas de SiH2Cl2/ NH3/
Ar, a distintas presiones:                  
a) 0.2 torr, b) 0.5 torr, c) 1.0 
torr. La a minúscula después 
del nombre de cada mues-
tra indica que es el espectro 
de la muestra después de 
haber sido recocida a 1000 
ºC en una atmósfera de ni-
trógeno. Los resultados ob-
tenidos de la investigación 
realizada hasta ahora son 
muy alentadores y cons-
tituyen una contribución 
importante hacia la cons-
trucción del láser de silicio.13

En la figura 13 se mues-
tra una imagen de alta re-
solución donde aparecen 
los cúmulos de silicio; en ella 
puede apreciarse la estruc-
tura cristalina de los cúmu-
los en materiales tal y como 
fueron crecidos gracias al 
uso de compuestos clora-
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dos de silicio, la distribución 
de tamaños de los cúmulos 
obtenidos se encuentran 
entre 1.5 y 4 nm, lo cual im-
plica que la emisión puede 
variar en diferentes zonas del 
espectro visible en función 
del tamaño y la densidad de 
los nanocúmulos que pre-
valezcan y pueden de esta 
manera sintonizar diferentes 
colores según las condicio-
nes de crecimiento.14

También en la línea de 
investigación hacia el láser 
de silicio, en nuestras ins-
talaciones se llevan a cabo 
investigaciones dirigidas a 
la obtención de sistemas 
de pozos cuánticos del tipo 
SiNx/nc-Si/ SiNx, con muy 
buenos resultados en cuan-
to a eficiencia de emisión.15 

La figura 14 muestra, en una 
imagen de alta resolución, 

Figura 12. Espectros de fotoluminis-

cencia de nanocúmulos de silicio 

embebidos en diferentes compues-

tos de silicio.

Figura 14. Imagen de alta resolución 

(HRTEM) donde se aprecia el sistema 

de pozos cuánticos de tipo SiNx/nc-

Si/SiNx y la emisión una vez que es 

excitado con un láser a 325 nm.

un sistema de pozos cuánti-
cos de silicio crecidos en las 
instalaciones de IIM, donde 
se puede apreciar la estruc-
tura de barreras de nitruro 
de silicio de 20 nanómetros 
de ancho con pozos cuánti-
cos de silicio cristalino con 
espesores de 2 nanóme-
tros. También se muestra 
una imagen del color de la 
fotoluminiscencia obtenida 
al ser excitado el sistema 
con un láser de He-Cd a 325 
nm. Esta emisión de color 
rojizo se produce por con-
finamiento cuántico en la 
dirección z del crecimiento.

Como se demuestra en 
este trabajo, se han obteni-
do importantes logros tanto 
en el ámbito internacional 
como en el nacional en el 
tema de fotónica cuántica, 
pero aún falta un buen tra-
mo por recorrer en la ruta 
hacia el láser de silicio.
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El presente artículo 
tiene la intención 
de dar al lector un 

panorama muy general de 
la óptica no lineal (ONL) de 
primer orden en polímeros 
y las ventajas que presen-
tan estos materiales para 
aplicaciones en dispositi-
vos fotónicos. Se ofrece un 
breve análisis de los princi-
pios de la óptica lineal, la no 
lineal y los fenómenos que 
ocurren como respuesta 
a la apli- cación de cam-
pos eléctricos intensos, así 
como las principales carac-
terísticas —estructurales y 
químicas— de los materia-
les poliméricos con tales 
propiedades, porque estos 
compuestos son de los más 
prometedores para aplica-
ciones prácticas.

Resumen

En los últimos años se 
han llevado a cabo mu-
chas investigaciones en 
materiales orgánicos que 
presentan propiedades de 
ONL y están considerados 
como la base tecnológica 
para aplicaciones en fotó-
nica1-5 (control, generación 
y transmisión de la luz), 
gracias a las propiedades 
de estos materiales, que 

pueden generar nuevas fre-
cuencias ópticas, modular, 
refrac- tar y transmitir la luz 
de acuerdo con el índice de 
refracción del material, lo 
que los convierte en la par-
te medular de los dispositi-
vos fotónicos.

De la misma forma que 
el microprocesador revolu-
cionó la electrónica a partir 
de 1971,4 la manipulación de 
información basada en las 
ciencias ópticas está a pun-
to de convertirse en el motor 
de las futuras innovaciones 
tecnológicas. La fotónica tie-
ne aplicaciones en casi to-
dos los sectores industriales: 
tecnologías de la imagen, la 
información, las telecomuni-
caciones y la salud.

Las ciencias ópticas, en 
particular la ONL, han te-
nido un desarrollo muy 
acelerado en los últimos 
años, principalmente con 
la invención del láser. Este 
hecho, aunado al desarro-
llo de materiales avanzados 
tanto orgánicos como inor-
gánicos, ha abierto la posi-
bilidad de observar efectos 
de ONL con gran eficiencia, 
por lo que se ha convertido 
en una prioridad para la in-
geniería de materiales.

Dada la flexibilidad de la 
síntesis de compuestos or-
gánicos, la mayoría de los 
científicos especializados 
en este tema se ha aboca-
do al estudio y desarrollo de 

nuevos materiales, cuyo pa-
rámetro de referencia son 
los materiales inorgánicos 
y sus respuestas ópticas.

Óptica lineal y       
no lineal
La luz a través de 
un medio

La materia es un sistema 
molecular que posee car-
gas eléctricas que pueden 
interaccionar con una onda 
electromagnética, de mane-
ra que el campo eléctrico de 
la luz ejerza una fuerza so-
bre las cargas de la materia 
y sobre los dipolos, tanto de 
los átomos como de las mo-
léculas, lo que provoca una 
vibración o una aceleración. 

La óptica no lineal 
se volvió importante 
con la invención del 
láser en 1960
Por tal motivo la luz transmi-
tida y emitida, después de 
pasar por el material, tendrá 
ciertas modificaciones que 
dependerán del mecanismo 
que suceda durante la pro-
pagación de ésta a través 
del medio.

El futuro está en la 
fotónica

La fotónica es la ciencia 
que investiga y desarrolla la 
tecnología asociada princi-
palmente con la generación 
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y el control de la luz, cuya 
unidad cuántica es el fotón. 
Su propósito principal es la 
transmisión y manipulación 
de la información, usando 
los fotones como portado-
res de datos e instrucciones. 
El intervalo de aplicaciones 
de la fotónica se extien-
de desde la generación de 
energía hasta la detección 
en procesos de telecomu-
nicaciones (por ejemplo, la 
fibra óptica).

La electrónica funciona 
con base en flujos electró-
nicos y es el principio con el 
cual trabajan los aparatos 
correspondientes (radio, te-
levisión, teléfonos, compu-
tadoras, etc.). Por otro lado, 
la fotónica se basa en el flujo 
de fotones. Algunos apara-
tos clásicos como cámaras 
fotográficas, telescopios, 
microscopios y otros más 
recientes como los lectores 
de códigos de barras o de 
CD y los apuntadores láser 

combinan una parte elec-
trónica con otra fotónica y 
se conocen como aparatos 
optoelectrónicos, conside-
rados como aparatos de 
transición en el mundo de 
la electrónica hacia una ge-
neración de aparatos pura-
mente fotónicos.

Óptica no lineal 
(ONL)

Generalmente la presen-
cia de un campo óptico dé-
bil (como la luz producida 
por una lámpara incandes-
cente, figura 1) no afecta al 
medio molecular con el cual 
interacciona. Al propagarse 
el campo eléctrico de la luz a 
través de la materia, ésta se 
comporta de forma cuántica 
y se produce un fenómeno 
de óptica lineal (refracción 
o absorción). La luz genera-
da por fuentes comunes se 
propaga de manera lineal a 
través de medios homogé-
neos y transparentes. Así, ni 
las propiedades ópticas del 
material ni las de la luz (fre-
cuencia e intensidad) se ven 
afectadas o transformadas. 
Existen, sin embargo, oca-
siones en que al presentar-
se un campo eléctrico muy 
intenso (como un haz de 
luz producido por un láser, 
figura 2) el medio se mo-
difica significativamente, 
muestra una sensibilidad 
al campo y se modifican 

Figura 1. Lámpara incandescente: 

es la fuente de luz artificial más 

próxima a la luz del día.

sus propiedades, como el 
índice de refracción y la 
absorción, al pasar la luz a 
través del material. A su vez, 
el material puede modificar 
algunas características del 
haz, como su amplitud e 
incluso la generación de ra-
diación a otras frecuencias 
(generación de armónicos); 
en estas situaciones se dice 
que se trata de un fenóme-
no óptico no lineal. Estos 
fenómenos de ONL no tu-
vieron mucha importancia 
hasta la invención del láser 
en 1960,7 debido a la modi-
ficación de las propiedades 
ópticas de un material por 
la interacción de la materia 
simultáneamente con una o 
varias fuentes de radiación 
emitidas por láser.

Al incidir un rayo de luz 
en el material puede su-
ceder que la frecuencia 
del rayo sea igual a una 
frecuencia de transición 
entre dos niveles de ener-
gía del material, lo que da 
como resultado una emi-
sión de luz o una absorción 
de radiación; sin embargo, 
si la frecuencia del campo 
electromagnético no co-
rres- ponde a la frecuencia 
de resonancia del material, 
lo que sucederá es un des-
plazamiento de la distribu-
ción normal de las cargas 
eléctricas presentes en la 
materia; esto es lo que se 
conoce como polarización 
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inducida. Si este efecto se 
presenta de forma no ar-
mónica da origen a los efec-
tos de ONL. La luz tiene un 
campo eléctrico (E) que al 
interaccionar con las cargas 
del material, como se dijo, 
provoca un desplazamiento 
de la densidad electrónica, 
lo cual resulta en un dipo-
lo inducido con momento 
dipolar μ. Lo anterior, para 
campos pequeños, se re-
presenta como sigue:

donde α es la polarizabilidad 
lineal del material. Este pa-
rámetro es una medida del 
grado de desplazamiento de 
los electrones bajo la presen-
cia de un campo eléctrico (E).

Una respuesta lineal del 
material será aquella radia-
ción que se reemite con la 
misma frecuencia (ω) que la 
de la radiación incidente (fi-
gura 3a) y una respuesta no 
lineal se producirá cuando la 
reemisión de la luz por medio 
del material tenga una fre-
cuencia diferente, por ejem-
plo del doble (2 ω) (figura 3b) 
o triple (3 ω) de la frecuencia 
incidente. Los casos de res-
puestas no lineales se clasi-
fican como generación de 
segundo (2 ω) o tercer orden 
(3 ω) y se denominan gene-
ración de segundo o tercer 
armónico respectivamente.

Si se tiene una respuesta 
óptica no lineal en el mate-
rial debido a la interacción 
de la luz láser, ésta puede 
describirse con una serie de 
potencias (ecuación 2) para 
expresar el cambio inducido 
en el momento dipolar mo-
lecular en un material:

donde P es la polarización elec-
trónica, E el campo eléctrico 
aplicado, α  la polarizabilidad 
lineal, β la hiperpolarizabili-
dad lineal y γ la hiperpolari-
zabilidad cuadrática.

Ahora bien, si el material 
tiene un arreglo macros-
cópico, existirá una corres-
pondiente polarización 
macroscópica en el bulto 
del material (ecuación 3), 
que puede expresarse en 
esta forma:

donde  X(n) es la susceptibili-
dad macroscópica. Este pa-
rámetro tiene una relación 

Figura 3. Procesos ópticos a) lineales y b) no lineales de primer orden (1-ONL).

directa con los correspon-
dientes términos molecu-
lares (α, β y γ) y se obtiene 
mediante correcciones de 
interacciones moleculares 
y macroscópicas.

Al analizar la ecuación 3, 
el primer término se refiere 
a efectos de óptica lineal, el 
segundo corresponde a los 
siguientes fenómenos; por 
ser el primer término no li-
neal, X(2) representa los tér-
minos no lineales de primer 
orden, es decir, generación 
de segundo armónico, suma 
de frecuencias, diferencia 
de frecuencias, rectificación 
óptica y efecto Pockels.

Y el tercer término invo-
lucra los efectos de óptica 
no lineal de segundo orden: 
generación de tercer armó-
nico, absorción de dos fo-
tones, autoenfocamiento y 
efecto Kerr.

Los campos utilizados 
para que estos efectos se 
presenten se encuentran 
dentro del orden de 103 a 106 
V/cm y con unas frecuen-
cias que oscilan entre 1015 y 
1018 Hz.8
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Generación del    
segundo armónico 
(SHG)

La generación del segun-
do armónico es un proceso 
no lineal, en el cual los fo-
tones interactúan efectiva-
mente con un material no 
lineal, combinándose para 
formar nuevos fotones con 
el doble de energía y, por 
lo tanto, con el doble de 
la frecuencia y la mitad de 
la longitud de onda de los 
fotones iniciales. Este fenó-
meno se conoce como SHG 
por sus siglas en inglés (se-
cond harmonic generation).

La SHG se produce como 
una suma de frecuencias 
(ecuación 4), en la cual se 
suman dos ondas de luz 
con ω1 y ω2, que dan como 
resultado una onda con fre-
cuencia ω3. Un caso espe-
cial para la SHG se presenta 
cuando ambas ondas de luz 
tienen la misma frecuencia 
ω (ω = ω1 = ω2) e inciden so-
bre un material con propie-
dades de ONL de primer 
orden, lo que da como re-
sultado la generación del 
doble de la frecuencia (2 ω 
= ω3) (figura 3b).

Para sistemas no isotró-
picos (la isotropía es la pro-
piedad de ciertos cuerpos 

en los que uno o más pará-
metros no dependen de la 
dirección en que se miden), 
el término dominante de 
la polarización no lineal es 
generalmente el de primer 
orden, por esta razón, una 
condición para el estudio 
del segundo armónico es 
que el material a estudiar 
sea no isotrópico y no tenga 
centros de simetría.

La respuesta no li-
neal se produce 
cuando la reemisión 
de luz por medio del 
material tiene una 
frecuencia diferente

Materiales orgáni-
cos para fotónica 

En los últimos años ha 
crecido el interés por los 
materiales orgánicos con 
propiedades de ONL debi-
do a que presentan gran 
versatilidad y son fácilmen-
te adaptables para usos 
particulares. Un material 
ideal que podría tener usos 
potenciales en dispositivos 
fotónicos debe poseer una 
combinación de caracte-
rísticas fisicoquímicas que 
se enumeran a continua-
ción:6 gran eficiencia en la 
producción de algún efec-
to de ONL, β y γ elevadas, 
alto umbral de resistencia 
al daño del láser, respues-
ta óptica rápida, flexibilidad 
arquitectónica para diseño 

molecular y morfología, ca-
pacidad para procesarse en 
forma de cristales, películas 
delgadas, etc., transparen-
cia óptica, fácil fabricación 
(síntesis con reactivos no 
costosos), no tóxico, con alta 
resistencia a fuerzas mecá-
nicas y estabilidad térmica.

Comparados con los 
materiales para ONL inor-
gánicos, los compuestos 
orgánicos pueden satis-
facer todos los requisitos. 
Los materiales orgánicos 
ofrecen gran variedad de 
posibilidades para realizar 
modificaciones químicas y 
la mayoría de los inconve-
nientes que presentan otros 
materiales se pueden solu-
cionar fácilmente con méto-
dos físicos o químicos.

Sistemas orgánicos para 
ONL Desde 1964 diferentes 
grupos de investigadores 
han reportado en sus traba-
jos sobre ONL la generación 
del segundo harmónico 
(SHG), que se había observa-
do en diferentes compues-
tos orgánicos; sin embargo 
fue en 19709 cuando Davy-
dov y sus colaboradores re-
portaron una fuerte SHG en 
un compuesto orgánico que 
contenía un grupo aceptor y 
otro donador de electrones 
unidos por un anillo de ben-
ceno. Este descubrimiento 
creó el entendimiento bási-
co de las estructuras orgá-
nicas que pueden presentar 
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grandes efectos de SHG y 
despertó gran interés en la 
búsqueda de nuevos mate-
riales orgánicos que presen-
taran este fenómeno; este 
tipo de materiales son en la 
actualidad los compuestos 
más estudiados.10

Así, en general son tres 
los requisitos para tener ac-
tividad ONL en materiales 
orgánicos: polarizabilidad, 
se necesita una gran canti-
dad de electrones para per-
turbarse o desplazarse del 
estado de equilibrio; distri-
bución de carga asimétrica 
(incorporación de grupos 
donadores (D) y aceptores 
(A) de electrones) y un orde-
namiento de las moléculas 
sin centro de simetría.

Tales requisitos los cum-
plen los sistemas donador 
(D) y aceptor (A) de electro-
nes unidos en las termina-
les opuestas por un sistema 
π–conjugado (figura 4). Los 
colorantes han sido molé-
culas claves para obtener 
este tipo de respuestas por 
contener regiones de distri-
bución electrónica de carga 
deslocalizada (sistema π–
conjugado), lo que permite 
gran movilidad de la den-
sidad electrónica a lo largo 
de la molécula. Es deseable 
que el colorante empleado 
para ONL tenga una hiper-
polarizabilidad grande, que 
dependerá directamente 
de los grupos donadores y 

Figura 4. a) Ejemplo de la estruc-

tura de una molécula simple para 

aplicación en ONL, b) en el caso 

de la p–nitroanilina el NH2 funcio-

na como grupo donador y el NO2 

como grupo aceptor de electrones 

unidos por un sistema π–conjuga-

do (anillo de benceno).

aceptores de electrones en 
cada extremo de la molécu-
la, de la distribución electró-
nica, así como de la longitud 
de conjugación y la planari-
dad de la molécula, que es 
un factor importante en la 
actividad ONL (gráfica 1).

Levine y Oudar, así como 
Chem- la10 demostraron la 
importancia de μ cuando 
calcularon la magnitud y se-
ñal de la β del nitrobenceno, 
la anilina y la p–nitroanilina 
(figura 5). En la tabla 1 se en-
listan los valores de β para 
cada una de las estructuras 
moleculares donde clara-
mente se nota la influencia 
intermolecular de los gru-
pos donador–aceptor en el 
momento dipolar. 

La posición  de los gru-
pos  donador–aceptor en la 
p–nitroanilina la convierten 
en una molécula sin centro 
de simetría; las característi-
cas de los grupos aceptor y 
donador de electrones re-

Gráfica 1. Se muestra la tendencia 

del diseño de las moléculas, don-

de se observa una tendencia lineal 

entre βy λ max. La conjugación de la 

molécula y la transferencia de carga 

en la misma influyen directamente 

en el color y la no linealidad de los 

compuestos moleculares; r es el co-

eficiente electro–óptico (EO).7

sultan en una transferencia 
de carga. Todo esto en con-
junto provoca que la mo-
lécula muestre un valor de 
β grande debido a la gran 
distribución asimétrica de 
carga dada por la disposi-
ción de los electrones π en 
la molécula.10

Gracias a esta descripción 
puede verse la importancia 
de la estructura molecular, 
pues influye en la magnitud 
del valor de β y por lo tanto 
en la calidad de la molécula 
para aplicaciones en ONL.

¿Por qué polímeros 
para ONL? 

Existen varias razones 
para la incorporación de los 
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polímeros a la ONL, pero en-
tre las más importantes se 
encuentra la gran flexibili-
dad para añadirse a dispo-
sitivos. En estos materiales 
el efecto es eléctrico, lo 
cual asegura, en combina-
ción con su baja constante 
dieléctrica (es decir, aislan-
te), una alta velocidad de 
respuesta para los sistemas 
de comunicación del futuro. 
Además se han repor- tado 
coeficientes electro–ópticos 
(EO) (parámetros para sa-
ber qué tan eficiente es un 
material para dispositivos 
fotónicos) con valores supe-
riores a 34 pm/V para polí-

* esu es una unidad electrostática que, para β, es el Sistema Internacional, 

equivale a C3m3/J2.

Figura 5. Importancia de los grupos 

donador–aceptor en la magnitud de 

la hiperpolarizabilidad.

meros funcionalizados con 
cromóforos que contienen 
propiedades de ONL orien-
tados en una sola dirección, 
para que cumplan con el 
requisito de no isotropía. 
Mientras tanto, los valores 
reportados para materiales 
inorgánicos12 se encuentran 
en alrededor de 32 pm/V, lo 
cual demuestra la ventaja 
de los compuestos orgáni-
cos sobre los inorgánicos. 
Aunado a esto, los políme-
ros, gracias a su gran versa-
tilidad en la síntesis química, 
tienen la ventaja de su bajo 
costo de producción com-
parados con los cristales 
inorgánicos, buena calidad 
óptica (transparencia) y es-
tabilidad física, mecánica, 
térmica y química.

El estudio de propieda-
des de ONL en materiales 
poliméricos se basó al prin-
cipio en sistemas cristalinos 
de diacetilenos y rápida-
mente se extendió a mate-
riales monocristalinos. En 
ambos casos, el origen del 
carácter de ONL se debe a 

la naturaleza de la molécu-
la y en gran parte a la es-
tructura del polímero. Los 
polímeros funcionalizados 
con DπA (DπA = sistema 
donador–sistema π–con-
jugado–aceptor) son una 
de las aproximaciones más 
prometedoras en el desa-
rrollo de nuevos materiales 
para estas aplicaciones. En 
general existen tres estruc-
turas de polímeros para uti-
lizarse en ONL de primer 
orden; a continuación se 
presentan en orden cre-
ciente de estabilidad: sis-
temas dispersos, que son 
agregados de moléculas 
DπA sin una unión quími-
ca con la matriz polimérica 
(sistemas receptor–hués-
ped) (figura 6 a); sistemas 
funcionalizados, con unión 
covalente entre los DπA y 
la cadena del polímero, que 
pueden estar como grupos 
colgantes o incluidos en la 
cadena principal del polí-
mero (figura 6 b) y siste-
mas entrecruzados de tipo 
covalente (figura 6 c).

Una de las mayores des-
ventajas de los sistemas dis-
persos es que tienen bajas 
temperaturas de transición 
vítrea (Tg), causadas por la 
incorporación del DπA y su 
distribución heterogénea en 
el polímero. Sin embargo se 
sigue haciendo uso de este 
tipo de sistemas debido a 
la facilidad para incorporar 
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una variedad considerable de 
DπA a la matriz polimérica y 
la sencilla construcción de los 
dispositivos en diversos sus-
tratos. Además ofrecen una 
baja constante dieléctrica y 
se puede trabajar en un am-
plio intervalo de frecuencias.

Conclusión

Los sistemas funcionali-
zados ofrecen grandes ven-
tajas, como el hecho de que

pueden contener una 
alta concentración de DπA. 
Por medio del modelado 
químico se pueden hacer 
modificaciones en la mo-
lécula para obtener ma-
yor respuesta, se pueden 
orientar los DπA con cam-
pos eléctricos para obtener 
una menor relajación de 
esta orientación debido a 

la unión química que tienen 
con la cadena principal del 
polímero. La distribución del 
DπA es totalmente homo-
génea en una película del-
gada, lo que evita pérdidas 
por dispersión. Las ventajas 
son claras entre los sistemas 
dispersos y los funcionaliza-
dos, estos últimos muestran 
su superioridad.

Puede aumentarse la es-
tabilidad en los sistemas 

funcionalizados por medio 
del entrecruzamiento de las 
cadenas principales del po-
límero, lo que permite obte-
ner materiales muy estables 
física, mecánica, térmica y 
químicamente, y prolongar 
el tiempo de vida con res-
puesta ONL.

Muchos investigadores en 
todo el mundo han estudia-
do con gran interés el campo 
de la ONL en polímeros des-
de 1970 hasta el año 2000. 
Dichos estudios se han en-
focado en que este tipo de 
materiales tiene la posibili-
dad de sustituir la tecnología 
electrónica por tecnología 
fotónica. Sin embargo, debi-
do a problemas de baja es-
tabilidad térmica y temporal 
y pobre susceptibilidad ONL 
no se han podido construir 
dispositivos eficientes. A 
pesar de estos problemas, 
recientemente en nuestro 
grupo hemos obtenido nue-
vos tipos de polímeros con 
excelente estabilidad y alta 
susceptibilidad ONL,13-15 y es-
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Figura 6. Los modelos más utilizados en la preparación de polímeros orientados, con propiedades de ONL de primer 

orden: a) sistema anfitrión–huésped, b) polímeros unidos covalentemente a cromóforos y c) polímeros reticulados.

peramos que se utilicen en 
la construcción de dispositi-
vos fotónicos.

La síntesis de nuevos y me-
jorados compuestos orgáni-
cos para la construcción de 
dispositivos fotónicos pare-
ce inevitable. Efectivamente, 
hay un gran avance en ma-
teriales orgánicos y poliméri-
cos, específicamente debido 
a la longitud de sus cadenas 
y su rápida respuesta no li-
neal. Sin embargo, construir 
cualquier dispositivo fotóni-
co no es una tarea fácil, por 
lo que trabajar en equipos 
multidisciplinarios, donde la 
solución de múltiples pro-
blemas se pueda realizar en 
forma más eficiente por di-
versos expertos, es lo más 
recomendable. En Japón se 
han hecho estudios sobre 
el tema y México tiene una 
colaboración bien estableci-
da con los investigadores de 
ese país por medio de nues-
tro grupo de trabajo desde 
hace algunos años.
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La síntesis electroquí-
mica se está convir-
tiendo rápidamente 

en el método preferido para 
preparar polímeros conduc-
tores de electricidad. La 
simplicidad, la reproducibili-
dad de esta técnica y la ven-
taja de obtener un polímero 
conductor al mismo tiempo 
que es dopado, explican su 
creciente popularidad. La 
preparación de polímeros 
conductores por métodos 
electroquímicos se hace 
desde hace por lo menos 
145 años, cuando Letheby 
produjo una forma de polia-
nilina.1 En una tentativa por 
encontrar una prueba sen-
sible para la anilina que se 
formaba en los estómagos 
de pacientes envenenados 
con nitrobenceno, disolvió 
dos onzas de anilina en áci-
do sulfúrico diluido e insertó 
dos placas de platino como 
electrodos conectados a 
una celda Grove. Letheby 
observó inmediatamen-
te el crecimiento de una 
capa gruesa de un material 
quebradizo azul-verde en 
el electrodo positivo; este 
material fue conocido más 
tarde como polianilina. En 
1968, Dall’Olio produjo el 
pirrol negro conductor (σ 
= 8 Scm-1) por medio de la 

oxidación electroquímica 
del pirrol en ácido sulfúrico 
acuoso.1 Años después, en 
1979, Díaz2 logró sintetizar 
películas de polipirrol con 
una alta conductividad (σ 
= 100 Scm-1). Los polímeros 
que tienen una alta con-
ductividad eléctrica, simi-
lar a la de un metal, son el 
poliacetileno, el polipirrol, 
el politiofeno y la poliani-
lina; pero también hay po-
límeros semiconductores, 
como el poli(N-vinilcarba-
zol), que tienen aplicacio-
nes muy interesantes.

Polimerización 
electroquímica

El proceso de polimeriza-
ción electroquímica normal-
mente se lleva a cabo en un 
sistema electroquímico típi-
co (figura 1), que consiste de 
una celda de electrólisis con 
tres electrodos, electrolito 
soporte, monómero y disol-
vente. El mecanismo de la 
electropolimerización pue-
de ser catiónico, aniónico 
o por radicales libres, todo 
depende del electrodo de 
trabajo seleccionado y del 

Figura 1. Dispositivo electroquímico típico.
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sistema de reacción. La po-
limerización puede iniciarse 
en el propio monómero, si 
es activo electroquímica-
mente o mediante inicia-
dores adicionados. Durante 
la reacción, las especies ac-
tivas electroquímicamente 
sufren una reacción hete-
rogénea en la superficie del 
electrodo y pueden donar 
uno o más electrones (bajo 
condiciones anódicas), u ob-
tener electrones del electro-
do (condiciones catódicas). 
Los centros activos reac-
cionan con las moléculas 
del monómero cerca de la 
superficie y se propagan 
como en un proceso normal 
de polimerización. 

Un mecanismo de la 
polimerización electro-
química ocurre cuando 
el polímero transfiere 
electrones

El polímero obtenido 
puede depositarse en la 
superficie del electrodo, 
precipitar si no es soluble 
en la solución o disolver-
se si es soluble en ella.3 El 
proceso de transferencia 
de cadena y la terminación 
pueden ser semejantes a 
los pasos correspondien-
tes en las polimerizaciones 
químicas, pero pueden apa-
recer nuevos procesos que 
involucren reacciones en los 
electrodos. Un mecanismo 
específico de terminación 

de la polimerización elec-
troquímica ocurre cuando 
la cadena activa del políme-
ro transfiere electrones a o 
desde el electrodo.4

La característica más 
sobresaliente de la poli-
merización electroquímica 
es que tanto la polimeriza-
ción como el dopaje con 
el electrolito soporte y el 
procesamiento se realizan 
simultáneamente, mien-
tras que, en los métodos 
convencionales, primero se 
lleva a cabo la síntesis del 
polímero, seguida por el 
dopaje y el procesamiento.5 
Otras ventajas de este tipo 
de polimerización es que 
las reacciones se realizan 
a temperatura ambiente, 
es posible producir pelícu-
las homogéneas sobre la 
superficie del electrodo y 
el espesor de la película se 
puede controlar al variar la 
corriente o el potencial con 
el tiempo.1

También el sistema de 
electrólisis puede combinar-
se con técnicas espectros-
cópicas o electroanalíticas 
para explicar la rapidez y el 
mecanismo de reacción.

Tanto las condiciones de 
la electropolimerización 
como el régimen de elec-
trodeposición,6 el potencial 
de deposición,7 la naturale-
za del electrolito soporte8,9 

y el contenido de humedad 
del disolvente10,11 afectan las 

propiedades de los políme-
ros conductores. La presen-
cia de aniones y cationes 
en el electrolito puede in-
fluir en la terminación de la 
cadena del polímero, para 
determinar de esta mane-
ra las características fisico-
químicas del producto.12 El 
crecimiento de la película 
depende de la naturaleza 
del anión del electrolito so-
porte, cuanto más pequeño 
sea el anión (ClO4

-< BF4
-< 

PF6
-< AsF6

-< SbF6
-)13 que se 

aso cia con la forma oxidada 
del polímero, más rápido es 
el crecimiento.

Selección de          
disolvente, elec-
trolito soporte y        
electrodos

El medio electrolítico, 
que se compone de la pa-
reja disolventeelectrolito, 
también influye en la na-
turaleza de los procesos 
electroquímicos. Las pro-
piedades químicas de este 
medio electrolítico afectan 
el mecanismo de reacción 
electroquímico de la misma 
manera en que los disolven-
tes afectan una reacción 
química. En general, la pa-
reja disolvente-electrolito 
debe ser electro-inerte den-
tro del intervalo de poten-
cial seleccionado, disolver 
el monómero en cuestión, 
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Figura 2. Voltamperograma cíclico de la electropolimerización de NVC 1mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. v = 50 mV/s.

tener un alto grado de con-
ductividad y ser de baja 
viscosidad. Las principales 
consideraciones que deben 
tomarse en cuenta con res-
pecto al electrolito soporte 
son: solubilidad, grado de 
disociación, movilidad, po-
tencial de descarga, activi-
dad prótica y formación de 
pares iónicos.4

Debido a que en la poli-
merización electroquímica 
se producen radicales in-
termediarios que normal-
mente son especies muy 
reactivas, los disolventes 
apróticos, como el aceto-

nitrilo y el benzonitrilo, que 
son nucleófilos pobres, se 
emplean con fre cuencia. 
Los disolventes apróticos 
nucleofílicos, como la di-
metilformamida o los alco-
holes, sólo se pueden usar si 
se adicionan ácidos próticos 
para disminuir la nucleofili-
dad del electrolito resultan-
te. Las sales que pueden 
usarse para efectuar la po-
limerización electroquímica 
y que se encargan de pro-
veer la conductividad a la 
solución electrolítica y per-
miten la incorporación del 
anión en la matriz son las 

sales de amonio cuaterna-
rias del tipo R4N+X-(donde 
R= alquilo o arilo y X== Cl-, 
Br-, I-, ClO4

-, BF4
- o PF6

-), o las 
sales metálicas del tipo M+X-

(M= Li+, Na+ y X= BF-, ClO4
-, 

PF6
-, AsF6

-, CH6 C3 H
-
4SO3).

5

Los electrodos se deben 
seleccionar cuidadosa-
mente para que no se oxi-
den durante el proceso de 
oxidación electroquí mica. 
Algunos metales como el 
hierro, el aluminio, el indio 
y la plata son materiales que 
no deben emplearse como 
ánodos en la polimerización 
del polipirrol y el politiofe-
no, ya que pueden oxidarse 
antes de que se produzca la 
polimerización. Los metales 
que se han utilizado con mu-
cho éxito como ánodos son 
cromo, oro, níquel, paladio, 
platino y titanio.2 El platino 
y el oro casi siempre se pre-
fieren para las oxidaciones 
anódicas; también se em-
plean como ánodos el car-
bón y el grafito. En general, 
el electrodo que se selec-
ciona para una electrólisis 
en particular debe por lo 
menos reunir los siguientes 
requisitos: ser un buen con-
ductor, electroinerte y, si es 
posible, su superficie debe 
ser un catalizador efectivo 
para la reacción.4 Para que 
un electrodo de referencia, 
como el electrodo estándar 
de calomel saturado, ECS, 
funcione adecuadamente, 
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Figura 3. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC  1mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 4 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ= 2.2 V.

debe mantenerse estable 
con respecto al tiempo y la 
temperatura y su potencial 
no debe experimentar nin-
gún cambio durante una 
medición. El electrodo de 
calomel saturado se em-
plea en sistemas acuosos, 
mientras que las sales de 
Ag/Ag+ se utilizan como 
electrodos de referencia en 
disolventes apróticos.14

Voltamperometría 
cíclica

La síntesis electroquí-
mica de pirrol,15 tiofeno,16 
anilina,17 Nvinilcarbazol18 y 

sus derivados19 se ha repor-
tado extensamente en la 
literatura. Uno de los fac-
tores más importantes en 
una electrosíntesis es el 
comportamiento redox del 
monómero, por lo tanto, es 
necesario estudiarlo en el 
sistema seleccionado an-
tes de hacer la electropo-
limerización.  Aunque hay 
muchas técnicas electroa-
nalíticas que pueden em-
plearse para este propósito, 
la voltamperometría es más 
conveniente por su selecti-
vidad. La voltamperometría 
cíclica (VC) es quizás la téc-
nica electroanalítica más 

efectiva y versátil disponi-
ble para estos estudios. Un 
sistema VC típico está com-
puesto de un potenciosta-
to con un generador de 
función, un procesador X-Y 
y una celda VC. Una celda 
VC está compuesta de tres 
electrodos: el electrodo de 
trabajo, el contraelectrodo y 
un electrodo de referencia.

La electrólisis directa de 
una solución de N-vinil-
carbazol (NVC) en CH3CN, 
utilizando NaClO4 como 
electrolito soporte y elec-
trodos de trabajo y con-
traelectrodo de platino y un 
electrodo de referencia Ag/
Ag+, resulta en un recubri-
miento en la superficie del 
electrodo de trabajo con un 
polímero electroconductor 
de color verde oscuro. En la 
figura 2 se muestra el vol-
tamperograma cíclico del 
NVC. El ciclo se inicia en el 
potencial de corriente nula 
(E= 0.25 V) y continúa el ba-
rrido con una rapidez de 
50 mV/s hacia potenciales 
más positivos hasta llegar 
a un valor de potencial de 
inversión Eλ1 = 2.2 V. En el 
barrido directo se aprecian 
tres picos de oxidación; el 
primero, Ia, se encuentra 
en un potencial de 1.225 V 
y se debe a la oxidación del 
grupo carbazol al dicatión 
3-3’-dicarbazil, y los dos últi-
mos IIa (1.58 V) y IIIa (1.74 V) 
se asocian con la activación 
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del grupo vinilo. Cuando se 
invierte la dirección de ba-
rrido en 2.2 V y se continúa 
hacia potenciales más ne-
gativos hasta llegar a −1.35 
V, no se aprecia ningún pico 
de reducción. La ausencia 
de estos picos indica que la 
reacción es irreversible.

Influencia del po-
tencial de depósito

En la figura 3 se mues-
tran los voltamperogramas 
cíclicos de la electropolime-
rización del N-vinilcarbazol. 
Como se puede apreciar, 
cuando se realizan los barri-
dos hacia potenciales posi-
tivos desde 0.25 V hasta 2.2 
V, la corriente tiende a dis-
minuir a partir del segundo 
ciclo, este hecho y la ausen-
cia de picos de reducción y 
oxidación de oligómeros 
indican que se inhibe la for-
mación de películas con-
ductoras. La formación de 
un depósito no conductor, 
favorecido por la activación 
electroquímica del grupo 
vinilo, trae consigo la pasi-
vación del electrodo.

Cuando se invierte la di-
rección del barrido de po-
tencial antes del tercer pico 
(Eλ1 = 1.69 V), tampoco se de-
posita el polímero electro-
conductor, como lo muestra 
la figura 4; sin embargo, 
en el segundo ciclo puede 
apreciarse una corriente de 

Figura 4. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 

1mM en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 4 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ= 1.69 V.

oxidación a partir de 0.8 V, 
esta señal puede deberse a 
la oxidación del oligómero 
formado en el primer barri-
do, pues es más fácil oxidar 
una macromolécula con 
electrones deslocalizados 
que una molécula de mo-
nómero. En los siguientes 
ciclos la corriente disminu-
ye y el electrodo se pasiva, 
pero se puede ver que hay 
un notable incremento en la 
corriente de los ciclos suce-
sivos (2-4) con respecto de 
los ciclos mostrados en la 
figura 3.

A medida que el potencial 
de inversión se acerca al po-
tencial del primer pico, Ia, se 

obtienen mejores resultados 
en términos del crecimien-
to del polímero al aumentar 
la corriente con cada ciclo. 
Cuando el potencial de po-
limerización está más cer-
cano al primer valle que al 
pico de activación del car-
bazol, las películas que se 
depositan son de color ama-
rillo y el electrodo se pasiva 
después de algunos ciclos. 
Por el contrario, cuando el 
potencial de deposición se 
encuentra muy cerca del 
pico de activación del car-
bazol, el polímero que se 
forma es de color verde os-
curo. La figura 5 muestra los 
primeros 50 ciclos de la po-
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limerización electroquímica 
del NVC cuando el potencial 
de inversión se fija en 1.22 V. 
En esta figura se observan 
claramente dos picos, uno 
de reducción, Ic, y otro de 
oxidación, I’a. El pico Ic co-
rresponde a la reducción del 
dímero 9,9’-divinil-33’-dicar-
bazil cuando se lleva a cabo 
el barrido inverso en el pri-
mer ciclo, y el pico I’a co-
rresponde a su subsiguiente 
oxidación en el segundo ci-
clo. En los ciclos posteriores, 
estos picos corresponden a 
la reducción y oxidación de 
la película conductora que 
se está depositando sobre 
el electrodo de trabajo, con 
la incorporación del anión 
dopante. El incremento con-
tinuo de la corriente que pre-
senta este polímero puede 
asociarse con un alto grado 
de conjugación en la cadena 
principal, ya que esto permi-
te una mayor incorporación 
de iones dopantes. Estos 
cambios en la estructura 
del polímero probablemen-
te originan el color verde os-
curo que presenta.

Influencia de la    
rapidez de barrido

En las figuras 6 y 7 se 
muestra cómo se modifi-
can los voltamperogramas 
de la electropolimerización 
del N-vinilcarbazol cuando 
se incrementa la rapidez 

Figura 5. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 1mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 50 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ = 1.22 V.

de barrido. Las películas 
de polímero que se depo-
sitan sobre el electrodo de 
trabajo cambian de un co-
lor verde oscuro, cuando 
se lleva a cabo el depósito 
a rapideces menores a 100 
mV/s (figura 6), a un color 
amarillo cuando se emplean 
rapideces cercanas a 1000 
mV/s (figura 7). Altas rapi-
deces de barrido generan 
una capa de difusión muy 
pequeña porque ésta no 
tiene el tiempo suficiente 
para relajarse a sus estado 
de equilibrio, lo que provo-
ca que las cadenas del po-
límero en crecimiento sean 

muy cortas. Estos resulta-
dos en el cambio de color 
de las películas conductoras 
son muy similares a los ob-
tenidos en el estudio de la 
influencia del potencial de 
deposición de la polimeri-
zación. Los polímeros que 
tienen un bajo grado de 
conjugación presentan un 
color amarillo, mientras que 
los que tienen un alto grado 
de conjugación son de color 
verde oscuro.

La forma de los voltam-
perogramas de los polí-
meros obtenidos también 
cambia con la rapidez de 
barrido. En el voltampero-
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Figura 6. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 5 

mM en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 50 ciclos. v = 50 mV/s. Eλ = 1.196 V.

grama a 50 mV/s (figura 6) 
se aprecian dos picos de 
reducción en 1.05 y 0.78 V 
y un pico de oxidación en 
0.9 V. Por el contrario, en el 
voltamperograma a alta ra-
pidez de barrido (figura 7) 
sólo se aprecia un pico de 
reducción en 1.05 V y el pico 
de oxidación no está bien 
definido. En estas figuras 
se aprecia que en el barri-
do hacia potenciales más 
positivos es más fácil oxidar 
el polímero que el monó-
mero, y en el barrido hacia 
potenciales más negativos 
es más fácil llevar a cabo la 
reducción del monómero 
que la del polímero, por lo 
que a medida que es más 
larga la cadena del políme-
ro es más difícil de reducir. 
Este hecho sugiere que a 
altas rapideces de barrido 
se obtiene un material con 
cadenas más cortas y, por lo 
tanto, menos conjugadas.

La forma de los voltam-
perogramas de los po-
límeros cambia con la 
rapídez de barrido. A 
altas rapideces se ob-
tiene un material en 
cadenas más cortas

Influencia del mate-
rial del electrodo

En la figura 8 se mues-
tran los voltamperogramas 
cíclicos de la electropolime-
rización del 9-etilcarbazol. El 

Figura 7. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de NVC 5 mM 

en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 50 ciclos. v=  1200 mV/s. Eλ = 1.334 V.
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primer ciclo se inicia en 0.4 
V y se hace un barrido hacia 
potenciales más positivos, 
hasta el potencial de inver-
sión de 1.5 V. En el barrido 
di recto aparece el pico de 
oxidación del monómero, Ia, 
en un potencial de 1.11 V. Los 
picos en 0.795 V, Ic (barrido 
hacia potenciales negativos) 
y 0.86 V, IIa, corresponden a 
la reducción y oxidación, res-
pectivamente, del dicatión 
9,9’-dietil-3,3’-dicarbazil. En 
esta figura también se apre-
cia que los siguientes ciclos 
pasan por el mismo lugar, es 
decir, la corriente eléctrica 
no aumenta pero tampoco 
disminuye. El hecho de que 
no haya un incremento en la 
corriente indica que los oli-
gómeros que se forman no 
se depositan sobre el elec-
trodo. Al no haber un depósi-
to de un material conductor 
se esperaría una disminu-
ción en la corriente porque la 
zona de agotamiento crece 
y el monómero se va consu-
miendo, pero este compor-
tamiento no se ve reflejado 
en el voltamperograma. 
Una posible explicación se-
ría que los oligómeros sean 
solubles en el medio y se di-
fundan hacia el seno de la 
solución, lo que implicaría la 
llegada de nuevas moléculas 
de monómero para oxidar-
se y formar más oligómeros. 
Cuando se polimeriza una 
mayor concentración de etil-

carbazol, el electrodo de tra-
bajo se cubre de un material 
de color verde oscuro, pero 
cuando se retira el electrodo 
de la celda, éste sale limpio y 
el polímero se queda en so-
lución; esto significa que el 
polímero crece en la región 
cercana al electrodo, pero 
no se deposita sobre él. El 
poli(9-etilcarbazol) sólo se 
deposita sobre un electrodo 
de oro.

Conclusiones

La síntesis electroquími-
ca permite obtener un po-
límero conductor al mismo 
tiempo que es dopado. Ade-
más, como no se añaden 

Figura 8. Voltamperogramas cíclicos de la electropolimerización de 9-etil-

carbazol 1 mM en un medio de NaClO4 0.1 M en CH3CN. 4 ciclos. v = 100 mV/s. 

Eλ1= 1.5 V. Eλ2 = 0.4 V

iniciadores y catalizadores 
al sistema de reacción, el 
material obtenido no nece-
sita pasar por un proceso 
de purificación. Una de las 
desventajas que puede pre-
sentar este tipo de polime-
rización es el potencial de 
oxidación o reducción del 
disolvente, ya que una ven-
tana estrecha de potencial 
limita la cantidad de monó-
meros que se polimerizan, 
sin embargo, este problema 
se ha solucionado con el uso 
de los líquidos iónicos. Para 
que las condiciones de poli-
merización sean las óptimas 
para un monómero en parti-
cular se debe hacer un buen 
estudio voltamperométrico.
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Introducción

La superconductivi-
dad es un fenómeno 
de origen cuántico 

que se refleja en el com-
portamiento macroscópico 
de un material. Los materia-
les en el estado supercon-
ductor (SC) presentan dos 
características intrínsecas: 
resistencia eléctrica nula 
y diamagnetismo perfec-
to o efecto Meissner. Am-
bos efectos se observan a 
temperaturas menores a la 

temperatura característica 
del material, llamada tem-
peratura crítica, TC. Dicha 
temperatura divide el com-
portamiento del material en 
un estado considerado nor-
mal (T > TC) y el estado SC. 
El estado superconductor 
es resultado de la conden-
sación de los electrones que 
se encuentran en la superfi-
cie de Fermi. El proceso de 
condensación está ligado 
con una interacción elec-
trónica atractiva entre pa-
res de electrones (pares de 
Cooper), que se lleva a cabo 
por medio de la interacción 
de los electrones con las vi-
braciones de los átomos (in-

teracción electrón–fonón). 
Adicionalmente, como re-
sultado de esta interacción 
el sistema electrónico pasa 
a un estado de menor ener-
gía, lo cual se refleja en la 
formación de una brecha 
prohibida (2Δ) en la densi-
dad de estados electrónicos.

Estas y otras característi-
cas de los superconductores 
fueron explicadas por Bar-
deen, Cooper y Schrieffer 
en su teoría microscópica 
propuesta en 1957. Esta teo-
ría, llamada BCS, describe 
principalmente el compor-
tamiento de los elementos y 
aleaciones (sobre todo bina-
rias) superconductoras. Sis-

Figura 1. Dependencia de la temperatura crítica superconductora (TC) y de la temperatura de ordenamiento ferro-

magnético (TF) que ocurre en el lantano como función del porcentaje de gadolinio.
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temas más complejos no 
pueden describirse com-
pletamente con esta teoría.

Además de la TC existen 
otros parámetros críticos 
asociados con la super-
conductividad, que son 
la corriente crítica (JC) y el 
campo crítico (HC). Si un SC 
es sometido a un campo 
de magnitud mayor a HC, 
el superconductor pasa al 
estado normal. Lo mismo 
ocurre si se le aplica una co-
rriente eléctrica mayor a JC. 
Dado que el campo mag-
nético puede modificar el 
estado superconductor, fue 
de interés estudiar el efec-
to que producen impurezas 
de elementos magnéticos 
(metales de transición y 
tierras raras) en los mate-
riales superconductores. 
Por ejemplo, se estudió el 
efecto que producen impu-
rezas de Gd en la tempera-
tura crítica del La (TC = 5.7 
K). Los estudios mostraron 
que si hay entre 1 y 2% de 
impurezas la superconduc-
tividad se elimina. La figu-
ra 1 muestra la gráfica de la 
temperatura (T) en función 
del porcentaje de impure-
zas de Gd; como se puede 
observar, la TC del lantano 
decrece con el aumento de 
Gd. Para 3% de Gd la mues-
tra presenta un comporta-
miento ferromagnético, con 
una temperatura de orde-
namiento (TF) que se incre-

Hay materiales su-
perconductores con 
orden magnético

menta con el contenido de 
Gd. Este tipo de observacio-
nes promovieron la idea de 
que la superconductividad 
y el orden magnético eran 
dos procesos que se excluían 
uno al otro, en otras pala-
bras, que ambos fenómenos 
no se presentaban en el mis-
mo espécimen. Cabe señalar 
que existen casos en los que 
las impurezas paramagnéti-
cas también terminan con la 
superconductividad.

La explicación de la pér-
dida de la superconduc-
tividad en presencia de 
impurezas magnéticas es 
resultado de la interacción 
del espín de los electrones 
con los momentos mag-
néticos asociados con las 
impurezas. Cuando se pre-
senta una interacción entre 
el momento magnético del 
átomo y un electrón de un 
par de Cooper, se modifica 
la dirección del espín del 
electrón faltando a la con-
dición de que los electro-
nes que forman el par de 
Cooper deben tener espi-
nes opuestos, como conse-
cuencia, el par de Cooper 
se rompe. La condición de 
que un par de Cooper debe 
tener momentum y espín 
opuestos se estableció en 
la teoría BCS.

El descubrimiento de 
nuevos materiales super-
conductores cambió ra-
dicalmente la idea de la 
exclusión entre supercon-
ductividad y orden mag-
nético, ya que en la década 
de 1970 se descubrieron 
materiales superconducto-
res con ambos fenómenos 
en el mismo espécimen. En 
este artículo se describen 
algunas de las característi-
cas físicas que identifican a 
diferentes grupos de super-
conductores que presentan 
orden magnético.

Los compuestos que aquí 
se mencionan no represen-
tan una lista exhaustiva de 
los superconductores con or-
den magnético, hay algunos 
más que, por limitaciones de 
espacio, no se mencionan.

Fermiones pesados

A finales de la década 
de 1970, se descubrió una 
serie de compuestos con 
una característica muy pe-
culiar que llamó mucho la 
atención: la masa efectiva 
electrónica (m*) era mu-
cho mayor que la masa del 
electrón libre (me), por esta 
razón fueron etiquetados 
como fermiones pesados 
(FP). El primer FP descubier-
to fue el CeCu2Si2, que pre-
senta superconductividad 
y orden antiferromagnético 
(AFM) en el mismo espéci-
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men. Un comportamiento 
que, como ya se mencionó, 
se consideraba inexistente. 
En este compuesto la TC= 
0.6 K y la temperatura de or-
denamiento magnético es 
TN= 0.7 K, TN es la tempera-
tura de Néel. Para este com-
puesto se encontró que m* 
= 220 me. Cabe aclarar que 
no todos los FP presentan 
superconductividad y orden 
magnético. Al considerar los 
elementos que forman los 
FP se observa que contie-
nen elementos de las tierras 
raras y actínidos. Estos ele-
mentos se caracterizan por 
tener capas electrónicas 4ƒ 
y 5ƒ semillenas, siendo el Ce, 
Yb y U los elementos más 
típicos en los FP. En estos 
compuestos las bandas ƒ se 
traslapan con la banda de 
conducción, con lo cual al-
gunos electrones ƒ pasan a 
formar parte de la banda de 
conducción. Hay que recor-
dar que en general los elec-
trones ƒ están localizados y 
son responsables de las pro-
piedades magnéticas.

El URu2Si2 es un ejemplo 
en donde se aprecia una cla-
ra coexistencia entre super-
conductividad y AFM. Este 
SC presenta una transición a 
un estado antiferromagnéti-
co a TN= 17.5 K y pasa al esta-
do superconductor a TC= 1.35 
K. En este caso se observa 
que a TN se abre una brecha 
en la densidad de estados 

electrónicos cuyo origen 
se debe a la formación de 
una onda de densidad de 
espín (ODE). A la tempera-
tura de transición al estado 
SC, como es de esperarse, 
se abre la brecha supercon-
ductora. Estas brechas se 
abren en diferentes regio-
nes de la superficie de Fermi 
y ambas existen a tempera-
turas menores a TC. Respec-
to al tamaño de la brecha 
asociada con la ODE y el SC, 
se ha reportado que difieren 
por un orden de magnitud, 
como se observó con expe-
rimentos de contactos pun-
tuales. Como se mencionó, 
la brecha que se observa en 
el estado AFM se asoció con 

la formación de una onda de 
densidad de espín, sin em-
bargo, actualmente se con-
sidera que el parámetro de 
orden asociado con la tran-
sición observada a 17.5 K es 
desconocido, por lo que en 
la literatura se le llama pa-
rámetro de orden oculto. La 
determinación de este pará-
metro de orden oculto es un 
problema sin resolver hasta 
la fecha.

Superconductores 
ferromagnéticos

Las familias RMo6X8 (X = 
Se, S) y RRh4B4 (R represen-
ta los elementos de las tie-
rras raras) son compuestos 

Figura 2. Variación

del área bajo las

curvas dV/dI(V)

en función de la

temperatura. La

curva continua es

el comportamiento

de la brecha

superconductora

en función de

la temperatura

según la teoría

BCS. La gráfica

interior muestra la

dependencia de la

resistencia eléctrica

en función de la

temperatura.
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que presentan supercon-
ductividad y orden magné-
tico. En la mayoría de estos 
compuestos la supercon-
ductividad coexiste con un 
orden magnético del tipo 
AFM. Sobresalen los casos 
del ErRh4B4 y del HoMo6S8, 
dos superconductores con 
los cuales se puede ejempli-
ficar la competencia entre 
orden ferromagnetico (FM) 
y la superconductividad. 
Estos dos materiales pre-
sentan el efecto conocido 
como superconductividad 
re-entrante. Este efecto 
consiste en lo siguiente: al 
enfriar el material desde el 
estado normal y alcanzar la 
temperatura crítica (TC1) el 

Figura 3. Diagra-

ma de fase T-x de 

Nd2-xCexCuO4-y (iz-

quierda) y de La2-xS-

rxCuO4 (derecha), en 

el primero los porta-

dores de carga son 

electrones, mientras 

que en el segun-

do son huecos. Es 

notable la simetría 

del diagrama en el 

sentido de que en 

ambos compuestos 

se tiene una región 

antiferromagnética 

y una región super-

conductora.

material pasa al estado SC 
como es lo usual. Al dismi-
nuir más la temperatura el 
material recobra el estado 
normal a TC2, temperatura 
que es comparable con la 
temperatura de ordena-
miento FM (TF). En medi-
das de R vs T este efecto se 
manifiesta en que la resis-
tencia eléctrica es cero úni-
camente entre TC1 y TC2. Este 
comportamiento se puede 
observar en la gráfica inte-
rior de la figura 2. Respecto 
al orden de las transiciones, 
se puede mencionar que la 
transición que ocurre a TC2 
es de primer orden, a dife-
rencia de la transición a TC1, 
que es de segundo orden.

Mediante experimentos 
de contacto puntual en Ho-
Mo6S8 se analizó el área bajo 
las curvas de la resistencia 
diferencial (dV/ dI) en función 
del voltaje (V), que se consi-
dera que está relacionada 
con la brecha superconduc-
tora. El área en función de T 
se incrementa conforme la 
temperatura disminuye, sin 
embargo, a TC2 el área dismi-
nuye. Este resultado sugiere 
que la superconductividad 
persiste en el estado FM, 

Los superconductores 
cerámicos presentan 
un comportamiento fí-
sico muy variado que 
depende del “dopado”
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lo cual implica una coexis-
tencia. El hecho de que a T 
ligeramente mayor que TC2 
se presente una distribución 
no homogénea de dominios 
FM y superconductor podría 
servir como base para decir 
que a T < TC2 esta distribu-
ción de dominios persiste 
con la característica de que 
los dominios magnéticos se 
incrementan conforme dis-
minuye T.

Superconductores 
cerámicos

El descubrimiento de los 
superconductores cerámi-
cos, también denominados 
cupratos o superconducto-
res de alta temperatura crí-
tica de transición, además 
de su temperatura crítica 
tan alta (TC entre 30 K y 133 
K), trajo nuevamente la pre-
sencia del magnetismo al 
panorama de la supercon-
ductividad. Estos materiales 
presentan un comporta-
miento físico muy variado 
dependiendo del “dopado”, 
que se logra mediante la 
sustitución de algún ele-
mento o debido al conte-
nido de oxígeno. La figura 
3 muestra el diagrama de 
fase, temperatura vs dopado 
(x) de dos superconductores 
cerámicos; Nd2-xCexCuO4-y 
, un superconductor cuyos 
portadores de carga son 
electrones y el La2-xSrxCuO4, 

en donde los portadores de 
carga son huecos.

Por lo que se refiere a 
la superconductividad y el 
magnetismo, ambos super-
conductores presentan re-
giones similares; una región 
superconductora y una re-
gión AFM. Como se puede 
observar en la figura men-
cionada, la región en la que 
tienen un comportamiento 
AFM ocurre para un dopa-
do bajo, en donde por lo 
general tienen un compor-
tamiento tipo aislante eléc-
trico. La cercanía entre las 
regiones AFM y SC sugiere 
que la formación de pares 
de Cooper podría estar me-
diada por fluctua ciones 
de espín y no por fonones, 
como establece la teoría 
BCS. Esta consideración 
está respaldada por el hecho 
de que el efecto isotópico de 
los compuestos con la TC óp-
tima es prácticamente cero 
(TC ∞ Mα con α ≈ 0, M es la 
masa isotópica de alguno de 
los elementos que forman 
el SC), lo cual sugiere que la 
participación de los fonones 
es poco importante en el 
proceso de la superconduc-
tividad. Cabe señalar que α = 
0.5 según la teoría BCS. Con-
tinuando con la descripción 
del diagrama T-x, en el caso 
del La2-xSrxCuO4, puede ob-
servarse que entre la región 
AFM y la SC se comporta 
como un vidrio de espín (SG). 

A temperaturas mayores 
que la TC existe una región 
en donde se ha observado 
la presencia de una seudo-
brecha, delimitada por una 
temperatura característica 
T*, a partir de la cual se inicia 
el estado normal. El origen 
de esta seudobrecha no está 
bien determinado hasta hoy. 
En esencia se manejan dos 
hipótesis: una propone que 
el origen se debe al magne-
tismo y la otra dice que es 
resultado de la formación 
de pares de Cooper que no 
están correlacionados. Un 
aspecto importante en los 
superconductores cerámi-
cos es su sorprendente diver-
sidad en el comportamiento 
de los vórtices, aspecto que 
se estudia actualmente.

El caso del compuesto 
RuSr2GdCu2O8 es de interés, 
ya que este SC presenta or-
den magnético y supercon-
ductividad. El RuSr2GdCu2O8 
tiene una transición de tipo 
FM a temperaturas entre 133-
136 K y una TC entre 15-40 
K. En este caso se considera 
que el orden FM es de tipo 
itinerante. El orden magné-
tico se ha asociado con los 
momentos magnéticos del 
Ru, ya que el momento mag-
nético del Gd parece no par-
ticipar a T > 4 K. En vista de 
este resultado, y con la idea 
de reforzar el magnetismo, 
se ha sustituido parcialmen-
te el Ru por Fe. El resultado 
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de estas sustituciones es la 
disminución de la TC y de la 
TF con el aumento de Fe. Está 
claro que en este tipo de 
compuesto hay coexisten-
cia de FM y SC. Una posible 
explicación de este hecho es 
considerar que el parámetro 
de orden magnético de los 
momentos del Ru está con-
finado a los planos RuO2, de 
tal forma que su influencia 
sobre los planos de CuO2 es 
mínima, lo que disminuye 
la probabilidad de rompi-
miento de pares de Cooper, 
sin embargo el magnetismo 
prevalece sobre la supercon-
ductividad al medir la mag-
netización como función de 
la temperatura.

Figura 4. Diagrama de fases temperatura–contenido de potasio en el Ba1-xKxFe2As2. El contenido de potasio determina 

el comportamiento tanto magnético como superconductor. Nótese la región de coexistencia de la superconducti-

vidad y la ODE.

Borocarburos

Los borocarburos son 
aleaciones intermetálicas 
con fórmula RM2B2C, en 
donde R corresponde al 
itrio o a un elemento de las 
tierras raras y M puede ser 
Ni, Pt o Co. En estas aleacio-
nes se tiene la presencia de 
electrones de capa 4ƒ de las 
tierras raras y electrones d 
de los elementos interme-
tálicos. La presencia de este 
tipo de electrones origina 
que algunos de los boro-
carburos presenten tanto 
superconductividad como 
orden magnético. Sobresa-
le el caso del ErNi2B2C, que 
presenta superconductivi-

dad y FM. Este compuesto 
pasa al estado SC a TC = 10.5 
K, al bajar la temperatura 
pasa por un estado AFM a 
6.8 K para finalmente adqui-
rir un orden FM débil a 2.3 
K. En el caso del HoNi2B2C 
se presenta superconducti-
vidad re-entrante cuando se 
somete a un campo mag-
nético de 0.13 T, el mismo 
efecto se obtiene al susti-
tuir parcialmente el Ni por 
Co. Este SC tiene una TC= 8 
K y una TN= 5.2 K, en este 
intervalo de temperatura se 
considera una coexistencia 
entre AFM y SC.

Es importante destacar 
el papel de los electrones f 
que, como en el caso de los 
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fermiones pesados, juegan 
un dente en el comporta-
miento magnético y SC. 
El compuesto YbNi2B2C se 
considera un fermión pe-
sado, ya que el coeficiente 
del término lineal en el ca-
lor específico es de 530 mJ 
mole-1 K-2, indicativo de una 
masa efectiva del orden de 
100 me. Sin embargo, en este 
compuesto no se observa 
ni orden magnético ni su-
perconductividad, al menos 
hasta una temperatura de 
50 mK. Dado que tanto el Ni 
como el Co son elementos 
magnéticos, resulta sorpren-
dente que no contribuyan al 
magnetismo en esta familia 
de compuestos.

Superconductores 
basados en Fe

Recientemente se descu-
brió el compuesto La[O1-xFx]
FeAs con una TC =  26 K. Aun-
que resulta sorprendente la 
presencia de un elemento 
ferromagnético como el Fe 
en un compuesto SC, existe 
el antecedente de que el Fe 
sometido a presiones entre 
15 y 30 GPa presenta super-
conductividad con una TC 
cercana a 2 K. Los supercon-
ductores basados en Fe se 
consideran como supercon-
ductores de alta temperatu-
ra, ya que se han reportado 
temperaturas hasta de 56 K. 
Hasta ahora se han encon-

trado cuatro familias de es-
tos compuestos: LaFeAsO, 
BaFe2As2, LiFeAs y FeSe, en 
donde el As puede ser re-
emplazado por un elemen-
to de la columna VA o VIA; 
en cuanto al La, éste puede 
ser sustituido por Ba, Ca, Li 
o K. A semejanza de los cu-
pratos, en donde se forman 
planos de Cu-O, en estos 
compuestos se forman ca-
pas corrugadas de Fe-As en 
las cuales, según pensamos, 
se lleva a cabo el proceso de 
superconducción. Una ca-
racterística común de estos 
compuestos, además de la 
superconductividad, es que 
al enfriarse el compuesto 
se presentan fluctuaciones 
de espín que concluyen en 
la formación de una ODE. 
Como en el caso de los cu-
pratos, la TC depende de la 
concentración de portado-
res, que se modifica me-
diante la sustitución parcial 
de alguno de los elementos 
por otro con valencia dife-
rente. La figura 4 muestra el 
diagrama de fase T-x del Ba1-

xKxFe2As2. Como se observa, 
a concentraciones bajas de 
potasio el compuesto pre-
senta una ODE, una región 
superconductora para 0.2 < 
x < 1 y una región en donde 
ambos comportamientos 
coexisten (0.2 < x < 0.4). A 
la temperatura de la tran-
sición magnética también 
se presenta una transición 
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estructural; a altas tempe-
raturas es tetragonal y a T < 
TN es ortorrómbica.

Conclusiones

Finalmente y a manera 
de conclusión puede decir-
se que los materiales super-
conductores que presentan 
orden magnético no son tan 
escasos y que el orden mag-
nético puede desempeñar 
un papel preponderante en 
el origen de la supercon-
ductividad. También está 
claro que queda mucho por 
entender en este tipo de su-
perconductores.

Carlos Vidal. Serie Aviso de ocasión 

(detalle). N° 11 MA
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Aspectos generales

El carbono es uno 
de los principa-
les elementos que 

conforman la vida. En la na-
turaleza se puede encontrar 
en dos formas alotrópicas: 
diamante y grafito, estas 
formas tienen propiedades 
muy diferentes a pesar de 
estar formadas exclusiva-
mente por carbono. Lo que 
constituye la diferencia es 
la forma en la que están 
ordenados los átomos en 
cada representación. En 
1985 se encontró otra for-
ma peculiar del carbono, los 
fullerenos, que son molécu-
las esféricas formadas por 
pentágonos y hexágonos 
de átomos de carbono. En 
1991, S. Iijima descubrió otra 
forma del carbono, los na-
notubos, que son monoca-
pas o multicapas de grafito 
enrolladas, de tal manera 
que forman un tubo. Otra 
nueva forma es el grafeno, 
que es un arreglo hexago-
nal bidimensional o red de 
panal de átomos de carbo-
no, es decir una sola capa 
de grafito con 0.34 nm de 
grosor, material del cual ha-
blaremos en este artículo 
(figura 1).

Se creía que el grafeno, 
por ser un material bidimen-
sional, no podría existir aisla-
do del grafito en bulto, pero 
el interés en el material es 
grande. En 1947 P.R. Wallace 
realizó un estudio teórico so-
bre la estructura de bandas 
del grafeno. Por otra parte, 
para sintetizarlo se intentó 
la exfoliación química, que 
consiste en insertar molécu-
las que sirven como cuñas 
entre los planos de grafito 
para tratar de separarlo en 
capas muy delgadas (inter-
calación). Se frotaron obleas 
de grafito contra otras super-
ficies, con lo que se obtuvie-
ron películas de hasta cien 

Figura 1. a) Grafeno, b) fullereno, c) nanotubos, d) grafito.1

planos atómicos. Hasta que 
Konstantin Sergeevich No-
voselov y Andre Konstantin 
Geim se dieron cuenta, en 
2004, de que usando cinta 
adhesiva para exfoliar pe-
queñas hojuelas de grafito 
se separaban tan fácilmente 
las delgadas capas de grafe-
no, que posteriormente, al 
ser colocadas en el sustrato 
adecuado, en su caso una 
capa de óxido de silicio so-
bre silicio, era posible obser-
var tanto monocapas como 
multicapas de grafeno (MdG) 
en un microscopio óptico.2 
Esta sencilla técnica es hoy 
conocida como exfoliación 
mecánica de grafito. Por este 
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hallazgo y por la investiga-
ción posterior que el grupo 
ha realizado sobre el grafe-
no, Novoselov y Geim fueron 
galardonados con el premio 
Nobel de Física en 2010.

Este material, hasta el 
momento el más delgado 
conocido en la naturaleza, 
tiene propiedades asom-
brosas. El grafeno es un se-
mimetal, pues las bandas 
de conducción y valencia 
se tocan en un solo punto y 
el nivel de Fermi pasa justo 
por este punto; esto es, el 
grafeno no tiene una banda 
prohibida (figura 2),3 y esto 
permite que los electrones 
en el material puedan pa-
sar sin ningún problema 
de la banda de valencia a 
la banda de conducción. 
Posee una conductividad 
mínima4 de:

Otro aspecto muy impor-
tante del grafeno es que, en 
la vecindad de los puntos 
de Dirac, los portadores de 
carga se propagan con una 
masa efectiva igual a cero, 
el movimiento de estas cua-
sipartículas está descrito 
por una ecuación tipo Dirac3 
y la velocidad de Fermi aso-
ciada5 es de:

Figura 2. Estructura de bandas del grafeno, donde E (k) es la energía

como función del vector de onda k = (kx , ky) . En el acercamiento se

aprecian los puntos de Dirac: las bandas de valencia y conducción se tocan 

en esos puntos y coinciden con la energía de Fermi EF .

La movilidad de los porta-
dores de carga es de 15 000 
cm2/Vs a 300 K y 60 000 
cm2/Vs a 4 K, para mues-
tras soportadas en sustra-
tos, y de 200 000 cm2/Vs 
para muestras suspendidas 
a temperatura ambiente. La 
movilidad es menor para 
muestras soportadas por 
sustratos debido a la inte-
racción entre ambos, lo cual 
afecta la dinámica de los 
portadores en el grafeno. 
En comparación, el silicio y 
el arseniuro de galio tienen 
movilidades de 1500 cm2/
Vs y 8500 cm2/Vs respecti-
vamente. La conductividad 
térmica para el grafeno tam-
bién es muy alta, de aproxi-
madamente 5000 Wm-1K-1 
a temperatura ambiente. 
Puede soportar densidades 
de corriente seis órdenes de 

magnitud más que el cobre. 
La alta conductividad eléc-
trica se debe a los grandes 
valores de la movilidad eléc-
trica y su excelente conduc-
tividad térmica, a que los 
enlaces entre los átomos 
de carbono son muy fuer-
tes, de tipo covalente y a 
las altas velocidades fonó-
nicas. Los electrones viajan 
distancias submicrométri-
cas sin dispersarse sobre 
la red de grafeno; además, 
en las muestras obtenidas 
por exfoliación de grafito 
no se encuentran defectos 
cristalinos. El grafeno pue-
de absorber varios átomos 
y moléculas como NO2, 
NH3, K, OH. Al combinar 
grafeno puro con F y H se 
forma fluorografeno (tam-
bién denominado teflón 
bidi mensional)6 y grafano7 
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respectivamente. Las pro-
piedades de estos nuevos 
materiales son, por supues-
to, diferentes de las del gra-
feno puro.

Aun a temperatura am-
biente se han podido ob-
servar fenómenos como el 
efecto Hall cuántico fraccio-
nal.8 Por otra parte, en el úni-
co material en el que se ha 
observado tunelaje de Klein 
es, ni más ni menos, que en 
el grafeno,9 esto es, al com-
portarse los electrones en el 
grafeno como partículas re-
lativistas, podrían atravesar 
barreras de potencial muy 
anchas y altas con una pro-
babilidad igual a uno.

El grafeno sólo absor-
be 2.3 % de la luz inciden-
te mientras que el restante 
97.7% se transmite,4 este 
comportamiento es acepta-
ble para longitudes de onda 
desde 550 nm aproximada-
mente hasta el infrarrojo e 
incidencia normal. Esta es 
una característica útil cuan-
do se requiere alta transpa-
rencia en la región visible y 
baja resistividad eléctrica.

Con estas propiedades, el 
grafeno tiene muchas apli-
caciones potenciales, las 
principales son en el cam-
po de la electrónica, como 
en los transistores de efec-
to de campo (FET, por sus 
siglas en inglés). El grafeno 
puede extender el interva-
lo operacional de los tran-

sistores de alta movilidad 
electrónica (HEMT) hasta 
las frecuencias de terahertz 
debido fundamentalmente 
a su alta movilidad eléctrica, 
más grande que la del GaAs.

El grafeno es el único
material donde se ha
observado tunelaje 
de Klein

Ya se han creado dispo-
sitivos con base de grafeno 
como transistores en IBM, 
con velocidades de 100 GHz 
10 y 155 GHz,11 los cuales casi 
no producen calor. También 
han creado un mezclador de 
frecuencias de banda ancha 
—que es un elemento fun-
damental para los televiso-
res, celulares y radios—, que 
opera a 10 GHz entre 300 
y 400 K.12 Podría también 
usarse el grafeno en bate-
rías,13 microprocesadores, 
antenas,14 pantallas táctiles, 
diodos y láseres, paneles 
solares,15 fotodetectores,16 
cámaras nocturnas, senso-
res,17 capas anticorrosivas,18 
supercapacitores, circuitos 
integrados de computado-
ra, transformadores de luz 
y componentes para mi-
croscopios electrónicos de 
transmisión,19 entre otros. 
Debido a las propiedades 
electrónicas, térmicas y a 
su geometría, el grafeno 
resulta un material idóneo 
para aplicarlo en dispositi-
vos  termoacústicos.

Finalmente, además de la 
técnica de exfoliación me-
cánica, existen otros méto-
dos para producir grafeno. 
Se puede obtener a partir 
de hidrocarburos o casi de 
cualquier compuesto, líqui-
do, sólido o gaseoso, que 
contenga carbono. Usando 
metales como Cu, Ni, Co, Ru, 
que actúan como cataliza-
dores; esta técnica de sínte-
sis se llama descomposición 
térmica de vapores o CVD 
(por sus siglas en inglés). 
Con la técnica de CVD se 
ha logrado fabricar grafeno 
con dimensiones laterales 
de 30 pulgadas.20 Otra téc-
nica muy usada, junto con 
las dos anteriores, es la de 
crecimiento epitaxial, que 
consiste en la descompo-
sición térmica del carburo 
de silicio (SiC). Además de 
estos métodos de síntesis 
de mono y multicapas de 
grafeno, existen otros me-
nos usados, una descripción 
sencilla de algunos de estos 
métodos de síntesis se pue-
de encontrar en el artículo 
de C.N.N. Rao et al.21

Algunos experi-
mentos realizados 
en nuestro labora-
torio Producción

Usamos cinta adhesiva 
para “despegar” el grafe-
no del grafito en bulto, tal 
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como lo hizo Novoselov. En 
nuestro laboratorio hemos 
logrado obtener grafeno con 
esta técnica; en la figura 3 se 
muestra el procedimiento 
de la exfoliación y una ima-
gen de grafeno obtenida con 
el microscopio óptico.

Figura 3. a) Hojuelas de grafito an-

tes de la exfoliación mecánica, b) 

la cinta adhesiva se ha pegado y 

despegado sobre sí misma una sola 

vez, c) la cinta se ha pegado y des-

pegado sobre sí las veces necesarias 

para cubrir el largo de la cinta de las 

hojuelas exfoliadas, d) las capas de 

grafeno sobre el sustrato vistas al 

microscopio óptico, G corresponde 

al grafeno, S al sustrato.

También obtenemos 
multicapas de grafeno con 
la técnica de CVD con hexa-
no líquido y metano como 
precursores del carbono y 
lámina de cobre como ca-
talizador. En el proceso de 
síntesis se usa el hidrocar-
buro diluido con hidrógeno 
a una temperatura de 1000 
°C y a presión atmosférica, 

todos los detalles del proce-
so se pueden encontrar en 
la referencia. 22

El grafeno se des-
pega del grafito con 
cinta adhesiva

Cuando el sistema se en-
fría, el carbono queda en for-
ma de multicapas sobre la 
superficie del cobre y toma 
la morfología de éste. Las 
multicapas obtenidas sobre 
el cobre pueden transferirse 
a diferentes sustratos para 
su caracterización. Con las 
condiciones y los materiales 
mencionados se obtuvieron 
aproximadamente once ca-
pas de grafeno con el em-
pleo de hexano líquido y 
cinco capas con el metano.

Caracterización

Una de las técnicas ópti-
cas que ha demostrado ser 
útil para calcular el número 
de capas de grafeno sopor-
tadas en el sustrato SiO2/Si 
es la del contraste óptico por 
reflexión,23 en la que el con-
traste óptico se define como: 

Donde IG e IS son las in-
tensidades de la luz refleja-
da por las capas de grafeno 
sobre el sustrato y la refle-
jada sólo por el sustrato, 
respectivamente. Debido 

al tamaño de las muestras 
obtenidas por exfoliación 
mecánica de grafito, no po-
demos usar ningún disposi-
tivo que nos permita medir 
directamente las intensida-
des de la luz que intervienen 
en la ecuación, por lo que 
es necesario emplear un 
microscopio óptico. Los co-
lores que observamos en la 
actualidad en los dispositi-
vos digitales son asignados 
a cada pixel de la imagen 
mediante el sistema de co-
lor RGB, que es una combi-
nación de los colores rojo 
(red), verde (green) y azul 
(blue). La luz del micros-
copio incide normalmente 
sobre el sustrato, la luz que 
refleja este sistema aire– 
muestra–sustrato permite 
ver imágenes como las de 
la figura 3d; entonces las 
fotografías obtenidas son 
el resultado de la luz que 
reflejan las muestras. Con 
base en esta idea, y en que 
el mayor contraste de este 
sistema se observa en luz 
verde,23 tomamos la com-
ponente G de la imagen 
digital del sustrato y de las 
capas de grafeno, usamos la 
ecuación anterior y al com-
parar con el contraste teó-
rico conocemos el número 
de capas de grafeno; el cál-
culo completo del contraste 
teórico aparece en la refe-
rencia 22 y los resultados 
se muestran en la figura 4. 
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Desde luego estos resulta-
dos no son suficientes para 
decir que la técnica de los 
números RGB es válida. 
Para corroborar los resulta-
dos de la figura 4 se emplea 
espectroscopia Raman, que 
también es muy útil para 
diferenciar el número de 
capas de grafeno. Encon-
tramos que los espectros 
Raman concuerdan con el 
número de capas predicho 
por la técnica usada, al me-
nos hasta cuatro capas.

Para conocer el núme-
ro de capas obtenidas por 
CVD hemos implementa-
do un arreglo experimental 
para medir la intensidad 
de la luz transmitida por 

Figura 4. Contraste óptico; las líneas punteadas horizontales corresponden 

al contraste teórico. A partir de cuatro capas es difícil decir cuántas capas 

tenemos usando la técnica de los números RGB.

Figura 5. a) Arreglo para transmisión y muestras obtenidas por CVD, 1: fuen-

te de luz, 2: filtro, 3: muestra de multicapas de grafeno sobre un sustrato de 

cuarzo, 4: luz transmitida, 5: fotodiodo, 6: amperímetro; b) se observan las 

muestras obtenidas por CVD sobre cobre y sobre un sustrato de cuarzo, en 

este último se observa la transparencia de las multicapas; c) se presentan 

los resultados de la transmitancia de las multicapas de grafeno usando el 

dispositivo en a.

las muestras. El arreglo ex-
perimental y los resultados 
obtenidos con éste se pre-
sentan en la figura 5a y b 
respectivamente, en la figu-
ra 6 presentamos espectros 
UV-Vis que refuerzan el re-
sultado del número de ca-
pas que se obtienen con la 
propuesta anterior.24

Efecto                    
termoacústico

Trabajamos con multica-
pas (cinco capas) para estu-
diar el efecto termoacústico. 
El experimento consiste en 
excitar la muestra con una 
señal sinusoidal con un ge-
nerador de funciones, por la 
parte posterior del vidrio se 
coloca un termopar muy del-
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Figura 6. UV-Vis de once y cinco capas de grafeno obtenidas por 

CVD, usando hexano líquido y metano respectivamente.

Figura 7. Arreglo experimental para medir las variaciones de temperaturas 

generadas por las multicapas de grafeno, cuando son excitadas por una 

corriente alterna.

gado conectado a un sensor 
de temperatura; tal como se 
muestra en la figura 7.

En la figura 8 se presen-
ta la medición de las varia-
ciones de la temperatura 
debido al efecto Joule. Se 
puede apreciar que la fre-
cuencia en la variación de 
la temperatura es el doble 
que la frecuencia de excita-
ción, este comportamiento 
también se observa cuando 
se mide la frecuencia del so-
nido que se emite. Es inte-
resante hacer notar que, en 
condiciones apropiadas de 
bajo ruido ambiental, es po-
sible detectar a simple oído 
humano el sonido generado 
por el dispositivo. Con estos 

resultados se confirma que 
el efecto que se observa es 
termoácustico.

Un experimento de 
efecto túnel

Por el hecho de que en 
la cercanía de los puntos 
de Dirac el comportamien-
to de los portadores de 
carga en el grafeno puede 
describirse con la ecuación 
relativista de Dirac, surge la 
pregunta sobre la posibili-
dad de observar experimen-
talmente el efecto túnel 
predicho por Klein para par-
tículas relativistas (tunelaje 
de Klein). Para estudiar la 
existencia del tunelaje de 
Klein se construyeron dis-
positivos del tipo junta tú-
nel, empleando multicapas 
de grafeno como electro-
dos y el vacío entre ambos 
electrodos actuando como 
la barrera de potencial (fi-
gura 9a).25 En la figura 9b 
aparece la característica de 
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Figura 8. Comparación entre la 

señal de excitación y la tempe-

ratura de la muestra debido al 

calentamiento por efecto Joule.

corriente–voltaje para tres 
temperaturas de un dispo-
sitivo de este tipo. Pueden 
observarse en esta figura 
dos regímenes en el com-
portamiento eléctrico; uno 
lineal a bajos voltajes y otro 
superlineal a voltajes altos. 
Existe la predicción teórica 
que dice que para el tunela-
je de Klein la corriente eléc-
trica tiene una dependencia 
del voltaje del tipo ~V3/2.26 
En la figura 9b se grafica 
el comportamiento teórico 
predicho y puede observar-
se que a altos voltajes los 
resultados experimentales 
tienen un comportamiento 
muy cercano al esperado. 
Este resultado parece avalar 
la existencia del tunelaje de 
Klein en el grafeno.

Comentarios finales

La estructura hexago-
nal bidimensional del gra-
feno es la responsable de 
sus peculiares propiedades 
electrónicas, ópticas y fo-
nónicas. Estas propiedades 
a su vez permiten que el 
grafeno tenga un gran po-
tencial para aplicaciones, 
principalmente en el campo 
de la optoelectrónica. Por 
eso nos ha interesado ob-
tenerlo, caracterizarlo, mo-
dificarlo y realizar diversos 
experimentos con este ma-
terial. Hemos obtenido gra-
feno mediante exfoliación 
mecánica de grafito y multi-
capas de grafeno con la téc-
nica de CVD. Actualmente 
trabajamos en la conversión 

de grafeno a tipo n y tipo 
p, al introducir diferentes 
impurezas para posterior-
mente fabricar y estudiar 
las propiedades ópticas y 
electrónicas de sistemas 
complejos (metamateria-
les). Hemos realizado y con-
tinuaremos llevando a cabo 
diversos experimentos para 
estudiar el efecto termoa-
cústico, de tunelaje de Klein 
y dispositivos del tipo junta 
túnel híbridos con grafeno 
y materiales magnéticos o 
superconductores.

Es importante mencio-
nar que en el laboratorio 
hemos encontrado lo que 
parece ser un nuevo fenó-
meno en las multicapas de 
grafeno: modulación de la 
transmitancia óptica con 
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una señal eléctrica; fenó-
meno que eventualmente 
podría ser útil en la trans-
misión de información por 
medios ópticos.

Finalmente, es intere-
sante resaltar que es tal la 
expectativa sobre las propie-
dades físicas y las posibles 
aplicaciones del grafeno y 
sistemas relacionados que, 
a propuesta de los premios 
Nobel Geim y Novoselov, se 
creará en Inglaterra el Insti-

Figura 9: a) configuración esquemática para ob-

servar el efecto túnel de electrones a través de una 

barrera de potencial (línea roja) entre dos capas de 

grafeno a ambos lados de la barrera; b) caracte-

rística corriente–voltaje de una junta túnel donde 

se observa un comportamiento superlineal a altos 

voltajes con una potencia 3/2, como se predice 

teóricamente para tunelaje de Klein. Las medicio-

nes se hicieron a diferentes temperaturas: 89 K 

(triángulos), 296 K (círculos) y 380 K (cuadrados).

tuto del Grafeno, centro de 
investigación que se espera 
empiece a operar en 2015.27

Bibliografía

1 A.K. Geim y K.S. Novoselov, “The 

Rise of Graphene”, Nature Materials, 

6 (2007), 183-191.

2 K.S. Novoselov, A.K. Geim, S.V. Moro-

zov, D. Jiang, Y. Zhang, S.V. Dubonos, 

I.V. Grigorieva y A.A. Firsov, “Electric 

Field Effect in Atomically Thin Carbon 

Films”, Science, 306 (2004), 666.

3 K.S. Novoselov, A.K. Geim, S.V. Moro-

zov, D. Jiang, M.I. Kastnelson, I.V. Gri-

gorieva, S. V. Dubonos y A.A. Firsov, 

“Two-dimensional Gas of Massless 

Dirac Fermions in Graphene”, Nature, 

438 (2005), 197.

4 P.P. Nair, P. Blake, A.N. Grigorenko, 

K.S. Novoselov, T.J. Booth, T. Stauber, 

N.M.R. Peres y A. K. Geim, “Fine Struc-

ture Constant Defines Visual Trans-

parency of Graphene”, Science, 320, 

núm. 5881 (2008), 1308.

5 A.H. Castro Neto, F. Guinea, N.M.R. 

Peres, K.S. Novoselov y A.K. Geim, 

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM

https://www.iim.unam.mx/inicio.html


91

“The Electronic Properties of Gra-

phene”, Review of Modern Physics, 

81, núm. 1 (2009), 109-162.

6 P.P. Nair, W. Ren, R. Jalil, I. Riaz, V.G. 

Kravets, L. Britnell, P. Blake, F. Sche-

din, A.S. Mayorov, S. Yuan, M.I. Kats-

nelson, H.M. Cheng, W. Strupinski, 

L.G. Bulusheva, A.V. Okotrub, I.V. Gri-

gorieva, A.N. Grigorenko, K.S. Novo-

selov y A.K. Geim, “Fluorographene: 

A Two-Dimensional Counterpart”, 

Small, 6, núm. 24 (2010), 2877-2884.

7 D.C. Elias, R.R. Nair, T.M.G. Mohiud-

din, S.V. Morozov, P. Blake, M.P. Halsa-

ll, A.C. Ferrari, D.W. Boukhvalov, M.I. 

Katsnelson, A.K. Geim y K.S. Novoselov, 

“Control of Graphene’s Properties by 

Reversible Hydrogenation: Evidence for 

Graphene”, Science, 323 (2009), 610-613.

8 Y.W. Tan, H.L. Stormer y P. Kim, “Ex-

perimental Observation of the Quan-

tum Hall effect and Berry’s Phase in 

Graphene”, Nature, 438 (2005), 201-204.

9 N. Stander, B. Huard y D.G. Gordon, 

“Evidence for Klein Tunneling in Gra-

phene p-n Junctions”, Physical Re-

view Letters, 102 (2009), 026807(1-4).

10 Y.M. Lin, C. Drimitrakopoulos, K.A. 

Jenkins, D.B. Farmer, H.Y. Chiu, A. Gri-

ll y P. Avouris, “100-GHz Transistors 

from Wafer-Scale Epitaxial Graphe-

ne”, Science, 327 (2010), 662.

11 Y. Wu, Y.M. Lin, A.A. Bol, K.A. Jen-

kins, F. Xia, D.B. Farmer, Y. Zhu y P. 

Avouris, “High-Frequency, Scaled 

Graphene Transistors on Diamond-Li-

ke Carbon”, Nature, 472 (2022), 74-78. 

12 Y.M. Lin, A.V. García, S.J. Han, D.B. 

Farmer, I. Meric, Y. Sun, Y. Wu, C. Di-

mitrakopoulos, A. Grill, P. Avouris y 

K.A. Jenkins, “Wafer-Scale Graphene 

Integrated Circuit”, Science, 332 (2011), 

1294-1297.

13 Z. Chen, M. Zhou, Y. Cao, X. Ai, H. 

Yang y J. Liu, “In Situ Generation of 

Few–Layer Graphene Coatings on 

SnO 2-SiC Core-Shell Nanoparticles 

for High–Performance Lithium–Ion 

Storage”, Adv. Energy Mater., XX 

(2011), 1-10.

14 W. Zhou, J. Lee, J. Nanda, S.T. Pan-

telides, S.J. Pennycook y J.C. Idrobo, 

“Atomically Localized Plasmon En-

hancement in Monolayer Graphene”, 

Nature Nanotech., 7 (2012), 161-165.

15 C. Xie, P. Lv, B. Nie, J. Jie, X. Zhang, Z. 

Wang, P. Jiang, Z. Hu, L. Luo, Z. Zhu, L. 

Wang y C. Wu, “Monolayer Graphene 

Film/ Silicon Nanowire Array Schottky 

Junction Solar Cells”, Appl. Phys. Lett., 

99 (2011), 133113(1-3).

16 T. Echtermeyer, L. Britnell, P. Jas-

nos, A. Lombardo, R. Gorbachev, A. 

Grigorenko, A. Geim, A. Ferrari y K. 

Novoselov, “Strong Plasmonic En-

hancement of Photovoltage in Gra-

phene”, Nature Communications, 2, 

núm. 8 (2011), 458(1-5).

17 S. Lara-Ávila, K. Moth-Poulsen, R. Ya-

kimova, T. Bjørnholm, V. Fal’ko, A. Tza-

lenchuk y S. Kubatkin, “Non-Volatile 

Photochemical Gating of an Epitaxial 

Graphene/Polymer Heterostructure”, 

Adv. Mat., 23 (2011), 878-882.

18 D. Prasai, J.C. Tuberquia, R.R. Harl, 

G.K. Jennings y K.I. Bolotin, “Graphe-

ne: Corrosion-Inhibiting”, ACS Nano, 

6, núm (2012). 2, 1102-1108.

19 A.K. Geim, “Graphene: Status and 

Prospects”, Science, 324 (2009),           

1530-1534.

20 S. Bae, H. Kim, Y. Lee, X. Xu, J.S. 

Park, Y. Zheng, J. Balakrishnan, T. Lei, 

H.R. Kim, Y.I. Son, Y.J. Kim, K.S. Kim, 

B. Özyilmaz, J.H. Ahn, B.H. Hong y S. 

Iijima, “Roll-to-Roll Production of 30-

Inch Graphene Films for Transparent 

Electrodes”, Nature Nanotechnology, 

5 (2010), 574-578.

21 C.N.N. Rao, K.S. Subrahmanyam, 

H.S.S. Ramakrishna Matte, B. Ab-

dulhakeem, A. Govindaraj, B. Das, P. 

Kumar, A. Gosh y D.J. Late, “A Study 

of the Synthetic Methods and Pro-

perties of Graphenes”, Science and 

Thechnology of Advanced Materials, 

11, núm. 5 (2010), 054502 (1-15).22 C. 

Bautista Flores, “Producción de mo-

nocapas y multicapas de grafeno, de-

terminación del número de capas por 

técnicas ópticas”, tesis de maestría, 

México, UNAM, 2011.

23 P. Blake, E.W. Hill, A.H. Castro Neto, 

K.S. Novoselov, D. Jiang, R. Yang, T.J. 

Booth y A.K. Geim, “Making Graphe-

ne Visible”, Applied Physics Letters, 91 

(2007), 063124(1-3).

24 C. Bautista y D. Mendoza, “Multi-

layer Graphene Synthesized by CVD 

Using Liquid Hexane as the Carbon 

Precursor”, World Journal of Conden-

sed Matter Physics, 1 (2011), 157-160.

25 D. Mendoza, “Electrical Conducti-

vity of Collapsed Multilayer Graphene 

Tubes”, World Journal of Nano Scien-

ce and Engineering, 2 (2012), 53-57.

26 N. Vandecastle, A. Barreiro, M. La-

zzeri, A. Bachtold y F. Mauri, “Current–

Voltage Characteristics of Graphene 

Devices: Interplay Between Zenner–

Klein Tunneling and Defects”, Phys. 

Rev. B, 82, núm. 4 (2010), 045416(1-10).

27 G. Brumfiel, “Britain s Big Bet 

on Graphene”, Nature, 488 (2012),      

140-141.

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html


Polímeros de coordinación 
porosos (PCP) como nuevas 
plataformas energéticas: la 
importancia de los centros 

metálicos insaturados
Argel Ibarra, IIM-UNAM.

argel@unam.mx.



93

Vivimos en un mun-
do con una gran y 
constante deman-

da de energéticos. En par-
ticular, la energía eléctrica 
se ha convertido en una 
parte esencial de la sobre-
vivencia y el progreso. Sin 
embargo, su producción es 
también la causa principal 
de muchos problemas am-
bientales en la actualidad, 
como el calentamiento glo-
bal y la acidificación de los 
océanos. Hoy, el constante y 
acelerado requerimiento de 
energía enfrenta el reto de 
la utilización de diferentes 
fuentes, más eficientes que 
las que usamos; lo cual im-
plica el perfeccionamiento 
de la cadena energética en 
todos los aspectos: gene-
ración, almacenamiento y 
consumo. El mejoramiento 
en la eficiencia del consumo 
energético significa tanto el 
cambio en los hábitos de 
uso como la reducción del 
mismo; es decir que los pro-
cesos de conversión de ener-
gía tienen que ser mejores y 
más eficientes. Un ejemplo 
típico son los focos compac-
tos fluorescentes, los cuales 
utilizan sólo una fracción de 
la energía que los focos in-
candescentes requieren.

Paralelamente, el sumi-
nistro de energía necesi-
ta estar garantizado y por 
eso las fuentes de energía 
renovables representan la 
alternativa más confiable y 
sustentable, ya que al mis-
mo tiempo su impacto para 
el medio ambiente es mí-
nimo.1 Las tecnologías que 
explotan estas fuentes de 
energía se desarrollan rápi-
damente pero, con algunas 
excepciones, este desarro-
llo está determinado por el 
modelo de la comercializa-
ción. El empleo de las fuen-
tes de energías renovables o 
limpias ha sido hasta ahora 
errático e inconstante, por 
lo tanto, el mejoramiento 
en la capacidad de almace-
namiento y en el suministro 

resulta imprescindible. 
Así, el desarrollo de méto-

dos inteligentes de genera-
ción y almacenamiento de 
energía son un gran reto 
para la comunidad cientí-
fica. El diseño de nuevos 
materiales, en particular los 
nanomateriales, tiene un 
papel crucial en este desa-
fío, que busca establecer 
procesos energéticos más 
eficientes y reciclables.

Introducción a 
los materiales de    
coordinación poro-
sos (PCP)

En años recientes el estu-
dio de una nueva clase de 
materiales, constituidos por 

Figura 1. Esquema de construcción de un polímero de coordinación:

a) copolimerización de iones metálicos (esferas anaranjadas) con ligandos 

orgánicos (C: gris e H: azul), b) estructura flexible de iones metálicos y li-

gandos tipo 4,4’-bipiridina, c) topología tipo diamante de la estructura b).
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centros metálicos y ligandos 
orgánicos, se ha incremen-
tado considerablemente.2 

Estos materiales son co-
nocidos como polímeros 
de coordinación porosos 
(PCP) o más comúnmente, 
como redes metal-orgáni-
cas (MOF por sus siglas en 
inglés, metal-organic fra-
meworks). Las propieda-
des fisicoquímicas (como el 
tamaño de poro, la pureza 
o la composición química) 
de los PCP pueden modu-
larse fácilmente, lo que las 
hace un excelente candi-
dato para la adsorción y el 
almacenamiento de gases. 
Un polímero está constitui-
do por la unión covalente de 
unidades monoméricas, lo 
que da lugar a un material 
con alto peso molecular.3 

Por su parte, un polímero 
de coordinación, es un sis-
tema infinito, constituido 
por bloques de construc-
ción unidos mediante enla-
ces de coordinación. Dichos 
bloques están formados por 
centros metálicos y ligan-
dos orgánicos (figura 1). El 
proceso de construcción de 
un polímero de coordina-
ción depende directamente 
de la formación de enlaces 
de coordinación, los cuales 
se crean por la donación 
del par de electrones del li-
gando (base de Lewis) a los 
centros metálicos (ácido de 
Lewis), o mediante la atrac-

ción electrostática entre 
las cargas positivas de los 
iones metálicos y la polari-
zación de las cargas nega-
tivas del ligando. Asimismo, 
en estos materiales pueden 
presentarse otro tipo de in-
teracciones, como puentes 
de hidrógeno, fuerzas π-π 
e interacciones de Van der 
Waals, entre otras.4

Las características es-
tructurales de los PCP están 
determinadas por la natu-
raleza del centro metálico 
y del ligando orgánico, así 
como por los disolventes 
o contraiones que se usan 
durante la síntesis.5 Los con-
traiones cambian el entorno 
del ion metálico y generan 
el traslape de la estructura 
debido a la creación de inte-
racciones débiles dentro del 
polímero de coordinación. 
Por su parte, las moléculas 
de disolvente generalmente 
cristalizan junto con el PCP, 
durante la síntesis, y mo-
difican el tamaño del poro 
del PCP resultante. Con 
frecuencia, los centros me-
tálicos son los iones de los 
metales de transición, que 
pueden generar una am-
plia gama de estructuras. 
Las propiedades de estos 
metales, como el estado de 
oxidación y el número de 
coordinación (que varía en 
general de dos a siete) ge-
neran geometrías lineales, 
trigonales, cuadradas pla-

nas, tetraédricas, piramida-
les trigonales, bipiramidales 
trigonales, octaédricas, bi-
piramidales pentagonales 
y algunas geometrías con 
formas distorsionadas.5

Los iones lantanoides, 
cuyo número de coordina-
ción varía entre siete y diez, 
tienen geometrías poliédri-
cas y pueden generar PCP 
con topologías particula-
res.6 En la formación de los 
PCP, los ligandos orgánicos 
deben cumplir algunos re-
quisitos para formar los 
enlaces de coordinación, 
principalmente deben ser 
multidentados, tener por lo 
menos un átomo donador 
(N-, O- o S-) y ser neutros       
o aniónicos.

La estructura de un polí-
mero de coordinación tam-
bién está influida por la 
forma, la longitud y los gru-
pos funcionales presentes 
en el ligando orgánico. En-
tre los ligandos utilizados 
Presiona 
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con más frecuencia en la 
síntesis de los PCP se en-
cuentran la piperazina,7 la 
4.4’-bipiridina7,8 (ligandos 
neutros) y los policarboxi-
latos (ligandos aniónicos). 
Los policarboxilatos pue-
den ser di-,9 tri-,9 tertra-,10 
y hexacarboxilatos.11 La 
unión de los ligandos con 
el centro metálico puede 
generar un arreglo unidi-
mensional (1D), bidimen-
sional (2D) o tridimensional 
(3D), que depende del cen-
tro metálico.12

En una red 1D, dos molé-
culas de ligando se coordi-
nan con el centro metálico 
para generar una cadena; 
mientras que en una red 
2D, son tres o cuatro mo-
léculas de ligando lasque 
se coordinan, para generar 
un plano que crece en dos 
dimensiones. En un polí-
mero de coordinación 3D, 
el centro metálico, con alto 
número de coordinación, se 
une a más de tres molécu-
las de ligando a lo largo de 
las tres dimensiones espa-
ciales, para generar una es-
tructura tridimensional, con 
poros y cavidades definidas. 
Los polímeros de coordina-
ción tridimensionales tie-
nen una amplia gama de 
aplicaciones, por ejemplo: 
la catálisis heterogénea,13 el 
intercambio iónico,14 la tec-
nología de sensores,15 la óp-
tica no lineal,16 la liberación 

controlada de fármacos,17 la 
conductividad eléctrica,18 la 
luminiscencia,18 el magne-
tismo,19 el almacenamiento, 
la adsorción y la separación 
de gases.20

Almacenamiento 
de hidrógeno (H2) 
en PCP

En diferentes referencias 
bibliográficas se ha enfa-
tizado que el uso de com-
bustibles fósiles ha sido, 
en gran medida, el insumo 
principal para el desarrollo 
tecnológico que sostiene 
nuestra forma de vida, así 
como el desarrollo de nues-
tra civilización. Sin embar-
go, su uso indiscriminado 
ha causado diversos daños 
al medio ambiente, algunos 
de ellos irremediables, que 
amenazan así a la econo-
mía mundial, la sociedad 
y el entorno natural. Por lo 
que respecta a México, país 
productor y exportador de 
petróleo, ha sustentado 
su desarrollo económico 
primordialmente en la ex-
tracción y explotación de 
este recurso fósil. Debido a 
que la producción nacional 
de petróleo ha disminuido 
considerablemente en los 
últimos diez años, el país 
podría enfrentar una situa-
ción de crisis energética. 
La realidad es que tanto en 
México como en el mundo 

entero se debe transitar ha-
cia un contexto energético 
fundamentado en energías 
renovables. Entre las fuen-
tes alternativas de energía, 
el hidrógeno (H2) mantiene 
una posición privilegiada 
debido a su alto contenido 
energético y compatibili-
dad ambiental.21 El H2 no se 
define formalmente como 
una fuente de energía, más 
bien es un portador de la 
misma.22 Su combustión 
con O2 es totalmente limpia 
(2H2 + O2 → 2H2O) y produ-
ce energía (ΔH = 120 kJ/g) y 
H2O. Dado que el H2 es un 
portador energético libre 
de carbón, tiene la mayor 
densidad energética posi-
ble. La energía especifica 
del H2, basada en la masa, 
contenida en 18 kg de H2 es 
aproximadamente equiva-
lente a 50 kg de gasolina.23 
Por lo tanto, el H2 posee un 
gran potencial como aca-
rreador de energía, com-
bustible para la industria 
del transporte y también 
para su uso en celdas de 
almacenamiento, y por eso 
diversos sectores industria-
les están invirtiendo en la 
denominada economía del 
H2

24 así como en tecnolo-
gías comprometidas con el 
desarrollo de la sustentabi-
lidad. Las desventajas prin-
cipales de la utilización del 
H2 están relacionadas con la 
seguridad. Cuando el H2 se 
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mezcla con aire (O2), inclu-
so en concentraciones muy 
bajas, es potencialmente 
explosivo. El almacena-
miento de H2 como líquido 
requiere temperaturas muy 
bajas (20 K a 1 bar),25 y como 
gas debe almacenarse a 
presiones extremadamen-
te altas (350-700 bar),25 en 
otras palabras, los procesos 
son complicados y caros. El 
almacenamiento y el uso 
del H2 son grandes retos 
para las nuevas tecnologías 
energéticas. Los objetivos 
más importantes que la 
economía del H2 enfrenta 
son: el desarrollo efectivo y 
eficiente de medios de al-
macenamiento para el H2 y 
el mejoramiento de los ca-
talizadores para la oxidación 
de H2. Actualmente, la inves-
tigación de las tecnologías 
para el almacenamiento de 
H2 pretende reducir el volu-
men que naturalmente el H2 
ocupa en su estado gaseoso 
termodinámicamente esta-
ble, a temperatura y presión 
ambiente; para lograr este 
objetivo, se postula la cap-
tura del H2 de una manera 
estable y segura, por ejem-
plo en un sólido mediante 
interacciones, fuertes o dé-
biles, como enlaces cova-
lentes o interacciones de 
Van der Waals. Gracias a la 
alta cristalinidad, gran poro-
sidad, pureza y el control en 
el diseño estructural que los 

Figura 2. Vista de una por-

ción de la estructura crista-

lina de {Mn3[(Mn4Cl)3(BTT)8 

(CH3OH)10]2}∞ y de la posi-

ción del enlace Mn(II)-D2 

(esferas amarillas).

PCP muestran, estos mate-
riales se perfilan como can-
didatos muy prometedores 
en el campo de almacena-
miento de H2.

26,27

Enlace entre H2 y 
especies metálicas

En el campo del alma-
cenamiento de H2, los PCP 
enfrentan un reto muy in-
teresante: el aumento en la 
fuerza de interacción entre 
H2 y el material. Por lo tanto, 
es necesario racionalizar la 
naturaleza de estos mate-
riales. Puesto que los PCP 

están constituidos por cen-
tros metálicos y ligandos 
orgánicos, la interacción de 
H2 con dichos componentes 
intrínsecos constituye un 
amplio campo de estudio. El 
H2 ha sido sujeto de estudio 
en diversos experimentos y 
cálculos teóricos, que han 
proporcionado muchos de 
los descubrimientos funda-
mentales en el campo de la 
estructura electrónica y el 
enlace químico. El primer 
ejemplo de un complejo de 
H2 fue exitosamente aislado 
en 1984 por Kubas y colabo-
radores.28 Empleando difrac-
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ción de neutrones y otras 
técnicas de caracterización, 
mostraron que el complejo 
[W(CO)3(PCy3)2(H2)],

29 (Cy = 
cyclohexil) contenía H2 late-
ralmente coordinado, y que 
la distancia H-H era interés 
se ha enfocado en posibles 
aplicaciones en la produc-
ción y almacenamiento de 
H2 (como combustible). Asi-
mismo, investigaciones teó-
ricas sobre el enlace entre 
H2 y ligeramente mayor en 
relación al H2 en estado ga-
seoso. Este importante re-
sultado demostró que este 
complejo no era un clásico 
di-híbrido.30 Desde enton-
ces, más de 600 complejos 
de este tipo se han repor-
tado con casi todos los me-
tales de transición (figura 
2).31 El interés en complejos 
de H2 ha evolucionado del 
campo de la ciencia pura a 
la ciencia aplicada, y dicho 
diversos centros metálicos 
ha contribuido considera-
blemente al diseño de nue-
vos materiales capaces de 
almacenar H2.

32 Por lo tan-
to, la afinidad de enlace del 
H2 puede incrementarse si 
se permite la interacción de 
éste con centros metálicos 
insaturados o parcialmente 
cargados, mediante cargas 
inducidas, dipolos, cuadru-
polos y, en algunas ocasio-
nes, efectos de transferencia 
de carga, como la donación 
de la densidad electróni-

ca τ del H2 hacia el metal. 
La primer evidencia expe-
rimental del enlace entre 
H2 y un centro metálico en 
un PCP lo proporcionaron 
Bordiga y sus colaborado-
res,33 quienes confirmaron 
que al remover moléculas 
de H2O de los centros me-
tálicos de Cu(II) no cambia 
el estado de oxidación del 
cobre y que la cristalinidad 
del material se conserva. 
Además, demostraron que 
el H2 adsorbido dentro del 
PCP de Cu(II) despliega una 
banda de absorción infra-
rroja a 4100 cm-1, la cual es 
característica de las inte-
racciones metal-H2.

34 Long 
et al., por su parte, utilizaron 
difracción de neutrones en 
el material {[Mn3[(Mn4Cl)3 
(BTT)8(CH3OH)10]2}∞, (BTT3- 
= 1,3,5 benzenotristetrazo-
lato) para encontrar que la 
distancia Mn(II)-H2 es igual 
a 2.27 Å (figura 2). Es im-
portante resaltar que esta 

Figura 3. Vista de la unidad 

trinucelar [M3(μ3-O)(O2CR)6]. 

Las esferas amarillas repre-

sentan los sitios potenciales 

de enlace de H2. Verde, rojo 

y gris representa el ion me-

tálico (M), átomos de O y áto-

mos de C, respectivamente.

distancia (2.27 Å) es relati-
vamente más corta que la 
distancia reportada por Ke-
pert en el enlace Cu(II)-H2 
(2.39 Å).35 Esta diferencia se 
correlaciona perfectamente 
con la observación experi-
mental (entalpía de adsor-
ción de H2), ya que el H2 se 
enlaza más fuertemente 
con el material compuesto 
por Mn(II) que con el cons-
tituido por Cu(II), dado que 
los valores de las entalpías 
de adsorción son 10.1 y 6.8 
kJ mol-1, respectivamente.35

Generación de   
centros metálicos 
insaturados

Como se describió ante-
riormente, la generación de 
centros metálicos insatura-
dos en los PCP proporciona 
el aumento en la capacidad 
de adsorción de H2 en los 
mismos. En la bibliogra-
fía existen tres estrategias 
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para la generación de los 
centros metálicos insatura-
dos. La más común implica 
la remoción de ligandos vo-
látiles, que se encuentran 
enlazados al centro me-
tálico, éstos son normal-
mente ligandos terminales 
(eliminación de moléculas 
de disolvente coordinadas). 
La síntesis de los PCP satu-
rados (o solvatados) es la 
metodología que más se 
emplea para la generación 
de clústeres metálicos, con 
sitios metálicos de coordi-
nación insaturados (o sitios 
de coordinación libre). Las 
moléculas de disolvente 
como N,N-dimetiloforma-
mida (DMF), N,N- dietilofor-
mamida (DEF), 1,4-dioxano, 
agua o metanol puedenre-
moverse para generar los 
sitios de coordinación insa-
turados. La mayoría de es-
tos PCP están basados en 
clústeres metálicos, relati-
vamente pequeños, mul-
tinucleares, enlazados por 
grupos carboxilato, en los 
que se remueve el disolven-
te y se generan así sitios de 
coordinación libres. Uno de 
los clústeres más frecuen-
tes es la unidad binuclear 
tetra- carboxilato o padd-
lewheel, [M2(O2CR)4], el cual 
en general se forma con 
cationes de Cu(II)36,37 que 
están coordinados a cuatro 
grupos carboxilato y a una 
molécula de disolvente, en 

una geometría cuadrada 
piramidal. Otro clúster me-
tálico, menos común, es la 
unidad [M3(µ3-O)(O2CR)6] (fi-
gura 3). En este caso, cada 
ion metálico de esta unidad 
trinuclear exhibe un sitio 
potencial de enlace de H2 
(figura 3, esferas amarillas). 
Por ejemplo, Eddaoudi y 
colaboradores38 estudiaron 
el PCP con clústeres trinu-
cleares basado en In(III), 
{[In3O(C16N2O8H6)1.5(H2O)3]
(H2O)3(NO3)}∞, (C16N2O8H6 
= 3,3’, 5,5’ azobenzenote-
tra-carboxilato), y compro-
baron que la generación de 
centros metálicos insatu-
rados aumenta considera-
blemente la capacidad de 
almacenamiento de H2.

Figura 4. Sc(III)-PCP incorporando trinúcleos del tipo [Sc3(μ3-O) (O2CR)6].

Asimismo, Schröder y 
colaboradores39 demos-
traron, mediante espec-
troscopia infrarroja, la 
generación centros metáli-
cos insaturados en un PCP 
de Sc(III), {[Sc3O(L2)2(H2O)3]
(OH) (H2O)5(DMF)}∞ (L2 = 
1,3,5-tris(4-carboxifenil)ben-
zeno) (figura 4), y cómo ésta 
se encuentra directamente 
relacionada con el aumento 
en la capacidad de almace-
namiento y entalpía de ad-
sorción de H2.

Almacenamiento 
de metano (CH4)   
en PCP

El metano (CH4), princi-
pal componente del gas 
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natural, es un combustible 
abundante y se conside-
ra también un acarreador 
energético prometedor. 
Las celdas de combustible 
basadas en metano repre-
sentan una alternativa in-
teresante para los motores 
de combustión interna. Sin 
embargo, muchos retos li-
mitan su efectividad para 
el uso en automóviles. Uno 
de los problemas centrales 
es la seguridad en su alma-
cenamiento, además de 
que se tiene que abaratar 
su costo. Actualmente, el 
CH4 se comprime y almace-
na en tanques a presiones 
de aproximadamente 250 
bar y temperatura ambien-
te. A presiones tan altas, 
los costos y la efectividad 
del volumen del tanque de 
combustible permanecen 
como problemas funda-
mentales. Para resolver di-
chas dificultades técnicas, 
la investigación de mate-
riales porosos para el alma-
cenamiento de CH4 se ha 
intensificado. Tradicional-
mente, los dos materiales 
más estudiados para tal fin 
son las zeolitas y los mate-
riales de carbono poroso.40 
En años recientes, se ha 
intensificado el estudio de 
los polímeros de coordina-
ción porosos (PCP) para el 
almacenamiento de CH4. Si 
bien es cierto que el primer 
trabajo de almacenamien-

to de CH4 en PCP fue publi-
cado en 1997,41 este campo 
de investigación no se ha 
desarrollado tanto como 
el del almacenamiento de 
H2. Posteriormente, Yaghi 
y colaboradores,42 en 2002, 
presentaron resultados más 
significativos. Incluso, en 
2008 Zhou et al.43 sinteti-
zaron un PCP denominado 
PCN-14, y reportaron la ca-
pacidad récord de almace-
namiento de CH4 para este 
tipo de materiales; gracias a 
este resultado, la investiga-
ción de la captura de CH4 en 
PCP se intensificó.

A pesar de la existen-
cia de una gran cantidad 
de datos experimentales 
sobre el almacenamiento 

Figura 5. a) Moléculas de CH4 adsorbidas en los centros metálicos

insaturados; b) y c) vistas de la estructura de HKUST-1 y CH4.

de metano en estos mate-
riales, las investigaciones 
detalladas sobre los meca-
nismos de adsorción de CH4 
en PCP son todavía pobres. 
En general, se creía que la 
adsorción de cualquier gas 
en los materiales fisisor-
bentes estaba relacionada 
con el área superficial. Por 
ejemplo, el material MOF-5 
presenta un área superficial 
considerablemente mayor 
que el material PCN-14, sin 
embargo la capacidad de 
almacenamiento (de CH4) 
de este último es del doble. 
Esta diferencia se atribuye a 
la existencia de nanojaulas 
(nanocages) dentro de la es-
tructura del material PCN-
14, formadas a partir de los 
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ligandos de antraceno, con 
los cuales está constitui-
da, lo que propicia fuertes 
interacciones entre el CH4 
y el material. Este resulta-
do se corroboró mediante 
el cálculo de la entalpía de 
adsorción de CH4, la cual 
es de aproximadamente 
30 kJ/mol. Además de la 
funcionalización del ligan-
do constituyente del PCP, 
la generación de centros 
metálicos insaturados ha 
demostrado ser otra ruta 
efectiva para la obtención 
de un alto almacenamien-
to de CH4. De hecho, hace 
poco Zhou y colaborado-
res,44 demostraron la clara 
interacción de los centros 
metálicos insaturados y 
el metano mediante la di-
fracción de neutrones en el 
material HKUST-1 (figura 5), 
mostrando que los prime-
ros sitios de adsorción del 
CH4 se encuentran en los 
centros metálicos insatu-
rados. Está claro que la es-
tructura y el entendimiento 
de las propiedades de la 
misma son cruciales en el 
diseño de nuevos PCP para 
la captura de CH4. Así pues, 
el principal reto para el al-
macenamiento de CH4 en 
materiales porosos implica 
el diseño de materiales que 
mantengan efectivamente 
los sitios de interacción (ma-
terial-CH4) a altas presiones 
y que la densidad de empa-

quetamiento de CH4 sea lo 
suficientemente alta para 
alcanzar altas capacidades 
de almacenamiento. Así, 
la generación de centros 
metálicos insaturados se 
postula como una fuerte y 
efectiva estrategia a seguir 
para incrementar la densi-
dad de empaquetamiento y, 
en consecuencia, la capaci-
dad de almacenamiento.

Conclusiones
Los polímeros de coordi-

nación porosos son clara-
mente candidatos para el 
almacenamiento de hidró-
geno y metano, y la gene-
ración de centros metálicos 
insaturados representa un 
estrategia fundamental 
para incrementar la afinidad 
de enlace entre dichos ma-
teriales (PCP) y los acarrea-
dores energéticos (H2 y CH4). 
Así pues, resulta fundamen-
tal la búsqueda de diversos 
métodos para la generación 
de los centros metálicos in-
saturados, sobre todo en 
aquellos PCP en los que la 
estabilidad tanto térmica 

como química es relativa-
mente pobre. Por ejemplo, 
el desarrollo de nuevos li-
gandos orgánicos, capa-
ces de enlazar los centros 
metálicos de una manera 
más fuerte, produciría un 
material más estable frente 
al incremento de la tempe-
ratura, necesario para la ge-
neración de dichos centros 
metálicos insaturados. Otra 
posibilidad es la incorpora-
ción de ligandos polianióni-
cos, los cuales aumentarían 
la cantidad de centros me-
tálicos en el material.

Así, la creación de políme-
ros de coordinación porosos 
para su uso real como alma-
cenadores tanto de H2 como 
de CH4 representa, sin lugar 
a dudas, un complejo y ex-
tenso, pero al mismo tiempo, 
excitante reto tecnológico.
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Introducción

Los materiales multi-
ferróicos son aque-
llos en los cuales se 

observa la existencia de 
dos o más ordenamientos 
ferróicos (como el ferro-
magnetismo y la ferroelec-
tricidad) acoplados en la 
misma matriz o estructu-
ra. Presentan propiedades 
como polarización y mag-
netización espontáneas, 
que pueden controlarse 
por medio de la aplicación 
de campos magnéticos y 
eléctricos (respectivamen-
te), esto significa múltiples 
aplicaciones potenciales.

El campo de utilización 
de estos materiales es cada 
vez más amplio debido a la 
constante demanda de dis-
positivos electrónicos mul-
tifuncionales en la industria. 
Podemos darnos una idea 
del panorama que se espera 
en el futuro con sólo pensar 
en la cantidad de dispositi-
vos electromagnéticos que 
hay en el mercado actual-
mente y que podrían ser 
reemplazados por nuevos 
dispositivos multiferróicos, 
como motores, turbinas, 
generadores, transforma-
dores, antenas, memorias 
para computadoras, telé- Figura 1. Efectos magnetoeléctricos observados en Cr2O3.

3,4

fonos celulares, audífonos, 
bocinas, etc. El desempeño 
de un multiferróico está es-
trechamente relacionado 
con la estructura a través 
de la cual se acoplan sus 
propiedades; así, es favo-
rable una estructura que 
permita la transferencia de 
energía electromagnética 
con mínimas pérdidas den-
tro del material; esto ocurre 
con frecuencia en arreglos 
micro o nanoestructura-
dos.1 Actualmente existe un 

gran interés en la investi-
gación de nuevas técnicas 
de obtención y caracteriza-
ción de materiales multife-
rróicos nanoestructurados 
que está dando frutos, sin 
embargo, es un campo de 
estudio nuevo y por lo tanto 
aún afronta grandes desa-
fíos, como las dificultades 
para escalar a grandes di-
mensiones los efectos mag-
netoeléctricos (me) que se 
producen en unos cuantos 
nanómetros y las compli-
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caciones involucradas en la 
caracterización de propie-
dades en nanoesrtructuras. 
El efecto magnetoeléctrico 
(me) fue demostrado teóri-
camente por primera vez 
en 1894, por P. Curie.2 Hubo 
varios intentos para demos-
trarlo experimentalmente, 
pero fue en la década de 
1960 cuando D. Astrov, si-
guiendo una predicción 
hecha por I. Dzyaloshinskii, 
reportó la observación de 
efectos me experimental-
mente en Cr2O3(figura 1).3,4

En años subsecuentes a 
la comprobación de la mul-
tiferroicicidad en Cr2O3, se 
observó un aumento con-
siderable en el número de 
publicaciones enfocadas a 

Figura 2. Número de publicaciones al año dedicadas al área 

de los multiferróicos.13

la investigación de los mate-
riales multiferróicos (figura 
2), pero duró sólo esa dé-
cada, ya que los materiales 
estudiados generalmente 
mostraban efectos magne-
toeléctricos débiles y fuera 
de las condiciones de apli-
cación.5  Hasta ese momen-
to se estudiaban solamente 
multiferróicos de una sola 
fase. Ahora se sabe que los 
multiferróicos compuestos 
por más de una fase o com-
positos tienden a presentar 
efectos me mucho más 
fuertes,6 motivo por el cual 
se observa un repunte en el 
número de investigaciones 
relacionadas con el área a 
finales del siglo pasado y 
hasta la fecha.

Métodos de          
caracterización

Los materiales multi-
ferróicos se caracterizan 
en términos de su acopla-
miento ME. Existen diver-
sas formas de estudiar el 
acoplamiento ME un la más 
empleada, sin duda, es me-
dir directamente los coefi-
cientes ME: 

Esto se hace ya sea apli-
cando un campo magnético 
y midiendo los cambios en 
la polarización en la superfi-
cie del material, o bien apli-
cando un campo eléctrico y 
midiendo los cambios en la 
magnetización para deter-
minar el efecto inverso.

Otras maneras de estu-
diar el acoplamiento mese 
derivan de la observación de 
cambios en los parámetros 
de ordenamiento magnéti-
co o eléctrico, por efectos 
de una perturbación eléc-
trica o magnética, respec-
tivamente. Éstos pueden 
ser cambios en los ciclos 
de histéresis, temperatu-
ras de Curie, así como en la 
permeabilidad magnética 
y la permitividad eléctrica 
del material. Una vez que 
se han observado cambios 
de este tipo, debe hacerse 

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM

https://www.iim.unam.mx/inicio.html


105

un análisis detallado de la 
información obtenida para 
finalmente caracterizar el 
acoplamiento ME.7

Mecanismos me   
de conversión       
de energía

En los últimos años se ha 
producido un gran desarrollo 
en la caracterización de ma-
teriales multiferróicos, con lo 
cual ha sido posible predecir 
y comprobar modelos que 
explican diferentes efectos 
magnetoeléctricos (me).8,9,11Al 
estudiar la información que 
se ha acumulado hasta el 
momento, es posible identi-
ficar diversos factores que in-
tervienen en el intercambio 
de energía eléctrica y mag-
nética en estos materiales.

La relación entre la ener-
gía magnética y la energía 
eléctrica se ha estudiado 
desde hace siglos con la 
teoría electromagnética clá-
sica, que entiende cada una 
como un efecto imprescin-
dible de la otra; sin embar-
go, durante el siglo pasado, 
con el desarrollo de la física 
moderna, nos dimos cuen-
ta de que cada una radica 
en diferentes propiedades 
y estados de la materia a ni-
vel cuántico y lo que obser-
vamos macroscópicamente 
son manifestaciones trasla-
padas de interacciones físi-
cas que ocurren en ese nivel.

La aparición de efectos 
magnetoeléctricos puede 
involucrar diferentes fenó-
menos tanto macroscópi-
cos como microscópicos, 
que contribuyen de distinto 
modo a la respuesta medel 
material. La contribución que 
cada uno aporta, cualitativa 
y cuantitativamente, está 
estrechamente ligada con el 
confinamiento de la estruc-
tura magnética y la estruc-
tura de bandas electrónicas.

El efecto me en materia-
les multiferróicos de una 
sola fase generalmente se 
explica por medio de per-
turbaciones en la simetría 
del ordenamiento ferroeléc-
trico-ferroelástico o ferro-fe-
rri-antiferromagnético, 
inducidos por la reorienta-
ción de dipolos magnéticos 
o eléctricos con la aplica-
ción de un campo, respec-
tivamente.3-6 Esto puede 
resumirse de forma sencilla 
suponiendo a la polariza-
ción (P) eléctrica y la mag-
netización (M) del material 
como una combinación 
de contribuciones de la si-
guiente manera:

donde E es el campo eléctri-
co, H el campo magnético, 
χe la susceptibilidad eléc-
trica, χm la susceptibilidad 
magnética y α el coeficiente 

de acoplamiento me (que se 
entiende como directo en la 
ecuación [3] e indirecto en 
la [4]).

Los cambios inducidos en 
este tipo de multiferróicos 
generalmente son peque-
ños y se dan en condiciones 
lejanas de las condiciones 
de aplicación, razón por la 
cual disminuyó el interés 
en el área en la década de 
1970 (figura 2). Sin embar-
go, a fines del siglo pasado 
los multiferróicos recobra-
ron su importancia debido 
al surgimiento de nuevas 
técnicas experimentales y 
a la formulación de nuevos 
conceptos sobre el acopla-
miento me.6 Surgió un nuevo 
enfoque basado en la com-
binación y el producto de 
distintas propiedades ferrói-
cas (como el ferromagnetis-
mo y la ferroelectricidad),9 

por medio de la mezcla y el 
acoplamiento de distintas 
fases en un mismo material.

Los materiales compo-
sitos multiferróicos se for-
man al combinar y acoplar 
diferentes fases magnetos-
trictivas y piezostrictivas, 
presentan acoplamientos 
memucho más fuertes y, 
por lo tanto, efectos me 
mucho más grandes que 
sus predecesores, los mul-
tiferróicos de una sola fase. 
Esto se debe a que el rom-
pimiento de la simetría de 
los órdenes ferróicos invo-
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lucrados no está causado 
por el reordenamiento de 
dipolos acoplados en una 
sola fase multiferróica, sino 
por efectos magneto-elec-
tro-elásticos acoplados, 
conocidos como magnetos-
tricción y piezostricción.10-14 

Estos efectos involucran 
cambios macroscópicos en 
las dimensiones espaciales 
de distintas fases (espon-
táneamente polarizadas o 
magnetizadas), promovidos 
por la aplicación de campos 
eléctricos o magnéticos, 
que suelen ser mucho más 
fuertes porque el acopla-
miento entre los diferentes 
ordenamientos ferróicos 
puede llevarse a cabo a es-
cala macroscópica y es, por 
naturaleza, un acoplamien-
to mecánico. El traslape de 
propiedades que se dan en 
un material de este tipo se 
visualiza de forma gráfica 
en la figura 3.

La relación que hay en-
tre las energías magnética 
y eléctrica en un composito 
multiferróico se puede des-
cribir de manera sencilla to-
mando en cuenta el cambio 
de dimensiones:

Figura 3. Producto y combinación de propiedades que se presentan en un 

material multiferróico. Donde d, λ y α son los coeficientes de acoplamiento 

de piezostricción, magnetostricción y magnetoeléctrico, respectivamente, 

E y H el campo eléctrico y magnético aplicados, P la polarización, M la mag-

netización, σ el esfuerzo mecánico aplicado y ε la elongación del material.

donde dE /dX es el cambio 
de dimensión longitudinal 
por unidad de campo eléc-

trico, dX/dH el análogo por 
unidad de campo magné-
tico y αME el coeficiente de 
acoplamiento me(que para 
este caso es directo).

Multiferróicos      
nanoestructurados

Una gran mayoría de los 
dispositivos magnetoeléc-
tricos que se emplean en 
la industria hoy en día se 
basan en conceptos descu-
biertos hace aproximada-
mente dos siglos. A pesar 
de su buen desempeño y 

el profundo conocimiento 
que se ha acumulado sobre 
ellos, sus propiedades se 
ven severamente afectadas 
cuando sus dimensiones se 
reducen varios órdenes de 
magnitud. Con la tenden-
cia actual de la ciencia y la 
tecnología hacia la minia-
turización esto representa 
un verdadero desafío; cada 
vez es más necesario de-
sarrollar dispositivos que 
sean capaces de convertir 
energía electromagnética 
en espacios muy reduci-
dos —los cables y las bobi-
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Figura 4.a) Diferentes conectividades y superficies de contacto entre fases 

que pueden lograrse con técnicas convencionales y b) con técnicas desarro-

lladas recientemente.12

Figura 5. Diferentes diseños de dispositivos magnetoeléctricos multi-

ferróicos, donde FM es un material ferro, ferri o antiferrimagnético y FE 

un material ferroeléctrico o ferroelástico.

nas clásicas de gran escala 
quedan fuera de las opcio-
nes—; además, en general 
estos mecanismos involu-
cran grandes pérdidas de 
energía y están basados en 
modelos que no contem-
plan los cambios microscó-
picos en la estructura de los 
sistemas involucrados.

Los materiales multife-
rróicos, en este sentido, re-
presentan una alternativa 
para la conversión de ener-
gía en dispositivos cuyas 
dimensiones y funciona-
lidades deban desempe-
ñarse a nanoescala, ya que 
permitirán transformar y 
manipular diferentes tipos 
de energía, haciendo uso de 
impulsos magnéticos, eléc-
tricos o mecánicos, como el 
interruptor de una lámpara, 
en espacios reducidos, de 
forma amigable con el am-
biente y sin involucrar ca-
bles o partes móviles que 
representen grandes pérdi-
das. Hoy es posible acoplar 
estructuras multiferróicas a 
nanoescala con diferentes 
conectividades (figura 4) 
mediante el uso de nuevas 
técnicas de fabricación de 
nanomateriales.12-14

En la figura 5 se ilustran 
diferentes tipos de disposi-
tivos me que podrían fabri-
carse a macro o nanoescala, 
cada uno sería capaz de 
desempeñar múltiples fun-
ciones e intercambiar varios 
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tipos de energía (magnéti-
ca, eléctrica y mecánica). 
Actualmente hay mucho 
interés y financiamiento en 
proyectos enfocados especí-
ficamente a la investigación 
y desarrollo de dispositivos 
multiferróicos nanoestruc-
turados, cuya contribución 
colectiva —proveniente de 
millones de nanounidades 
me— se traduzca en un au-
mento considerable de sus 

Figura 6. a) Micrografía semde una nanoestructura de hilos de silicio fabricada 

por ataque químico y b) la misma nanoestructura con una capa de titanato de 

bario y otras capas más, depositadas por métodos “mac-etch”.16 c) Micrografía 

con microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (hrtem) de una 

nanopartícula con núcleo de ferrita de cobalto y una envolvente de titanato 

de bario.14 d) Microscopía electrónica de transmisión (tem) de un nanohilo 

multiferróico con estructura “núcleo-envolvente” (o core-shell).12

propiedades (figura 6).15,16 

Como resultado se vislum-
bran todo tipo de aplicacio-
nes en motores, antenas, 
memorias, computadoras, 
teléfonos celulares, auricu-
lares, sensores, actuadores, 
filtros de onda, etcétera.

Recientemente se han 
perfilado también como 
buenos candidatos para 
su empleo en sistemas de 
captación de energía prove-

niente de fuentes naturales, 
sin embargo, este tipo de 
aplicaciones aún presenta 
ciertas limitantes debido a 
la gran variabilidad de pa-
rámetros que imponen las 
condiciones ambientales, 
así como a los altos costos 
de manufactura que impli-
caría fabricar y poner a ope-
rar un sistema de este tipo. 
Por fortuna, el número de 
autores enfocados en el área 
va en aumento y con esto el 
número de investigaciones 
y proyectos dedicados a de-
sarrollar nuevos dispositivos 
me, cada vez más pequeños, 
limpios, eficientes e inteli-
gentes (figura 6).15-18

Desventajas

El desempeño de un ma-
terial multiferróico involucra 
la combinación de diversos 
fenómenos, tanto micros-
cópicos como macroscópi-
cos, que a su vez dependen 
de variables como el tipo y 
la frecuencia de la fuente 
de excitación, así como del 
tipo de acoplamiento me in-
volucrado, que es débil en 
multiferróicos de una sola 
fase y considerablemente 
más fuerte en multiferrói-
cos compositos.

A pesar de que se han 
comprobado experimen-
talmente diversos modelos 
teóricos que describen efec-
tos me, los coeficientes de 
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acoplamiento experimenta-
les reportados en diferentes 
materiales hasta ahora son 
varios órdenes de magnitud 
más pequeños que los va-
lores teóricos (alrededor de 
1x102 Vcm-1Oe-1 los más gran-
des reportados experimen-
talmente19,20). Esto se debe 
sobre todo a que los efectos 
me ocurren en espacios de 
unos cuantos nanómetros, y 
las técnicas de obtención y 
fabricación actuales aún no 
son capaces de reproducir 
estos efectos a macroesca-
la. Además, no es fácil ca-
racterizar las propiedades 
magnetoeléctricas dadas 
las múltiples complicacio-
nes experimentales que im-
plica medirlas con precisión 
y de forma confiable, sobre 
todo en nanoestructuras.14

Las deficiencias en el aco-
plamiento mede algunos 
compositos multiferróicos 
generalmente están causa-
das por esfuerzos residuales 
interfaciales, que se incre-
mentan cuando el espacio 
efectivo de contacto entre 
fases magnetostrictivas y 
piezostrictivas disminuye 
a escala nanométrica. Es 
posible superar este incon-
veniente incrementando la 
superficie de contacto entre 
las distintas fases ferróicas, 
una buena razón para fijar la 
atención en sistemas nano-
particulados, en los que el 
área superficial de contacto 

entre las partículas es varios 
órdenes de magnitud ma-
yor que en sistemas en bul-
to e incluso que en películas 
delgadas (figura 4).

Otra gran desventaja que 
puede limitar el desempe-
ño de los dispositivos mul-
tiferróicos y, en general, de 
todos los dispositivos me, 
son las variaciones en la 
energía y la frecuencia de 

“Figura 7. (Arriba) Micrografía con microscopia electrónica de barrido (fesem) 

del composito de ferrita de cobalto y titanato de bario sinterizado por sps. a) 

Micromaquinación de una lamela del mismo composito por medio de fib (fo-

cused ion beam) y b) micrografía tem de una sección de la lamela obtenida.7

la fuente de excitación; su 
posible aplicación en siste-
mas de conversión y capta-
ción de energía proveniente 
de fuentes renovables está 
muy ligada a este aspecto, 
ya que es necesario tener 
perfectamente caracteriza-
das sus propiedades en un 
amplio espectro de frecuen-
cias y diferentes condicio-
nes ambientales.
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Contribuciones    
del grupo

En años recientes nues-
tro grupo ha contribuido a 
la investigación en el área 
de los materiales multife-
rróicos nanoestructurados. 
Aquí mencionamos la ob-
tención y caracterización 
de un composito multife-
rróico nanoestructurado 
conformado por nanopartí-
culas (np) ferromagnéticas 
y ferroeléctricas de CoFe2O4 
y BaTiO3previamente sinte-
tizadas con química suave 
y posteriormente conso-
lidadas por sinterización 
controlada sps(por sus si-
glas en inglés: Spark Plas-
ma Sintering).21,22

Las nanopartículas sinte-
tizadas por química suave 
(poliol) conservaron sus pa-
rámetros dimensionales por 
debajo de 50 nm después 
del sinterizado sps (figura 7). 
El cuerpo sólido final mos-
tró una densidad cercana a 
la teórica; el comportamien-
to mese caracterizó por me-
dio de espectroscopia de 
impedancias con un siste-
ma de aplicación de cam-
po magnético a diferentes 
temperaturas (figura 8). Con 
esta técnica es posible ob-
tener información suficiente 
para separar las diferentes 
contribuciones al compor-
tamiento eléctrico del ma-
terial en un amplio intervalo 

Figura 8. Diagrama de la técnica implementada: espectroscopia de impe-

dancias bajo campo magnético

Figura 9. Energías de activación térmica de la conductividad dependiente de 

la frecuencia, en función del campo magnético aplicado al composito, por 

abajo y por encima de la TC del titanato de bario.7
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de frecuencias y bajo distin-
tos campos magnéticos.

El composito estudiado 
de esta manera mostró di-
ferentes propiedades por 
debajo y por encima del 
campo coercitivo de la fase 
magnética, así como por 
debajo y por encima de la 
temperatura de Curie (TC) 
de ferroeléctrico. Este com-
portamiento fue explicado 
en R. López Noda et al.7 Los 
cambios observados en las 
energías de activación de 
los portadores de carga (fi-
gura 9) son consecuencia de 
los cambios drásticos que 
sufre la estructura magné-
tica del composito al pasar 
por el campo coercitivo, así 
como por cambios en la es-
tructura de bandas cuando 
la fase ferroeléctrica pasa 
por su TC.

Es importante puntualizar 
que, al aplicar al composito 
un campo magnético mayor 
al coercitivo y antes de la TC 
de la fase ferroeléctrica, la 
energía de activación térmi-
ca para la conducción cam-
bia de forma selectiva y se 
ven afectados sólo los proce-
sos de conducción por saltos 
y el tipo de portadores invo-
lucrados en éstos. Tal efecto 
puede representar múltiples 
ventajas en potenciales apli-
caciones ya que, si se modi-
fica la estructura magnética 
de las partículas de ferrita, se 
pueden modificar.

Conclusiones

El desempeño de un 
material multiferróico de-
pende de la combinación 
de diversos factores, tanto 
macroscópicos como mi-
croscópicos, que pueden 
aumentar o debilitar la 
respuesta me del material. 
Entre éstos podemos men-
cionar los más importantes: 
el tipo de efecto meinvo-
lucrado (si se trata de una 
sola fase o un composito), 
la dimensionalidad del es-
pacio efectivo en el cual se 
lleva a cabo el intercambio 
de energía (en compositos 
esto está determinado por 
la relación de conectividad 
entre las fases magnetos-
trictivas y piezostrictivas), 
los esfuerzos residuales 
presentes, así como la in-
tensidad y la frecuencia de 
la fuente de excitación.

Existe una clara necesidad 
de desarrollar nuevos méto-
dos y técnicas de caracteriza-
ción que permitan medir de 
manera confiable los efectos 
mea nanoescala. Asimismo, 
es necesario el desarrollo de 
nuevas técnicas de obten-
ción de materiales y fabri-
cación de dispositivos que 
sean capaces de reprodu-
cir de forma eficiente estos 
efectos a diferentes escalas, 
con distintos tipos de pertur-
baciones y bajo variadas con-
diciones termodinámicas.

La técnica implemen-
tada: espectroscopia de 
impedancias bajo campo 
magnético, permite es-
tudiar los fenómenos de 
transporte de carga en un 
amplio intervalo de frecuen-
cias, bajo distintos campos 
magnéticos y a diferentes 
temperaturas. El composi-
to analizado de esta mane-
ra ofrece la posibilidad de 
manipular minuciosamente 
sus procesos de transporte 
de carga por medio de la 
aplicación de campos mag-
néticos, lo cual representa 
múltiples ventajas para po-
tenciales aplicaciones.
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Las espumas metá-
licas representan 
una nueva clase de 

materiales que pueden ser 
utilizados en una gran canti-
dad de nuevas aplicaciones 
debido al conjunto de pro-
piedades interesantes que 
poseen, tanto estructurales, 
térmicas y acústicas. Algu-
nos ejemplos de estas apli-
caciones son desarrolladas 
en la industria automotriz y 
aeronáutica, donde las pro-
piedades estructurales de 
las espumas metálicas tales 
como su capacidad de ab-
sorción de energía, colapso 
plástico a esfuerzo constan-
te y su resistencia mecánica, 
las convierte en materiales 
candidatos para la fabrica-
ción de diversos componen-
tes estructurales ultraligeros 
aprovechando sus propie-
dades de amortiguamiento 
mecánico. Lo anterior, per-
mitirá construir vehículos 
más ligeros, obteniendo, 
entre otros beneficios, la 
reducción de consumo de 
combustible y emisiones 
contaminantes [1,2].

En los últimos años en el 
Instituto de Investigaciones 
en Materiales de la UNAM, 
se han realizado diversas 
investigaciones, que se han 
enfocado en el diseño de 

nuevos procesos de produc-
ción para las espumas me-
tálicas, principalmente de 
aluminio y magnesio [3-5], 
mismos que permitan ob-
tener características defini-
das de las celdas mediante 
el control del proceso, de 
manera que se puedan pro-
ducir en serie espumas con 
una estructura homogénea 
y uniforme; disminuyendo 
su costo de producción.

1. Definición de    
espuma metálica.

Un sólido celular es aquel 
que está compuesto por 
una red interconectada de 
brazos o platos, que forman 
bordes y caras de lo que será 
definido como celda, la cual 
es el espacio volumétrico 
acotado por los elementos 
mencionados. Un arreglo 
celular puede ser bidimen-
sional o tridimensional, fi-
gura 1. Este último caso, es 
definido como espuma [1].

El material sólido que 
constituye a un material 
celular tridimensional o es-
puma puede ser de varios 
tipos: polimérico, de un ma-
terial metálico o cerámico. 
Por lo tanto, su descripción 
y nomenclatura también 
dependerá del tipo de ma-
terial con el que sea fabrica-
da la espuma [1].

Es entonces, que las es-
pumas metálicas son ma-

Figura 1 (a). Espuma metálica 

de aluminio

teriales celulares (Figura 2), 
cuya fracción de sólido está 
constituida por un metal o 
aleación. Dada su naturale-
za celular, llegan a presentar 
un conjunto de propiedades 
totalmente diferentes a las 
de un sólido convencional, 
como por ejemplo mayor 
rigidez, amortiguamiento 
mecánico, alta transferencia 
de calor, aislamiento acústi-
co de alta eficiencia, lo an-

Figura 1 (b) Arreglo celular correspon-

diente a una espuma tridimensional 

de celdas (poro) abierto.3
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terior presentando una muy 
baja densidad relativa y, por 
ende, un bajo peso del com-
ponente o artefacto, lo que 
permite generar todo un 
nuevo campo de aplicacio-
nes [1,5].

2. Métodos de fabri-
cación de las espu-
mas metálicas.

Las espumas metálicas 
pueden ser obtenidas a par-
tir de un metal puro o de 
una aleación y formar una 
estructura de poros abier-
tos o de poros cerrados. Los 
métodos de fabricación de 
las espumas metálicas se 
pueden clasificar en función 
del estado físico en el que 
el metal es procesado. Por 
ello, se definen en cuatro 
familias de procesos dife-
rentes como se enuncian a 
continuación (ver figura. 3):

• A partir de metal líquido.
• A partir de una solución 

de iones de metal.
• A partir de metal sólido 

en forma de polvo.
• A partir de vapor de me-

tal o compuestos metálicos 
gaseosos.

Figura 2. Espu-

mas de aluminio 

obtenidas por el 

método de infil-

tración. 4

Figura 3. Métodos de fabricación de espumas metálicas.2

3. Campo de apli-
cación de las es-
pumas metálicas.

Como ya se ha mencio-
nado, las espumas metáli-
cas, por ser materiales de 
tipo celular, presentan un 
conjunto de propiedades 
y características de gran 
interés para diversas apli-
caciones ingenieriles, ta-
les como propiedades 

mecánicas, térmicas, eléc-
tricas y acústicas.

Las propiedades de las es-
pumas metálicas dependen 
en gran medida de su densi-
dad, así como del tamaño, la 
distribución y la morfología 
de sus poros. Por lo tanto, 
el tipo de porosidad (el cual 
está relacionado directa-
mente con la distribución 
del material sólido alrededor 
del mismo e indirectamen-
te con la cantidad de poros, 
su forma y tamaño) de una 
espuma es uno de los fac-
tores determinantes para su 
utilidad en una determinada 
aplicación. En la figura 4, se 
presenta la relación entre 
el tipo de porosidad de las 
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espumas y las aplicaciones 
correspondientes.

3.1 Aplicaciones   
estructurales.

En la industria automo-
triz, la aplicación de las 
espumas metálicas –prin-
cipalmente de aluminio- se 
enfoca en los siguientes 
rubros: Componentes para 
construcción ligera, absor-
ción de impactos, así como 
elementos para reducción 
de ruido y control de calor.

En el primer caso, el fac-
tor más crítico es la obten-
ción de una alta rigidez 
con respecto a la masa del 
componente; lo cual permi-
te asegurar reducción de 
peso sin afectar la estruc-

Figura 4. Diagrama de relación entre tipo de porosidad y tipo de aplicación 

para espumas metálicas. 2

tura del vehículo. Emplean-
do espumas metálicas, esto 
se consigue por medio de 
la construcción de paneles 
compuestos de una estruc-
tura porosa central, rodea-
da por dos paneles sólidos, 
creando una estructura 
tipo sándwich (ver figura 5). 
Para estos componentes, 
es necesaria la realización 
de un diseño para definir 
el espesor de las placas y 
la densidad de la espuma 
necesaria para obtener una 
elevada rigidez mantenien-
do un bajo peso. Por ejem-
plo, para un componente 
poroso con una quinta par-
te de material sólido respec-
to al mismo componente, 
pero fabricado totalmente 
de material sólido, se predi-

ce presentará una rigidez 5 
veces mayor. Naturalmente, 
conforme mejores sean las 
espumas y menores los de-
fectos de las celdas, puede 
esperarse mayor rigidez y 
modulo elástico. Por este úl-
timo motivo, el uso de espu-
mas metálicas en paneles 
estructurales debe compe-
tir con estructuras conven-
cionales con distribución de 
masa optimizada y realiza-
das por modelamiento 3D. 
Sin embargo, las espumas 
resultan una alternativa 
contundente debido a que 
son más fáciles de manu-
facturar [4].

3.2 Componentes 
para absorción de 
energía. 

La absorción de energía 
es un importante campo de 
aplicación para las espumas 
metálicas, debido a que es-
tas pueden alcanzar gran-
des deformaciones al ser 
sometidas a un régimen de 
esfuerzo constante, siendo 
un aspecto crucial para los 
componentes mecánicos 
diseñados para absorber 
energía mecánica por defor-
mación. Estos componentes 
deben cumplir con las si-
guientes características:

• Comportamiento cua-
si-rectangular de la curva 
esfuerzo deformación (lar-
gas deformaciones a un 
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esfuerzo cuasi constante) 
presentando fluencia y en-
durecimiento sólo después 
de que el esfuerzo permisi-
ble haya sido alcanzado.

• Alta capacidad de ab-
sorción de energía por volu-
men o por unidad de masa 
(Eficiencia de absorción).

• Capacidad de absorción 
isotrópica, de manera que 
el componente absorba la 
misma cantidad de ener-
gía sin importar la dirección   
del impacto.

Dentro de las investiga-
ciones realizadas, se ha en-
contrado que las espumas 
homogéneas de aluminio 
pueden presentar propie-
dades de absorción adecua-
das, ya que suelen presentar 
elevadas deformaciones sin 
incremento del esfuerzo 
(régimen de deformación 
a esfuerzo cuasi- constan-
te ó “plateau” largo); aun-

Figura 5. Panel estructural tipo “sándwich” con núcleo constituido por una 

espuma metálica de aluminio y rodeado por una hoja de aluminio sólido [2].

Figura 6. Estructura tipo panel (honeycomb).

que llegan a presentar un 
incremento residual de la 
pendiente de la curva es-
fuerzo-deformación. Su 
comportamiento es por lo 
general isotrópico, a menos 
de que el método de fabri-
cación genere anisotropía.

La mayoría de estas apli-
caciones, emplea el uso de 
paneles densos para rodear 

el núcleo de tipo celular, ya 
que además de mejorar la 
resistencia a la corrosión, 
estos aumentan la capaci-
dad de absorción energía. 
Estos componentes pueden 
emplearse en estructuras 
que se someten a cargas 
axiales [1].

En el campo aeronáuti-
co, las aplicaciones estruc-
turales son muy similares 
a las ya mostradas para la 
industria automotriz, don-
de el objetivo principal es la 
sustitución de costosas es-
tructuras tipo panal (honey-
comb, figura 6) por paneles 
de espumas de aluminio, 
manteniendo el desempe-
ño de la estructura y dis-
minuyendo su costo. Otra 
ventaja de los paneles de 
espumas de aluminio es que 
permiten dar soporte para 
la construcción de materia-

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html

https://www.iim.unam.mx/revista/index.html


118

les compuestos (composi-
tes), sin tener que recurrir a 
aglutinantes para su forma-
ción. Además, estos paneles 
pueden ser construidos en 
complejas formas 3D, a di-
ferencia de las estructuras 
tipo panal, las cuales están 
disponibles solo de formas 
planas. Estas estructuras 
con espumas metálicas, 
además de aluminio, pue-
den estar constituidas por 
otras aleaciones base tita-
nio o base magnesio. Otras 
aplicaciones potenciales, 
son la construcción de com-
ponentes estructurales para 
turbinas (para mejorar rigi-
dez y amortiguamiento de 
vibraciones) [2].

3.3 Control de ruido.

A pesar de que este cam-
po se centra en las espumas 
poliméricas, existe un gran 
potencial para el uso de las 
espumas metálicas para el 
control de ruido. Esto debi-
do a que su capacidad para 
absorber vibraciones, lo 
cual amortigua la transmi-
sión de ondas de sonido. A 
su vez, dado su menor mó-
dulo elástico con respecto 
a un sólido, la frecuencia de 
resonancia, de la estructura 
o el cuerpo, se mueve hacia 
valores bajos; además la su-
perficie de la espuma (sobre 
todo espumas interconec-
tadas por pequeños cana-

les) tiende a provocar una 
interferencia destructiva.

3.4 Aislamiento 
acústico y térmico.

El aislamiento acústico y 
térmico es un gran campo 
de aplicación en la industria 
automotriz, ya que los com-
ponentes utilizados para 
estos fines deben ser resis-
tentes al calor y soportarse 
a sí mismos. En este rubro, 
las espumas metálicas de 
aluminio no son considera-
das como aislantes acústi-
cos altamente eficientes, 
sin embargo, ofrecen un 
desempeño suficiente, ade-
más de que son resistentes 
al calor de la aplicación (“pa-
redes de fuego” en el com-
partimiento del motor de 
un automóvil) y se soportan 
a sí mismas sin la ayuda de 
un sujetador.

 Por lo tanto, el control 
de la porosidad durante la 
fabricación de una espuma 
es un aspecto fundamen-
tal, ya que el proceso em-
pleado deberá garantizar, 
principalmente, la homo-
geneidad de la estructu-
ra porosa, de manera que 
las propiedades tengan un 
comportamiento altamen-
te isotrópico.

Además de las aplicacio-
nes mencionadas en el área 
mecánica, las espumas me-
tálicas tienen una amplia 

gama de aplicaciones en 
función del tipo de metal 
con que se fabrican, el tipo 
de poro abierto o cerrado, y 
el tipo de proceso de fabri-
cación, abriendo así un gran 
campo de aplicaciones en 
diferentes áreas de la inge-
niería, algunos ejemplos que 
se pueden mencionar son 
los siguientes: filtros para 
captura de CO2, soportes de 
catalizadores, intercambia-
dores de calor, silenciadores, 
etc., las cuales que se basan 
en la gran interface de área 
superficial de las espumas 
de celda abierta.

Conclusiones.

Debido a que en el país 
existe un gran número in-
dustrias que trabajan con 
aluminio y magnesio, resul-
ta atractiva la inversión en el 
rubro de las espumas me-
tálicas por parte del sector 
empresarial. A nivel acadé-
mico, se está despertando el 
interés en la investigación de 
estos materiales. Con base 
a lo anterior, en la presente 
publicación se abordó en 
forma muy general los as-
pectos más importantes en 
la producción de espumas 
metálicas. Dentro de los te-
mas más importantes que 
se mencionan en esta obra 
fueron; los métodos de fabri-
cación de estos materiales, y 
las principales aplicaciones. 
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Cabe mencionar que exis-
ten otros puntos a conside-
rar dentro de esta área del 
conocimiento, como son: 
las propiedades mecánicas, 
térmicas, acústicas, quími-
cas, etc., sin embargo, esto 
temas serán tratados en una 
próxima publicación.
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En los ultimos años 
la nanociencia la 
nanotecnología han 

cobrado gran interés, ya que 
ambas disciplinas estudian 
las propiedades fisicas y 
químicas que presentan los 
materiales. Para el estudio 
y el entendimiento de estas 
áreas es importante contar 
con herramientas que per-
mitan visualizar información 
directa o indirctamente de 
los materiales a escalas na-
nométricas, tales como; la 
microscopía electrónica de 
barrido (SEM), la microsco-
pía elctrónica de transmi-
sión (TEM) la difracción de 
rayos X (DRX), este. Sin em-
bargo, lo Interesante no es 
sólo contar con herramien-
tas que nos permitan “ver” 
a escalas muy pequeñas, 
sino tener un entendimien-
to y una visón de cómo se 
modifican las propiedades 
de los materials. Esto con el 
propósito de diseñar, crear 
y emplear materiales que 
permitan avanzar en el de-
sarrollo del entendimieno 
de los nanomateriales, sus 
teorias e implicaciones en 
la tecnología.

También se sabe que los 
modelos dela mecánica 
clásica no son suficientes 
para el entendimiento y el 

estudio a nivel nanométrico, 
poro cuales necesario consi-
derar las leyes de la mecá-
nica cuántica [1]. Teniendo 
en cuenta esta considera-
ción, se pueden emperar a 
estudiar los nanomateriales 
y comprender que cambian 
sus propiedades físicas y 
químicas través de su alta 
energía superical, composi-
ción, ordenamiento, forma, 
entre otras características.

Nanopartículas y 
nanocompuestos

Existen diferentes méto-
dos de síntesis para la ob-
tención de nanopartículas 
(NP), que se pueden agru-
par en dos categorías [2,3]: 

•Top-down: Esta catego-
ría consiste en la reducción 
fisica o química del tama-
ño del material hasta una 
escala nanométrica. En su 
mayoría por procesos fi-
sicos como molienda con 
molinos de alta eficiencia y 
algunos métodos químicos 
como: la evaporación ter-
mica, preparación de clús-
ter gaseosos e implantación 
de iones.

•Bottom-up: En esta ca-
tegoría eres una sintesis de 
nanopartículas mediante el 
ensamble de unidades más 
pequeñas en fase gaseosa 
o solución. A partir de la re-
ducción de iones metálicos 
a átomos metálicos, seguido 

de una agregación controla-
da de los átomos metálicos.

Es importante conside-
rar que las nanopartículas 
cuentan con una alta ener-
gía supericial, por lo que es 
necesario estabilzarlas para 
evitar la aglomeración de 
las mismas. Normalmente 
se hace con tenso-activos y 
estos pueden influir en las 
propiedades de las mismas.

Por otro lado, los nano-
compuestos abarcan uno 
extensa variedad de siste-
mas, hechos a partir de dis-
tintos materiales orgánicos 
o inorgánicos a escala na-
nométrica. Las propiedades 
ópticas, electrónicas, ,agné-
ticas y catalíticas de los non-
nocompuestos, pueden ser 
controladas cambiando: el 
tamaño de las nanopartícu-
las, su naturaleza químicia, 
su forma, su distribución y 
el material con el que están 
hechos (silicato o metales). 
Existen cuatro categorías 
de nanocompuestos, se-
gún su tipo de matriz: cerá-
micos, metálicos, híbridos       
y poliméricos. 

Los nanocompuestos 
poliméricos se caracterizan 
por una dispersión de las 
nanopartículas homogé-
neas al interior de una ma-
triz polimérica. Actualmente 
existen muchos nanocom-
puestos poliméricos con na-
noparticulas, derivados de 
metales de transición, como 
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el oro, los óxidos de hierro, 
el dióxido de titano, el óxido 
de zinc o el paladio, que se 
están aplicando en diversas 
investigaciones en catálisis, 
transferencia energética y 
en la medicina [4]. 

En la medicina resulta 
de gran interés las aplica-
ciones con nanopartículas 
de oro (AuNP) [5], debido 
a la gran variedad de usos 
en las áreas de diagnosti-
co, terapia e inmunología. 
En el área de diagnóstico 
las nanopartículas son uti-
lizadas para la identifica-
ción de agentes químicos 
y biológicos. En el área de 
terapia, para la liberación 
de medicamentos, radiote-
rapia, terapia fototérmica, 
terapia fotodinámica, y en 
inmunología como biosen-
sores. De la misma forma, 
los nanocompuestos con 
nanopartículas metálicas 
de oro han demostrado ser 
candidatos prometedores 
debido a sus propiedades, 
su biocompatibilidad y faci-
lidad de síntesis [6-9]

Estudios recientes han 
demostrado que el uso 
de nanocompuestos con 
mezclas físicas de AuNP y 
componentes orgánicos e 
inorgánicos sobre una ma-
triz, son de bajo costo y de 
fácil preparación en compa-
ración con los métodos quí-
micos. Sin embargo, estos 
producen resultados poco 

alentadores debido a la poca 
estabilidad de las nanopar-
tículas con el material. Por 
ello se busca contar con un 
método eficiente de prepa-
ración de NP en polímeros 
multifuncionales, que exclu-
ya la presencia de agentes 
reductores y estabilizantes 
e incremente la posibilidad 
de aplicaciones biomédicas 
[10-12] . Investigadores del 
Instituto de Investigaciones 
en Materiales de la UNAM 
han desarrollado un méto-
do de síntesis (polihidroxial-
quilación catalizada por 
superácidos) que permite 
la obtención de polímeros 
con diversas arquitecturas, 
alto peso molecular y exce-
lentes propiedades térmicas 
y de solubilidad, a partir de 
compuestos carbonílicos y 
compuestos aromáticos en 
un solo paso de reacción. 
Además, presenta la ven-
taja de ser tolerante a dis-
tintos grupos funcionales 
como aminas, oximas, ha-
logenuros de alquilo, ácidos 
carboxílicos, entre otros; y 
dependiendo de las espe-
cies reactantes es posible 
llevar a cabo la síntesi s de 
polímeros a temperatura 
ambiente y en condiciones 
suaves de acidez [13]. Deriva-
do de lo anterior, es posible 
obtener polímeros multifun-
cionales que contengan va-
rios grupos funcionales en la 
cadena polimérica principal.

Este tipo de polímeros 
multifuncionales, favorecen 
el acoplamiento y la estabili-
zación de las NP con los po-
límeros, sin la presencia de 
estabilizadores y reductores 
[14]. Y es posible procesar-
los como nanofibras con la 
técnica de electrohilado, o 
como películas delgadas con 
la técnica de spin- coating.

Nuevo fenómeno 
de interfaz de metal 
polímero multifun-
cional

Estudios desarrollados 
en el Instituto de Investiga-
ciones en Materiales, han 
demostrado que nanofibras 
de polímeros multifuncio-
nales, como el poli[[1,1':4',1" 
-terfenil]-4,4"-diil (2- bro-
mo-1-carboxietilideno)] 
(PTBC), pueden funcionar 
exitosamente como plata-
formas de acoplamiento 
y de estabilización de na-
nopartículas metálicas. La 
técnica de pulverización ca-
tódica permite controlar es-
pesor de oro que se puede 
depositar sobre la muestra, 
después de la pulverización, 
las fibras presentan un cam-
bio de tonalidad de gris a ro-
sado con el paso del tiempo.

La figura 1 corresponde 
a la muestra después de 
haber realizado la pulveri-
zación catódica sobre las 
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Figura 1. Micrografías de SEM (x100,000) de fibras de PTBC con película de 

3 nm de espesor de Au. (i) Fibras después del depósito. (ii) Micrografía de la 

misma muestra 2 semanas después14.

fibras de PTBC (i), esa mis-
ma muestra se analizó dos 
semanas después con SEM 
y se observó la formación 
de AuNP (ii) sobre las fibras 
del material.

Hay que hacer notar que 
la transformación ocurrió 
de manera espontánea y a 
temperatura ambiente, y el 
fenómeno de transforma-
ción de películas delgadas 
de metales en superficie a 
nanopartículas es conocido 
que ocurre a temperaturas 
elevadas o posterior a ter-
mo-tratamientos.

La presencia de nanopar-
tículas de oro se confirmó 
mediante espectroscopía 
de UV-Visible, difracción de 
Rayos X (DRX) y espectros-
copía de rayos X (SEM-EDS). 
Los espectros de absorción 
de UV- visible después de la 
pulverización catódica mos-
traron un pico importante 
aproximadamente en 700 

Figura 2 (i) Micrografía de TEM de una partícula de Au sobre las fibras de 

PTBC. FFT de tres planos identif icadas. (ii) Zona A (iii) Zona B y (iv) Zona C.

nm, que corresponde a la 
absorción de la película de 
Au . Dos horas después se 
obtuvo el espectro de absor-
ción de la misma muestra y 

se identificó un pico en 550 
nm, característico del plas-
món de superficie de las na-
nopartículas de oro . A través 
de TEM se caracterizaron 
las AuNP sobre las fibras de 
PTBC, la figura 2 muestra la 
micrografía de una nanopar-
tícula de Au sobre una na-
nofibra y la identificación de 
tres planos cristalográficos: 
zona A (i-ii), zona B (iii) y zona 
C (iv). En estas tres zonas se 
identificaron los parámetros 
de red cuyo grupo espacial 
es Fm3m (225) que pertene-
ce a una estructura cúbica 
centrada en las caras (FCC) 
a partir de la transformada 
rápida de Fourier (FFT).
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Figura 3. Micrografía de TEM (i) Cinética en películas de PTBC de 1 nm de

espesor de Au. (ii) Pelícu la 24 hrs. Después

Figura 4. (i) Micrografía de TEM fenómeno de cristalización en partículas

de Au. (i i) FFT de nanopartículas de Au . (iii) Tamaños de las nanopartículas

(iv) Formas de las nanopartículas.

Este mismo fenómeno de 
transformación espontánea 
de películas delgadas de 
metales en superficie a na-
nopartículas se estudió en 
películas de PTBC, el cual 
ocurre de manera similar 
que, en las fibras, pero es 
más lento.

Con la técnica de transmi-
sión convencional (C-TEM) 
se evaluó el fenómeno de 
redistribución en función 
del tiempo (de la película 
de oro a nanopartículas de 
oro), sobre las superficies 
de las fibras y películas de 
PTBC, fenómeno similar al 
dewetting, descrito en la li-
teratura como la ruptura de 
una película delgada que se 
agrupa en forma de gotas 
del metal sobre la superficie 
del sustrato.

Se realizaron las cinéti-
cas sobre películas de PTBC 
con diferentes espesores de 
oro (1, 3, 5, 7 y 10 nm). En la 
figura 3 se puede apreciar la 
cinética que corresponde a 
1 nm de espesor, a las 0 hrs 
(i) y a las 24 hrs (ii) después 
de la pulverización catódi-
ca, se puede observar el 
fenómeno de dewetting, 
que también ocurrió para 
los demás espesores.

Durante el proceso de 
transformación de película 
delgada a AuNP se pudie-
ron apreciar cambios de 
tamaño y morfología en el 
oro. En la Figura 4 se obser-
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van nanopartículas de oro 
(i) con un arreglo cristalino 
que corresponde a una es-
tructura cúbica centrada en 
las caras [FCC (ii)] . Estas na-
nopartículas de oro pueden 
tener diferentes tamaños 
desde 10 nm hasta 50 nm 
(iii) y diversas geometrías: 
triángulos, hexágonos o ba-
rras (iv) dependiendo de la 
etapa del proceso.

Conclusión

Esta es la primera vez que 
se observa la transformación 
directa de películas metáli-
cas a nanopartículas sobre 
polímeros multifunciona les, 
presentando importantes 
ventajas respecto a los mé-
todos desarrollados hasta el 
momento, como son:

1) Alta pureza de las na-
nopartículas metálicas, 2) 
control de la forma, el ta-
maño y la separac ión entre 
partículas, 3) las nanopartí-
culas formadas están libres 
de compuestos químicos 
residuales (precursores, es-
tabilizantes, agentes reduc-
tores, etc.), 4) capacidad de 
controlar la velocidad de la 
transformación mediante 
la plastificación de la ma-
triz polimérica. El uso de 
polímero no plastificado 
permite una transforma-
ción completa en menos 
de 2 hrs, mientras que la 
plastificación polimérica 

disminuye la velocidad de 
transformación, 5) La esta-
bilidad a largo plazo de las 
nanopartículas en las mues-
tras con soporte de políme-
ro y 6) la fácil manipulación 
de las nanopartículas como 
soporte de polímero. 

Si bien este trabajo se 
centró en el fenómeno de 
transformación de películas 
delgadas de oro a nanopartí-
culas, se espera un compor-
tamiento similar para otros 
metales como plata y cobre, 
lo que incrementa las opor-
tunidades de construcción 
de nuevas nanoestructuras 
complejas con polímeros 
multifuncionales.
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Resumen

En la actualidad, la 
palabra nano ha 
adquirido gran po-

pularidad debido a la cre-
ciente expectación que 
generan términos como el 
de nanotecnología o nano-
materiales. Sin embargo, 
aunque existe una idea ge-
neralizada acerca de estos 
términos que involucra la 
creación de tecnología a es-
calas muy pequeñas, el por-
qué de su relevancia debe 
ser comprendido. Para po-
der entender la importancia 
de la nanotecnología es ne-
cesario hablar del concepto 
de nanoescala, que, aunque 
abstracto, resulta de funda-
mental importancia para 
entender los cambios en 
las propiedades de los sis-
temas a escalas atómicas 
y moleculares. En este ar-
tículo se explica la relación 
entre nanoescala y nano-
tecnología, la importancia 
de la relación área superfi-
cial-volumen y finalmente 
se presenta a las nanopar-
tículas de oro como el ejem-
plo que evidencia el cambio 
de las propiedades ópticas 
en función del tamaño de 
dichas nanopartículas.

Introducción

Desde el punto de vista 
de la Física, existen cuatro 
fuerzas fundamentales que 
permiten describir todas las 
interacciones presentes en-
tre los diferentes constitu-
yentes del universo. Estas 
fuerzas,  , es la interacción 
electromagnética de la cual 
la ciencia tiene un mejor 
entendimiento. Esto no es 
casualidad, ni tiene relación 
con cuestiones históricas, 
más bien es consecuencia 
de la gran cantidad de si-
tuaciones en las cuales las 
interacciones electromag-
néticas dominan los fenó-
menos. En efecto, todas las 
interacciones mecánicas, 
las reacciones químicas, 
así como la formación de 
diferentes materiales me-
diante la unión de átomos 
y moléculas son fundamen-
talmente interacciones de 
tipo electromagnético. 

Después de lo anterior ex-
puesto, resulta que la idea 
de manipular y organizar 
los átomos, de uno por uno, 
de forma deliberada para la 
creación de materiales con 
propiedades únicas, no es 
del todo irrealizable, siempre 
que dicha manipulación sea 
consistente con las leyes de 
la Física. Sin embargo, esta 
visión no es nueva. En 1959, 
en una conferencia impar-
tida por el doctor en física 

Richard Feynman en el Ins-
tituto de Tecnología de Ca-
lifornia (CALTECH), se habló 
sobre el control y la manipu-
lación de las cosas a peque-
ña escala. En dicha plática, 
titulada  "Theré s plenty of 
room at the bottom", se ex-
ponen ideas tales como el 
almacenaje de información 
en escalas atómicas, el uso 
de microscopios electróni-
cos para la escritura y lectu-
ra de dicha información, el 
reto de fabricar computado-
ras cada vez más pequeñas 
(miniaturización) y la crea-
ción de máquinas diminutas 
del tamaño de unos cuantos 
átomos (Feynman,  1960).

Esta última idea fue tam-
bién explorada por el doctor                          
Eric Drexler, en la cual conci-
be la creación de máquinas 
ensambladoras capaces de 
realizar copias de sí mismas, 
pero también de crear dis-
positivos útiles y con aplica-
ciones en diferentes áreas 
tales como la medicina o la 
computación (Drexler, 1986).

Esta tarea de miniaturiza-
ción de la tecnología resul-
ta sumamente interesante, 
debido a que el compor-
tamiento de los sistemas 
a escalas cada vez meno-
res cambia de forma con-
siderable, pues cuando se 
reduce el tamaño de los ma-
teriales, se observa que sus 
propiedades y las interac-
ciones con otros sistemas 
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Figura 1. Comparación del tamaño (en nm) de diferentes objetos. A escalas más pequeñas es 

necesario el uso de instrumentos más sofisticados como microscopios electrónicos de transmi-

sión, microscopios de fuerza atómica o microscopios de efecto túnel (Murty et al., 2013).

REVISTA MATERIALES AVANZADOS

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM

https://www.iim.unam.mx/inicio.html


129

no permanecen constan-
tes (Schaefer, 2010). De he-
cho, en algunos casos en 
los que los sistemas están 
conformados por una canti-
dad pequeña de átomos, la 
teoría física necesaria para 
describir sus propiedades 
es distinta a aquella que es 
utilizada para el estudio de                      
sistemas macroscópicos.

De particular importan-
cia son los grandes avan-
ces que se han hecho, por 
ejemplo, en el campo de la 
computación, donde se ha 
logrado construir micropro-
cesadores con una cantidad 
aproximada de 2 × 109 tran-
sistores en un área de tan 
solo 50 x 20 mm, lo cual ha 
significado un aumento en 
la capacidad de procesa-
miento de las computado-
ras, al mismo tiempo que se 
ha logrado reducir el tama-
ño de las mismas. Este es un 
ejemplo de la manipulación  
de la materia  a escalas di-
minutas que ha impactado 
enormemente al ser huma-
no (Ramsden, 2011).

Sin embargo, es la natu-
raleza la que ha inspirado al 
ser humano en su camino al 
desarrollo de tecnologías a 
pequeña escala. El trabajo 
realizado en áreas como la 
biología molecular ha pues-
to en evidencia una gran 
cantidad de situaciones en 
las cuales, estructuras cuyo 
tamaño se encuentra en 

escalas micro y nanoscópi-
cas, desarrollan funciones 
tan complejas y dinámicas 
como el transporte de mo-
léculas, la catálisis de reac-
ciones químicas (enzimas) 
o los procesos de autoen-
samblaje. En este sentido, 
la biología representa el 
paradigma para la creación 
de tecnologías a pequeña 
escala (Ramsden, 2011).

Nanotecnología

El desarrollo de mate-
riales a escalas atómicas o 
moleculares corresponde a 
la nanotecnología, la cual se 
define como el conjunto de 
disciplinas (Física, Química, 
Biología e Ingenierías) enfo-
cadas en el estudio, manipu-
lación y control de la materia 
a nivel atómico y molecular, 
para crear sistemas con pro-
piedades físicas y químicas 
que superen a los   materia-
les en bulto (Covarrubias, 
Meza & Rojas, 2019).

La palabra nano, de ori-
gen griego y que significa 
"enano", se utiliza como pre-
fijo para indicar que cierta 
medida corresponde a una 
milmillonésima parte de la 
unidad. De esta forma, un 
nanómetro, cuyo símbolo 
estándar de acuerdo al SI 
es nm, corresponde exac-
tamente a 1 x 10-9 m. La 
nanoescala, estrictamen-
te hablando,   abarca de 1 

a 1000 nm,  sin embargo,   
hace referencia a estructu-
ras en las que al menos una 
de sus dimensiones se en-
cuentra entre 1 y 100 nm (na-
nomateriales), ya que es en 
estas dimensiones donde la 
materia presenta propieda-
des distintas a las de los ma-
teriales en bulto (Murty et 
al., 2013; Schaefer, 2010). Sin 
embargo, existen estruc-
turas poliméricas entre los 
200 y 500 nm que pueden 
presentar características 
distintivas y, por lo tanto, se 
podrían también conside-
rar como nanomateriales. 
De acuerdo a su dimensio-
nalidad, los nanomateriales 
pueden ser clasificados en 
una de las siguientes cua-
tro categorías: 0-D, en la 
cual todas las dimensiones 
del nanomaterial se en-
cuentran en la nanoescala; 
1-D, que corresponde a sis-
temas con una dimensión 
que no se encuentra en la 
nanoescala; 2-D, que co-
rresponde a sistemas con 
dos dimensiones fuera de 
la nanoescala; y 3-D, en la 
cual todas las dimensiones 
del material se encuentran 
en una dimensión mayor a 
la nanoescala por lo que se 
considera como un material 
en bulto (Covarrubias et al., 
2019; Murty et al., 2013).

Ya que los nanomateriales 
presentan todas o alguna de 
sus dimensiones en la esca-
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la nanómetrica, es necesa-
rio el uso de herramientas 
adecuadas para conocer su 
estructura, tamaño y en al-
gunos casos su composición.

Una de estas herra-
mientas es la microscopía 
(Kulkarni, 2015). Como se ob-
serva en la Figura 1, el aná-
lisis de los nanomateriales 
requiere de microscopios 
con una gran capacidad de 
resolución. El poder de reso-
lución R, que representa la 
capacidad del microscopio 
de distinguir dos puntos de 
una imagen está dado por 
la ecuación 1:
donde λ es la longitud de 

la radiación observada (luz, 
electrones) y NA es la apertu-
ra numérica que es una me-
dida característica de cada 
microscopio (Jenkins, 1976).

En 1924, el doctor en físi-
ca Louis de Broglie propuso 
que, asociada a cada partí-
cula, existe una longitud de 
onda dada por la ecuación:

donde h es la constante de 
Planck y p es el momento li-
neal de la partícula el cual es 
directamente proporcional a 
su velocidad.

Para electrones con la su-
ficiente energía cinética, el 
momento lineal es tan gran-
de que la longitud de onda 
asociada al electrón, dada 
por la ecuación 2, varía en-
tre los 0.122 nm y 0.0122 nm. 
Usando un haz de electro-
nes y campos magnéticos 
para la manipulación de di-
cho haz, se desarrolló el mi-
croscopio electrónico, el cual 
permite obtener imágenes 
de estructuras en la escala 
nanométrica, esto debido al 
incremento en la capacidad 
de resolución (Beiser, 2006; 
Jenkins, 1976). En la Figura 2 
se resume el desarrollo de la 
microscopía electrónica.

Así, el desarrollo de la 
microscopía electrónica 
ha caminado de forma pa-
ralela con los avances en 
nanotecnología y esto ha 

Figura 2. Desarrollo histórico de la microscopía electrónica (adaptado de 

Bozzola & Russell, 1999; Palucka, 2002)

permitido obtener un mejor 
entendimiento de las pro-
piedades de los sistemas a 
escalas nanométricas.

La relación área su-
perficial-volumen 

Como ya se ha mencio-
nado, las propiedades de 
los materiales no permane-
cen invariantes conforme se 
disminuye su tamaño. En 
particular, una característi-
ca que resulta fundamental 
en dichas propiedades es la 
razón s, que expresa la rela-
ción entre el área superficial 
A del material y su volumen 
V (Kattan, 2011):

Dicho en otras palabras, s 
es la cantidad de área super-
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ficial por unidad de volumen.
El por qué de la importan-

cia del valor de s, radica en 
que las interacciones o reac-
ciones químicas que se dan 
entre diferentes materiales 
ocurren entre las moléculas 
o átomos que se encuen-
tran sobre su superficie. 

Los constituyentes (áto-
mos y moléculas) de tales 
materiales que se encuen-
tran en la región exterior con-
tribuyen mayoritariamente, 
mientras que los que se en-
cuentran en el interior, contri-
buyen a estas interacciones 
de forma despreciable. 

La ecuación 3 significa 
que, si el volumen disminu-
ye en mayor proporción que 
el área superficial entonces 
la razón s se incrementa.

Para poner en perspecti-
va lo que se ha descrito, con-
sidérese una esfera de radio 
R. El área de dicha esfera 
está dada por la ecuación 4:

Mientras que su volumen 
puede calcularse a partir de 
la ecuación 5:

De las ecuaciones 3, 4 y 5 
podemos calcular la razón 
entre el área superficial y el 
volumen en una esfera (Ka-
ttan, 2011):

La interpretación de la 
ecuación 6 es la siguiente: 
conforme se disminuye el 
radio de la esfera, existe un 
decremento en el área su-
perficial, así como en el volu-
men, esto puede observarse 
de las ecuaciones 4 y 5. Sin 
embargo, este decremento 
ocurre más rápido en el caso 
del volumen y por lo tanto la 
razón s incrementa cuando 
el radio R disminuye. Es de-
cir, que la cantidad de área 
superficial por unidad de vo-
lumen ha aumentado.

Aunque los nanomateria-
les no pueden considerarse 
como figuras geométricas 
perfectas debido a su es-

Figura 3. Razón área superficial-volumen. Conforme se disminuye el tamaño 

de la partícula, la proporción de átomos en la superficie respecto al número 

total de los mismos se incrementa.

tructura atómica y molecu-
lar, el comportamiento de 
la razón área superficial-vo-
lumen de estructuras con 
alguna de sus dimensiones 
en la escala nanométrica 
es similar al de una esfera.  
Véase por ejemplo la Figu-
ra 3. Cada esfera representa 
una nanopartícula cons-
tituida por átomos de un 
mismo elemento de radio r, 
los átomos en la superficie 
se muestran en color azul. 
En la primera esfera, la pro-
porción de átomos sobre la 
superficie respecto al nú-
mero total de los mismos es 
mucho menor que en la se-
gunda esfera, en la cual se 
observa que el número de 
átomos sobre la superficie 
es comparable con el total 
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de átomos que constituyen 
la partícula.

Esta es una visión simpli-
ficada de lo que ocurre en la 
realidad, ya que los materiales 
son estructuras tridimensio-
nales con arreglos atómicos 
mucho más complejos, pero 
la imagen ilustra de manera 
simple la idea sobre el cam-
bio en la razón entre el área 
superficial y el volumen de 
un material conforme se dis-
minuye su tamaño.

Otra forma de observar 
el incremento en la razón 
área superficial-volumen, s, 
es considerando una cierta 
cantidad de material con 
volumen fijo. Este material 
presenta un área superfi-

Figura 4. Incremento de la razón área superficial-volumen 

cuando se reduce el tamaño de las partículas. Este com-

portamiento se traduce en un aumento en la proporción 

de átomos en contacto con los alrededores.

Figura 5. Nanopartículas de oro suspendidas en un 

medio líquido

cial que depende de la for-
ma geométrica que asuma, 
pero si se divide dicho ma-
terial en cantidades cada 
vez más pequeñas, la pro-
porción de átomos en con-
tacto con los alrededores 
aumenta y, por lo tanto, el 
área superficial. Ya que el 
volumen es constante, la 
razón s se incrementa. Esto 
se traduce en una mayor in-
teracción con los alrededo-
res. Esta idea se ilustra en la 
Figura 4.

Los nanomateriales

De acuerdo con lo ante-
rior, resulta evidente que, en 
el caso de los nanomateria-

les, la proporción de átomos 
sobre su superficie es mayor 
que la contenida dentro de 
su volumen. Por lo tanto, un 
mayor número de átomos, 
estarán disponibles para 
interactuar con sus alrede-
dores. Como consecuencia, 
el comportamiento de un 
nanomaterial  puede va-
riar de manera significativa 
respecto a materiales con 
dimensiones mayores, lo 
cual se traduce en la modi-
ficación de sus propiedades  
(Theodore, 2005).

Un típico ejemplo en el 
cual se observa un cambio 
evidente en las propieda-
des, en este caso, ópticas, 
de las partículas conforme 
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se disminuye su tamaño, es 
el de nanopartículas de oro 
suspendidas en un medio 
fluido (Figura 5). Dependien-
do del tamaño de dichas na-
nopartículas, el color de la 
luz reflejada por las mismas 
varía en un amplio intervalo 
del espectro electromagné-
tico visible. Por ejemplo, las 
nanoparticulas de oro cuyo 
diámetro es de 50 nm pa-
recen azules al ojo humano, 
mientras que aquellas con 
un diámetro de 25 nm se 
observan de color rojo (Mur-
ty et al., 2013). 

La explicación a tal fe-
nómeno es relativamente 
simple; cada nanopartícu-
la puede ser considerada 
como una red de iones po-
sitivos y fijos en el espacio, 
rodeados por una nube de 
carga negativa (electrones) 
la cual puede moverse libre-
mente por la red. Si un cam-
po electromagnético, en 
este caso luz, incide sobre la 
nanopartícula, el conjunto 
de electrones libres oscilará 
con la misma frecuencia de 
dicho campo, pero la ampli-
tud de la oscilación depen-
derá de las características 
intrínsecas de la nanopar-
tícula. Esta oscilación co-
lectiva de los electrones se 
conoce como plasmón (Fi-
gura 6). Cuando la frecuen-
cia de la luz incidente es 
igual a la frecuencia natural 
del material, se produce un 

fenómeno de resonancia en 
el cual la amplitud de osci-
lación de los electrones es 
máxima. Esto se debe a que 
la luz de dicha frecuencia es 
absorbida por los electrones 
que oscilan, por lo tanto, el 
color de las nanopartículas, 
que se observa, correspon-
de a la radiación electro-
magnética que se refleja, la 
cual es de una frecuencia 
distinta. Si el tamaño de la 
nanopartícula aumenta o 
disminuye, la frecuencia  a 
la cual ocurre la resonancia 
cambia y por lo tanto estas 
se observan de diferentes 
colores (Kulkarni, 2015). 

Otro efecto interesante 
que se presenta en la na-
noescala es el confinamien-

to cuántico. En dicho efecto, 
los electrones presentes en 
los nanomateriales están 
restringidos a moverse en 
una región muy pequeña 
del espacio. A este respec-
to, destacan los quantum 
dots, que son nanomateria-
les 0-D en los que los elec-
trones están confinados a 
una región puntual del es-
pacio, es decir, que no tie-
nen permitido moverse en 
ninguna de las tres direccio-
nes espaciales existentes. 
Como consecuencia de este 
confinamiento, la distancia 
entre la banda de valencia 
y la banda de conducción 
presentes en materiales 
conductores o semiconduc-
tores incrementa conforme 

Figura 6. Interacción entre una nanopartícula y un campo electromagnético. 

La oscilación de la densidad electrónica debido a las ondas electromagnéticas 

se denomina plasmón.
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se disminuye el tamaño de 
la nanopartícula. Esta rela-
ción entre el tamaño de la 
nanopartícula y el ancho de 
la banda prohibida permite 
manipular sus propieda-
des ópticas y electrónicas 
(Kulkarni, 2015; Yadav & 
Chaudhary, 2014).   

Conclusiones

La nanotecnología busca 
controlar la materia para ex-
plotar las propiedades que 
esta presenta en la nanoes-
cala, las cuales, al manipular-
se y controlarse, pueden dar 
lugar a materiales en la ma-
croescala, con atributos físi-
cos y químicos que superen 
a aquellos que caracterizan 
a los materiales que conoce-
mos hoy en día. Es así como 
la investigación, fabricación 
y utilización de nanomate-
riales son campos que han 
estado creciendo en las últi-
mas décadas y son de gran 
interés para el sector indus-
trial ya que se les ha conside-
rado como los materiales de 
nueva generación. 

A pesar del potencial e 
inimaginables aplicaciones 
que los nanomateriales pu-
dieran tener, es importante 
tener en cuenta que las pro-
piedades en la nanoescala 
son producto de la compo-
sición y el arreglo espacial 
de los átomos y moléculas 
que componen un material 

determinado. El entendi-
miento de lo anterior, permi-
tirá construir materiales de 
manera que se reflejen y ex-
ploten dichas propiedades. 
Por otra parte, entender la 
relación entre las propieda-
des de los nanomateriales 
y la nanoescala, resulta in-
dispensable no solamente 
para evitar ideas fantasiosas 
y sensacionalistas al respec-
to, sino para lograr avances 
tecnológicos tangibles de 
manera multidisciplinaria. 
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Hoy en día enfren-
tamos varios retos 
como humanidad. 

Uno de ellos es el cambio 
climático asociado al consu-
mo de combustibles fósiles. 
Para solucionar este pro-
blema es apremiante masi-
ficar el uso de las energías 
renovables ya existentes y, 
al mismo tiempo, mejorar 
algunos sistemas por medio 
de la investigación básica y 
aplicada. Un sistema que 
hoy en día funciona, pero 
que es proclive a mejorarse, 
es el de las celdas de com-
bustible a hidrógeno. 

Celdas de          
combustible

Las pilas o celdas de com-
bustible son dispositivos 
electroquímicos que trans-
forman la energía química 
almacenada de algún com-
bustible en energía eléctri-
ca.  Existe una gran variedad 
de combustibles que pue-
den usarse, por ejemplo: 
hidrógeno, etanol, metanol, 
CO2, NaBH4, gas de síntesis, 
etc. El combustible usado 
depende del tipo de cel-
da de combustible y de las 
condiciones de operación 
de la celda, en particular de 
la temperatura. 

La Figura 1 condensa algu-
nas propiedades de las celdas 
de combustible más impor-
tantes, mientras que la Tabla 
presenta con mayor detalle 
las características de las di-
versas celdas de combustible.

Por su alta eficiencia y el 
gran desarrollo de algunos 
de sus componentes, las 
celdas de combustible con 
membrana de intercambio 
protónico (PEMFC, por sus si-
glas en inglés) resultan muy 
atractivas para algunas apli-
caciones clave tales como lo 
son automóviles y los siste-
mas estacionarios como ca-
sas, hospitales, escuelas, que 
no están conectadas a la red 
de suministro eléctrico. 

Las celdas de combusti-
ble con membrana de inter-
cambio protónico, PEMFC, 
utilizan como combustible 
al hidrógeno y su único pro-
ducto es agua. La reacción 
anódica (ROH, reacción de 
oxidación de hidrógeno) es:

2H2 → 4H+ + 4e-    (1)

Mientras que la reacción 
catódica (RRO, reacción de 
reducción de oxígeno) es: 

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O   (2)

La reacción global es: 
O2 + 2H2 → 2H2O      (3)

La Figura 2 es una repre-
sentación esquemática del 

funcionamiento y compo-
nentes básicos de una mo-
nocelda de combustible a 
hidrógeno. La operación 
de la celda de combustible 
inicia en el ánodo con la oxi-
dación electroquímica de la 
molécula de H2 para gene-
rar H+ y electrones (ec. 1).               
Esto ocurre en el electroca-
talizador anódico. Los iones 
H+ (solvatados con agua) 
viajan a través de la mem-
brana de intercambio pro-
tónico (la membrana Nafion 
de Dupont uno de los mate-
riales más usados). Mientras 
tanto, los electrones viajan 
por un circuito externo y 
así la corriente generada 
puede ser aprovechada. Ya 
en el electrocatalizador ca-
tódico, los electrones, pro-
tones y oxígeno molecular 
se combinan para generar 
agua (ec. 2).
Para que las reacciones 
electroquímicas sucedan 
de forma adecuada, ade-
más de excelentes electro-
catalizadores, se requiere 
que los reactantes lleguen a 
los sitios activos de los elec-
trocatalizadores. También 
se requiere que el agua ge-
nerada no se acumule en el 
interior de la celda de com-
bustible y que los electrones 
encuentren poca resisten-
cia a su movimiento. Para 
cumplir con estos objetivos 
se debe dotar a la celda de 
combustible de los siguien-
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tes componentes: platos po-
lares, que sirven de contacto 
eléctrico y permiten la dis-
tribución de los flujos de H2, 
O2 y H2O por medio de ca-
nales maquinados en ellos, 
generalmente los platos 
polares están construidos 
de grafito de alta densidad 
(no poroso), compositos de 
grafito con polímeros o de 
metales como el Ti; difuso-
res de gases,  que son capas 
de materiales porosos (eléc-

tricamente conductores) 
que se ubican entre el plato 
polar y el electrocatalizador, 
su función es ayudar a di-
fundir los gases reactantes 
así como ayudar a colectar 
el agua generada, este com-
ponente debe asegurar el 
contacto eléctrico entre el 
electrocatalizador y el plato 
bipolar, los materiales prefe-
ridos son telas tejidas o no 
tejidas de diferentes políme-
ros que fueron sujetos de un 

proceso de carbonización.
El núcleo de la pila de com-
bustible es el llamado en-
samble membrana-electro 
catalizador (EME). Los com-
ponentes del EME son la 
membrana de intercambio 
protónico recubierta con 
electrocatalizadores y cu-
bierta con difusores de ga-
ses. El EME normalmente es 
construido, en primer lugar, 
por la aplicación (aspersión, 
pintado o impresión) de una 
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tinta electrocatalítica sobre ambos lados de 
la membrana de intercambio protónico.
En un segundo paso, la membrana con elec-
trocatalizadores es prensada en caliente en 
medio de dos difusores de gases (Figura 3 
a y b). Al ser el EME muy delgado (100-200 
μm, Figura 3b); se requieren diversas capas 
que brinden protección mecánica, difusión 
de reactantes, manejo de calor, conectividad 
eléctrica, evitar fugas, etc. Estas funciones 
las cubren los componentes presentados en 
la Figura 3 c. 

Figura 1. Ideograma de celdas de combustible

Figura 2. Funcionamiento básico de una celda 

de combustible

Figura 3. (a) Ensamble membrana-electrocatalizado (b) 

Corte transversal de un EME componentes básicos de 

una (mono) celda de combustible
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Como toda reacción quími-
ca, la reacción (3) tiene una 
entalpía, entropía y energía 
libre. Este último paráme-
tro (△Gr°= -237.14 kJ mol-1) 
(el cual nos indica la energía 
disponible para realizar un 
trabajo, W) está relacionado 
con el potencial de celda (E):

△G°= -nFE°  (4)

Welec = -nFE   (5)

A partir de la ecuación (4) 
es posible conocer el voltaje 
máximo; con n=4 electrones 
y F la constante de Faraday.                   
Así pues, el voltaje máximo 
de una celda de combusti-
ble a hidrógeno es de 1.23 
Volts. Sin embargo, este 
valor corresponde al volta-
je de celda en equilibrio, en 
el cual la corriente eléctrica 
generada es esencialmen-
te cero. Un aumento en la 
electricidad generada im-
plica un decremento en el 
voltaje de celda. Recordan-
do que la potencia eléctrica 
(P) es el producto de la co-
rriente (I) por el voltaje (V): 

P=V*I   (6)

El valor máximo de la 
potencia eléctrica ocurre 
aproximadamente en 0.6-
0.5 Volts. Por tal motivo, las 
celdas de combustible en 
realidad son un arreglo en 
serie de varias monoceldas 

de combustible. En estos 
arreglos (llamados stacks, 
Figura 4), el voltaje total 
corresponde a la suma del 
número de monoceldas; 
mientras que la corriente 
eléctrica generada está en 
estrecha relación con el 
área activa de los electro-
dos (predominantemente 
del cátodo). 

La Figura 4 representa un 
stack de tres monoceldas y 
es útil para explicar el fun-
cionamiento de un stack. 
El funcionamiento de un 
stack comienza en el primer 
ánodo (de izquierda a dere-
cha en la Figura 4) donde 
ocurre la reacción (1). Los 
electrones generados van 
hacia el último cátodo por 
un circuito externo donde 
la corriente puede ser apro-
vechada. Mientras tanto, los 
protones (solvatados) van 
hacia el primer cátodo don-
de se combinan con oxígeno 
y con los electrones gene-

Figura 4. Stack de 3 monoceldas

rados en el segundo ánodo. 
Este proceso se repite hasta 
que los protones del último 
ánodo llegan al último cáto-
do para forma agua. 

Para que los stacks de pi-
las de combustible funcio-
nen de manera correcta (es 
decir, que todas las mono-
celdas reciban la cantidad 
adecuada de reactantes y 
que, por tanto, produzcan 
un máximo de corriente), es 
necesario conjuntar varias 
ramas de la Ciencia y Tec-
nología: Electroquímica, Ba-
lance y flujo de masas, Flujo 
de calor, Diseño mecánico, 
Ciencia e Ingeniería de Ma-
teriales, entre otras. 

Los componentes de los 
stacks son muy parecidos 
a los de la Figura 3c. La 
principal diferencia es que, 
ahora, los platos polares se 
convierten en platos bipo-
lares y sirven de contacto 
eléctrico entre los ánodos 
y cátodos vecinos. 
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Avances y            
problemáticas por 
los cuales las celdas 
de combustible no 
han alcanzado un 
uso masivo

Como menciona la Tabla, 
las pilas de combustible a 
hidrógeno utilizan como 
electrocatalizadores al plati-
no metálico (Pt), aleaciones 
de Pt o ambos. Desde los 
proyectos iniciales de pilas 
de combustible de la NASA 
en los años de 1960 hasta la 
fecha se ha disminuido en, 
por lo menos, tres órdenes 
de magnitud la cantidad de 
platino utilizado (de gramos 
a miligramos por centímetro 
cuadrado) a la vez que se ha 
aumentado la potencia de 
las pilas de combustible. 
Numerosas investigaciones 
en la actualidad están desa-
rrollando nuevos materiales 
electrocatalizadores en los 
cuales se mejore el desem-
peño de estos, o bien, se eli-
mine totalmente el uso de 
platino como electrocatali-
zador. Por otro lado, también 
se han realizado avances sig-
nificativos en la durabilidad 
de todos los materiales invo-
lucrados en la construcción 
de las pilas de combustible, 
así como el diseño mecáni-
co-estructural que ha me-
jorado las eficiencias de las 
pilas de combustible.

Todos estos avances ha-
cen altamente viable el uso 
masivo de las celdas de 
combustible. Sin embargo, 
los factores principales que 
han retrasado el uso masivo 
de las pilas de combustible 
tienen que ver con el propio 
combustible.

En primer lugar, el hidró-
geno debe de producirse 
de forma sustentable con 
energías renovables para 
que realmente se logre una 
reducción en las emisiones 
de gases de efecto inverna-
dero. Hoy en día, el método 
más común de producción 
de hidrógeno es por medio 
de la reformación catalíti-
ca de hidrocarburos ligeros 
como el metano. Este méto-
do de producción involucra 
la liberación de monóxido 
de carbono (CO), dióxido de 
carbono (CO2) o ambos. Cabe 
mencionarse que hoy en día 
es tecnológicamente viable 
la producción sustentable de 
hidrógeno, aunque las tecno-
logías sean todavía costosas 
en comparación con las del 
reformado catalítico.

En segundo lugar, el hi-
drógeno producido debe ser 
transportado, desde el lugar 
de producción hasta el lugar 
donde se sitúa el usuario fi-
nal. Hoy en día los sistemas 
de distribución de combus-
tibles son mayoritariamente 
diseñados para líquidos (ga-
solina o diésel). Por lo que se-

ría necesario la construcción 
de toda una nueva infraes-
tructura de distribución del 
hidrógeno como combusti-
ble. Esto implicaría un alto 
costo y, por ende, enfrenta 
también diversas oposicio-
nes al cambio. 

En tercer lugar, el hidró-
geno debe ser almacenado 
de forma barata, eficiente 
y segura; sobre todo para 
usuarios finales a baja es-
cala. Hoy en día, grandes 
industrias químicas y petro-
químicas usan hidrógeno 
en diversos procesos, por lo 
que cuentan con sistemas 
de almacenamiento. Pero, 
aunque estos sistemas 
constituyen una tecnología 
madura, no necesariamente 
serían adecuados para otro 
tipo de usuarios. 

De estos tres problemas 
el más difícil de resolver es 
el del almacenamiento de 
hidrógeno, particularmente 
para su uso en automóviles.

El combustible     
hidrógeno

Para entender las com-
plicaciones del almace-
namiento de hidrógeno 
debemos conocer y enten-
der las principales caracte-
rísticas de este. 

El hidrógeno es el elemen-
to químico más abundante 
del universo, sin embargo, no 
se encuentra libre en la natu-
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raleza. El agua es el principal 
reservorio de hidrógeno en 
nuestro planeta, a partir de 
este recurso se deberá pro-
ducir hidrógeno de forma 
sustentable. 9 Kg de agua 
contienen aproximadamen-
te 1 Kg de H2, y esta masa de 
hidrógeno tiene una energía 
equivalente a 2.75 Kg de ga-
solina. Esto se debe a que el 
hidrógeno tiene un poder ca-
lorífico, por unidad de masa, 
más alto en comparación 
con otros combustibles. Sin 
embargo, el hidrógeno es un 
gas poco denso a presión y 
temperatura ambiente, por 
lo que es necesario compri-
mirlo de forma importante 
para alcanzar una densidad 
energética (capacidad calorí-
fica por unidad de volumen) 
adecuada. Esto impone re-
quisitos de seguridad y efi-
ciencia para los materiales 
destinados a contener hidró-
geno gaseoso comprimido. 
Los proyectos de desarrollo 
actuales de las grandes ar-
madoras de autos, e incluso 
algunos autos a hidrógeno 
comercialmente disponibles, 
implican el uso de tanques 
con hidrógeno gaseoso que 
está presurizado entre 350 
y 700 atmosferas. A largo 
plazo este método de al-
macenamiento de hidróge-
no podría ser peligroso. Por 
tanto, se buscan alternativas 
al almacenamiento gaseoso 
del mismo.

El almacenamiento 
de hidrógeno

Además del almacena-
miento gaseoso, el hidró-
geno se puede almacenar 
como líquido (super) enfria-
do o formando parte              de 
sólidos. El almacenamiento 
de hidrógeno líquido impli-
ca enfriar y mantener frio al 
hidrógeno a ~ 20 K. Aunque 
esto es tecnológicamente 
posible, económicamente 
este tipo de almacenamien-
to es costoso y solo accesi-
ble para grandes industrias 
o centros altamente espe-
cializados (p. e. la NASA). 

El almacenamiento en 
sistemas solidos implica 
que el hidrógeno interac-
túe con materiales solidos 
por medio de adsorción su-
perficial o por medio de la 
formación de enlaces quí-
micos (hidruros simples o 
complejos). En la adsorción 
superficial destacan varias 
nanoestructuras de car-
bono y los andamios mo-
leculares que combinan la 
presencia de estructuras de 
carbono y centros metálicos 
(MOF, por sus siglas en in-
glés). Entre los hidruros sim-
ples y complejos destaca el 
MgH2, NaAlH4 y LiBH4. 

El almacenamiento de 
hidrógeno es considerado 
el problema fundamental a 
resolver para que las celdas 
de combustible a hidróge-

no se usen de forma masi-
va. Sin embargo, a la fecha 
ningún sistema o material 
almacenador de hidrógeno 
cumple al 100% los requisi-
tos impuestos por el Depar-
tamento de Energía (DOE) 
de los Estados Unidos de 
Norteamérica.
Entre los requisitos más des-
tacados se pueden enumerar: 
i) Que el sistema de alma-
cenamiento de hidrógeno 
contenga, al menos, 6% en 
peso de hidrógeno. 
ii) Debe de operar de forma 
reversible para lograr, al me-
nos, 10 000 ciclos de carga y 
descarga de hidrógeno. 
iii) Las temperaturas y pre-
siones de operación para la 
descarga de hidrógeno de-
ben ser compatibles con la 
operación de las celdas de 
combustible; esto es, de 1 a 
5 atmósferas de presión y 
una temperatura que pue-
de estar entre la temperatu-
ra ambiente y hasta ~80 °C.
iv) Las temperaturas y pre-
siones para la carga de hi-
drógeno en los sistemas de 
almacenamiento no deben 
ser excesivas, de modo que 
sean tecnológicamente via-
bles (particularmente para 
sistemas de almacenamien-
to a bordo).
v) Los ciclos de carga y des-
carga de hidrógeno deben 
ser equivalentes con los 
tiempos y rendimiento de los 
automóviles actuales de ga-
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solina. Es decir, la carga debe 
realizarse en aproximada-
mente 5 minutos, mientras 
que el hidrógeno almacena-
do (entre 4 y 5 Kg) debe de 
rendir unos 400 Km, yendo a 
una velocidad crucero. 

Todas estas característi-
cas implican altas exigen-
cias a los materiales de 
almacenamiento de hidró-
geno. Actualmente se llevan 
a cabo importantes investi-

gaciones en Ciencia e Inge-
niaría de Materiales en todo 
el mundo con el fin de en-
contrar el material de alma-
cenamiento de hidrógeno 
adecuado. Esperamos que 
pronto las celdas de com-
bustible a hidrógeno sean 
una realidad. 
Karina Suarez realizó estudios 
doctorales en el CINVESTAV, 
siendo su línea de investiga-
ción los electrocatalizadores 

para pilas de combustible. 
Realizó una estancia postdoc-
toral en el HZG, en Alemania, 
desarrollando materiales de 
almacenamiento de hidró-
geno. Actualmente dirige un 
grupo de investigación sobre 
sistemas y materiales de al-
macenamiento de hidrógeno 
en la Unidad Morelia del Ins-
tituto de Investigaciones de 
Materiales-UNAM.
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