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NANOMATERIALES:

nuevas propiedades | |
a menores dimensiones

INTRODUCCION

as propiedades de los materiales pueden
cambiar notablemente cuando su tamafio

se reduce a particulas en la escala de na-
németros (un nanémetro equivale

a una millonésima de milimetro). Aunque la
clasificacién por el tamafio de las particulas es
arbitraria, hablamos de nanoparticulas cuando
su dimensién estd entre uno y mil nanémetros.
Bdsicamente, las propiedades fisicas y qui-
micas de un material estdn determinadas por
el tipo de interacciones que existan entre los
electrones, y entre iones y electrones; al redu-
cir el espacio donde puedan moverse los elec-
trones, es posible que aparezcan nuevos efectos
debido al confinamiento espacial. Esto hace
que los niveles energéticos en los que pueden
estar los electrones dentro de las particulas se
vean modificados. Debido a lo anterior, y al

La estructura molecular de los materiales deter-
mina en gran medida sus propiedades. Cuando
las particulas que la forman tienen escalas de
nandmetros, surgen fendmenos poco usuales y
potencialmente muy Utiles.
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hecho de que la proporcién de supetficie a volumen se ve no-
tablemente aumentada, las nanoparticulas pueden presentar
propiedades nuevas, que no aparecen en el material en canti-
dades grandes (“en bulto”) ni tampoco en las entidades funda-
mentales que constituyen al s6lido.

El tamafio exacto de la nanoparticula donde puedan apare-
cer nuevas propiedades depende de la naturaleza del material
y de cierta longitud caracteristica. Generalmente, cuando el
tamafio de la particula resulta ser menor o comparable a esta
longitud caracteristica es cuando podemos esperar un compor-
tamiento que difiere de aquél en el material en bulto. Por ejem-
plo, en un metal la longitud caracterfstica puede ser el llamado
“camino libre medio” de los electrones (la distancia promedio
que recorren libremente los electrones entre colisiones), y en
un semiconductor tenemos la distancia entre un par electrén-
hueco. En cualquier caso, dado el material y el fenémeno en
cuestién, existird una distancia caracterfstica de interaccién, la
cual se vers afectada al reducir el tamafio del sistema. Con es-
ta premisa, aparte del tamafio de las nanoparticulas, también
resulta relevante lo que podemos llamar su dimensionalidad geo-
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Los nanomateriales
pueden tener propiedades
superiores a las de su
contraparte de mayor tamano
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métrica. Idealmente podemos tener nanoparticulas bidimensio-
nales cuando alguna de las dimensiones es mucho menor que
las otras dos, como ocurre en las capas delgadas o plaquetas. Los
nanotubos o nanoalambres pueden considerarse como sistemas
unidimensionales cuando su didmetro es del orden de nanéme-
tros. Las nanoparticulas esferoidales o aquéllas en que, en cual-
quier direccién en que se miren sus dimensiones son del orden
de nanémetros, pueden considerarse como “cero dimensiona-
les”, también conocidas, en una terminologfa alternativa, co-
mo “puntos cudnticos”. Aparte del estudio de las propiedades
de las nanoparticulas en sf mismas, también resulta de gran in-
terés estudiar conglomerados de ellas. Asi, hablamos de “ma-
teriales nanoestructurados” cuando se tiene un aglomerado de
nanoparticulas en contacto directo entre si. Las propiedades
de los materiales nanoestructurados estardn determinadas por
las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas y la interac-
cién entre ellas.

Los nanomateriales pueden tener propiedades superiores a
las de su contraparte de mayor tamafio, o incluso presentar pro-
piedades totalmente distintas. Las propiedades de mayor interés
son las mecdnicas, magnéticas, electrénicas, Spticas y catalfti-
cas, entre otras. Desde el punto de vista tecnolégico, las aplica-
ciones potenciales de los nanomateriales incluyen usarlos como
pigmentos para pinturas, en productos farmacéuticos, como ca-
talizadores, en baterfas, celdas de combustible, dispositivos elec-
trénicos y opticos, memorias magnéticas de alta capacidad de
almacenamiento, biomateriales, recubrimientos protectores,
etcétera. Un hecho sobresaliente es que, en los materiales de
interés, las diferentes propiedades pueden ser controladas va-
riando el tamafio de las nanoparticulas, de manera que las pro-
piedades particulares del material pueden ajustarse al tipo de
aplicacién o al fenémeno que se desea estudiar. De este modo,
gran parte del interés en las nanoparticulas radica también en
el estudio de las propiedades basicas que se presentan al pasar
desde el nivel atémico o molecular hasta el material en bulto,
es decir, en porciones de mayor masa y dimensiones (Science,

1991).

ALGUNOS EJEMPLOS

La lista de los nuevos nanomateriales es muy amplia, pues ac-
tualmente se hace mucha investigacién sobre las propiedades
basicas y las posibles aplicaciones tecnolégicas de estos sistemas.
Enseguida haremos una exposicién general de algunas propie-
dades y sistemas relacionados con los nanomateriales. Algunas



de las propiedades fisicas relevantes que se estudian son las
magnéticas, las de transporte de carga y las dpticas.

Por ejemplo, es conocido que el paladio en bulto no es ferro-
magnético, pero las predicciones teéricas indican que cuando
se reduce la dimensionalidad del sistema, ya sea a dos dimensio-
nes o en nanoctmulos, el paladio deberia volverse ferromagné-
tico. Recientemente se ha encontrado evidencia experimental
de que efectivamente esto ocurre en nanoparticulas cuasi-bidi-
mensionales de paladio (Mendoza y colaboradores, 1999).

El sodio es uno de los elementos alcalinos cuyas propiedades
en bulto son las de un metal, sin presentar ferromagnetismo.
Existe un trabajo teérico donde se estudian nanoalambres de so-
dio y se predice un comportamiento ferromagnético para ciertos
radios del nanoalambre. De confirmarse experimentalmente es-
ta prediccién, éste serfa uno de los primeros sistemas donde se
observara ferromagnetismo basicamente proveniente de elec-
trones libres.

Entre las propiedades de transporte de los nanomateriales,
podemos mencionar el incremento del pardmetro conocido co-
mo mérito termoeléctrico, comparado con el material en bulto,
y la existencia de magnetorresistencia gigante en nanoalambres
de bismuto. También se ha visto el incremento de la tempera-
tura critica a la que el material se vuelve superconductor en na-
noparticulas en geometria de confinamiento, como es el caso
del indio embebido en matrices de vidrio vycor nanoporoso. En
el platino en bulto no se han encontrado evidencias de super-
conductividad hasta las temperaturas mas bajas accesibles ex-
perimentalmente; pero en estudios recientes en polvos finos de
platino compactados se ha encontrado superconductividad a
una temperatura de alrededor de 1 kelvin; esto tal vez es debido
al cambio de los modos de vibracién de los 4tomos dentro de las
particulas muy pequefias.

Respecto a las propiedades épticas, se ha observado que el
espectro de absorcién éptica de nanoparticulas de oro se com-
porta en forma cuéntica dependiendo de su tamafio, y en otros
materiales, como el buckminsterfullereno Cg, depende del tipo
de empaquetamiento de las moléculas dentro de los cimulos
nanométricos. Por otro lado, en semiconductores tipicos, como
el silicio, se ha logrado un incremento notable de la fotolumi-
niscencia (emisién de luz) a temperatura ambiente en nanopar-
ticulas embebidas en matrices aislantes. También se ha logrado
exitosamente sintetizar nanoalambres de silicio, material que
podria presentar novedosos fenémenos fisicos asociados a su di-
mensionalidad reducida y posibles aplicaciones en dispositivos
electrénicos a nivel nanoscépico, tales como detectores de muy
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El sodio es uno
de los elementos alcalinos
cuyas propiedades en bulto
son las de un metal

alta sensibilidad para sustancias quimicas (Cui
y colaboradores, 2001). El mismo tipo de sis-
temas ha logrado producirse con el éxido de
silicio, material intimamente relacionado al si-
licio en la moderna tecnologia electrénica,
donde se ha observado una intensa luminis-
cencia en la regién azul del espectro visible. La
intensidad de emisién de luz obtenida de los
nanoalambres de éxido de silicio es superior a
la obtenida con el silicio poroso, material con-
siderado como el candidato idéneo para su em-
pleo en la tecnologia moderna de integracién
optoelectrénica.

En general, una caracteristica que se ha ob-
servado en nanoparticulas aisladas o en geome-
tria de confinamiento es que tienen estructuras
cristalinas diferentes a las de su contraparte en
bulto. Este efecto se ha observado tanto en na-
noalambres de plomo aislados, como en plomo
y cromo confinados dentro de nanotubos de
carbono, o en galio confinado en vidrios na-
noporosos. En nanoparticulas de paladio y pla-
tino también se han observado estructuras
cristalinas distintas a las del material en bulto.

Dentro de los sistemas nanométricos ante-
riormente mencionados, los nanomateriales que
se aproximan a sistemas cuasi-unidimensiona-
les (nanotubos o nanoalambres) son actual-
mente de gran interés, tanto por sus novedosas
propiedades fisicas, como por sus posibles apli-
caciones tecnolégicas. El prototipo de los na-
notubos es el de carbono (fullerenos orgéni-
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Se ha dado un primer paso
en este proyecto con la
sintesis de nanoalambres
de plomo con diametro
de 25 nandmetros

cos), que puede tener un comportamiento
semiconductor o metélico, dependiendo b4-
sicamente de factores geométricos (Endo y
colaboradores, 1996). En el segundo caso, re-
cientemente se ha detectado comportamiento
superconductor a bajas temperaturas. Algunas
propuestas interesantes de aplicaciones tecno-
16gicas de los nanotubos de carbono consisten
en emplearlos como puntas para realizar nano-
litograffa, como dispositivos rectificadores o
como nanotransistores, trabajando a tempera-
tura ambiente con un solo electrén. Reciente-
mente también se logré sintetizar nanotubos
hibridos a base de carbono y nitrégeno, y se
extendi6 la sintesis de nanotubos con otros
compuestos no orgdnicos (fullerenos inorga-
nicos), por ejemplo fullerenos a base de disul-
furo de molibdeno, disulfuro y 6xido de tungs-
teno (Tenne y colaboradores, 1998), e incluso
sistemas mds complejos, como nanotubos de
tungsteno-molibdeno-carbono-azufre (Hsu vy
colaboradores, 2001). Los sistemas menciona-
dos anteriormente poseen estructura hueca;
pero ya han sido sintetizados también nanoa-
lambres con estructura compacta de otros ma-
teriales, por ejemplo bismuto, silicio, 6xido de
silicio, plomo, cromo, hierro y aun de cerdmi-
cas superconductoras (Bandyopadhyay y cola-
boradores, 1996), entre otros materiales.
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Un método experimental que recientemente ha recobrado
interés, por su versatilidad y su sencillez técnica para producir
material en forma de nanoalambres es la denominada técnica
del molde (template), que consiste en emplear como molde al-
gin material con cavidades nanoscépicas, las cuales se rellenan
con el material de interés. En particular, el éxido de aluminio
nanoporoso obtenido por técnicas de anodizacién electrolitica
tiene canales paralelos entre s, con didmetros que pueden va-
riarse a voluntad, dependiendo de las condiciones de anodiza-
cién (Bandyopadhyay y colaboradores, 1996). La bondad del
6xido de aluminio nanoporoso es que se obtienen canales con
didmetros que pueden ir desde algunos nanémetros hasta mi-
crémetros. Empleando las sustancias quimicas adecuadas como
precursoras, y tratamientos térmicos adecuados (en su caso), es
posible sintetizar toda una variedad de materiales en forma de
nanoalambres. En algunos casos puede disolverse el molde sin
afectar a los nanoalambres, dejandolos libres para estudiar su es-
tructura; en otros, los nanoalambres quedaran confinados den-
tro del 6xido de aluminio nanoporoso, pero este dltimo caso
puede ser de utilidad en estudios in situ de los materiales bajo
confinamiento.

ALGUNOS EXPERIMENTOS
CON NANOPARTICULAS

En nuestro grupo de investigacién, empleando la técnica del
molde de 6xido de aluminio nanoporoso, hemos iniciado el tra-
bajo experimental para lograr la sintesis y el estudio estructu-
ral, por medio de microscopfa electrénica de alta resolucién, de
los siguientes sistemas: plomo, disulfuro de molibdeno y azufre
(véase figura 1).

i{Cul es el interés en el estudio del plomo? Como mencio-
namos anteriormente, cuando se tiene indio confinado en ma-
trices nanoporosas, su temperatura critica superconductora se
incrementa 20 por ciento respecto a su valor en bulto. El plomo
en bulto es superconductor por debajo de una temperatura de
7.2 kelvin. El objetivo de los estudios es explorar las propiedades
superconductoras de los nanoalambres de plomo en geometria
de confinamiento dentro del 6xido de aluminio nanoporoso. Se
ha elegido al plomo porque su temperatura critica supercon-
ductora es relativamente alta, es un material bien estudiado en
bulto y porque la ruta de sintesis para los nanoalambres ha re-
sultado relativamente simple. Ya se ha dado un primer paso en
este proyecto con la sintesis de nanoalambres de plomo con
didmetro de 25 nanémetros. Estudios de microscopia electréni-



ca indican que la estructura cristalina de los nanoalambres es
diferente a la del plomo “en bulto”, pero hace falta estudiar més
sus caracterfsticas superconductoras.

Por otro lado, el azufre es un material con propiedades eléc-
tricas de aislante, y se presenta en toda una variedad de formas
alotrépicas (formas alternativas de un mismo elemento quimi-
co, con distintas propiedades). Una propiedad novedosa que se
ha descubierto recientemente es que el azufre sometido a gran-
des presiones sufre una transicién del estado aislante a un esta-
do metslico, conductor de la electricidad. Al aumentar ain
mds la presién externa, el azufre pasa del estado metalico a un
estado superconductor (Struzhkin y colaboradores, 1997). La
temperatura critica de la transicién superconductora del azufre
(aproximadamente 17 kelvin) es la temperatura mas alta cono-
cida en un elemento puro. La motivacién de nuestro trabajo es
que, bajo las condiciones de confinamiento, las fuerzas internas
moleculares producidas por la matriz de 6xido de aluminio na-
noporoso pudieran simular el efecto de las presiones externas
sobre los nanoalambres de azufre. El primer resultado sorpren-
dente que hemos observado es que, al liberarse de la matriz del
éxido de aluminio, los nanoalambres de azufre se curvan en
escalas de nanémetros (Carvajal y colaboradores, 2001). Esto
podrfa indicar que los nanoalambres en confinamiento estdn
sometidos a intensos esfuerzos, y que al liberarse del confina-
miento dichos esfuerzos actian de manera que la forma recta de
los nanoalambres se relaja a una forma curva. Lo anterior pue-
de ser un buen indicio de que las propiedades fisicas y quimicas
del azufre en geometrfa de confinamiento sean diferentes a las
propiedades en bulto. De hecho, los estudios estructurales rea-
lizados en los nanoalambres de azufre muestran que poseen una
estructura cristalina diferente a las fases estables del azufre co-
nocidas hasta la fecha.

En otra serie de experimentos, pretendemos encapsular azu-
fre puro dentro de nanotubos de carbono. Pensamos que el con-
finamiento de azufre dentro de estos nanotubos puede inducir
propiedades fisicas novedosas, principalmente porque los nano-
tubos de carbono en sf mismos las presentan y porque en otros
trabajos ya se ha detectado azufre dentro de nanotubos de car-
bono que tienen una estructura cristalina que coincide con una
fase que sélo aparece a altas presiones. Experimentos prelimi-
nares realizados con este sistema nos indican que se trata de un
material con alta conductividad eléctrica y comportamiento
magnético interesante; pero todavia hace falta realizar més ex-
perimentos para buscar un posible comportamiento supercon-
ductor en estos novedosos materiales.
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Figura 1. Nanoalambre de azufre visto con un micros-
copio electrénico de transmision. Este nanoalambre fue
obtenido empleando como molde 6xido de aluminio
nanoporoso con poros de seccién transversal uniforme.

En otra serie
de experimentos,
pretendemos encapsular
azufre puro dentro
de nanotubos de carbono
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Figura 2. Fotografia obtenida con un microscopio
electronico de barrido de la seccién transversal de una
capa de 6xido de aluminio nanoporoso. En la mitad
inferior de esta imagen pueden observarse ramifica-
ciones de los canales en forma de “Y” invertida. Este
material se obtiene por anodizacion de aluminio apli-
cando un voltaje de anodizacién; luego se reduce es-
te voltaje a cierto valor determinado para obtener la
bifurcacién de los canales.

Figura 3. Lo mismo que en la figura 2, pero ahora el
voltaje de anodizacién tiene una forma alternante.
Nétese en la parte inferior de esta fotografia la ondu-
lacién en la forma de los poros, provocado por el vol-
taje ondulatorio empleado en el proceso.
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Los resultados obtenidos hasta la fecha son francamente
alentadores, pero se han restringido a la sintesis y a algunos es-
tudios estructurales. Ahora planeamos continuar el estudio de
estos materiales para explorar diferentes propiedades fisicas, asi
como extender la variedad de materiales que puedan sintetizar-
se empleando la ruta referida y otros métodos de sintesis para
nanomateriales en general. Por ejemplo, cambiando el voltaje
de anodizacién del aluminio de una manera adecuada, es posi-
ble obtener ramificaciones de los poros en el éxido de aluminio
(véase figura 2); por lo que sers posible sintetizar nanoalambres
con ramificaciones o con otro tipo de morfologfas (véase figu-
ra 3). Los nanotubos o nanoalambres con ramificaciones pue-
den presentar propiedades de transporte de carga interesantes,
tal como han sido calculadas para nanotubos de carbono con
uniones en forma de “Y”.

Finalmente, dentro de un proyecto general para el estudio
de nanomateriales, también hemos experimentado con técni-
cas alternativas para la produccién de nanoparticulas de carbo-
no. El experimento consiste en producir descargas de arco con
electrodos de grafito, pero en forma de pulsos y dentro de nitré-
geno liquido. La idea es producir material a alta temperatura
pero enfridndolo bruscamente dentro del bafio de nitrégeno
liquido. Un andlisis preliminar del material obtenido indica
la presencia de fullerenos esferoidales gigantes (del orden de
200 nandmetros), y algunos cristalitos anaranjados transparen-
tes que al parecer pudieran ser una nueva fase del carbono
denominada “carbolita” (Tanuma y Palnichenko, 1995). Se ha
propuesto que la carbolita consiste en cadenas de 4tomos de
carbono paralelas entre sf; de confirmarse este tipo de estruc-
tura, a este nuevo material podria considerérsele de tipo unidi-
mensional.
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