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RESUMEN
TITULO: EXPLORACION DE LA NANOTECNOLOGIA Y PERSPECTIVAS DE INVESTIGACION™
AUTOR: IVAN DARIO MANTILLA™

PALABRAS CLAVES: Nanotecnologia, Nanomateriales, Nanoparticula, Nanoestructura.

DESCRIPCION

He aqui una descripcion de conceptos generales y fundamentales relacionados con la nanotecnologia. En el
primer capitulo se definen palabras como nanoparticula, nanoestructura y material nanoestructurado, haciendo
énfasis en las caracteristicas fundamentales que los distinguen de sus contrapartes atbmica y macroscopica
convencional. También se discuten la estabilidad de las nanoestructuras y la existencia de nanoestructuras
naturales.

El trabajo est4 enfocado hacia los sistemas de la Ingenieria Quimica. En el segundo capitulo se discuten los
efectos del tamafio nano sobre las propiedades de los materiales que son importantes en dichos sistemas,
como la reactividad, las conductividades eléctrica y térmica, la difusividad y el comportamiento mecanico.

El tercer capitulo es una evaluacion apreciativa del estado del arte. La corriente principal de investigacion se
condensa en problemas fundamentales (a saber, sintesis y caracterizacién, modelamiento y simulacion
molecular y desarrollo de teorias) y problemas tecnolégicos (a saber, escalamiento, disefio y aplicaciones), y
para cada uno se definen tipos de trabajo involucrados, en términos de experimental, tecnoldgico o cientifico,
y el nivel de madurez que presentan actualmente, en términos de exploratorio, en desarrollo o maduro.

“ Trabajo de Grado. )
“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Ph.D. Alvaro Ramirez Garcia



ABSTRACT

TITLE: EXPLORATION OF NANOTECHNOLOGY AND PERSPECTIVES OF RESEARCH"
AUTHOR: IVAN DARIO MANTILLA™

KEY WORDS: Nanotechnology, Nanomaterials, Nanoparticle, Nanostructure.

DESCRIPTION

Here is a description of the most general and fundamental concepts related to nanotechnology. The words
nanoparticle, nanostructure and nanostructured material are defined in first chapter making emphasis in
fundamental characteristics that distinguishes them from their atomic, macroscopic and conventional
counterparts. Stability and the existence of natural nanostructures are subjects also discussed.

The focus is in processes involved in chemical engineering systems. Thus, a discussion about nanosize effect
on properties of materials that are important in those systems, namely, reactivity, electrical and thermal
conductivities, diffusivity and mechanical behavior, is carried out in second chapter.

A review of the state of the art is found in third chapter. Main stream of research is condensed in fundamental
problems (namely synthesis and characterization, molecular modeling and simulation, and theory) and
technological problems (namely scaling, design and applications) which are proposed and defined, and is also
defined the kind of work that each one of those involves, in terms of experimental, technological or scientific,
and their current level of maturity in terms of exploratory, in development or mature.

“ Degree Work. )
“ Physical-Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School, Ph.D. Alvaro Ramirez Garcia.



INTRODUCCION

La nanotecnologia es la capacidad, desarrollada durante las Ultimas décadas del siglo
pasado, de medir, manipular y organizar la materia en la nanoescala, es decir, en
magnitudes que se encuentran en el intervalo de 1 a 100 nanémetros, fundamentada en el
saber de los principios fisicos y quimicos que surgen a ese nivel, y que dominan el singular
comportamiento de la materia.

En las estructuras nanométricas se conservan y son validos los principios de las diferentes
ciencias naturales, la fisica, la quimica, la biologia, la ciencia de los materiales y la
ingenieria, mientras la materia deja de comportarse en forma tradicional para exhibir
nuevas propiedades, a veces sorprendentes, debido a la interaccion de grupos muy
pequefios de atomos.

El presente trabajo es de caracter exploratorio y propositivo. Se pretende abordar de
manera general, fundamental y cualitativa, los lineamientos cientifico-técnicos que
enmarcan la investigacion y el desarrollo de la tecnologia de las nanoparticulas y las
nanoestructuras, con miras a formular, en la Escuela de Ingenieria Quimica UIS, una
propuesta de investigacion y desarrollo en este campo.

En el primer capitulo se exponen conceptos, definiciones y caracteristicas fundamentales de
las nanoparticulas y los nanomateriales en busca de una respuesta a la pregunta: ¢qué son
los nanosistemas y cudles son los principios fisicoquimicos que surgen de la particularidad
del tamafio nano que los hace diferentes de los sistemas convencionales?

En el segundo capitulo se deducen, a partir de los conceptos expuestos en el primero, los
efectos de la nanoestructura sobre las propiedades de los materiales de interés directo para
la ingenieria, en particular sobre las propiedades quimicas, las propiedades de transporte y
las propiedades mecanicas. Se busca una respuesta a la pregunta: ¢qué tendencias exhiben
los materiales nanométricos en cuanto a propiedades de transporte y propiedades
mecénicas; son diferentes de las mismas propiedades en materiales de tamafio
convencional; como explicar esas propiedades con base en principios fisicoquimicos?

En el tercer capitulo se presenta una evaluacion del estado del arte de la nanotecnologia
con el cual se pretende plantear problemas fundamentales de investigaciéon y analizar su
avance y desarrollo en los niveles cientifico y tecnologico. Se busca respuesta a preguntas
sobre la identificacion de la corriente principal de investigacion (main stream) y sobre las
posibilidades de insercion de la Escuela de Ingenieria Quimica UIS en este campo.



1. NANOPARTICULAS Y NANOESTRUCTURAS

Una nanoparticula es un conglomerado (cluster) de atomos o moléculas de 1-100 nm de
tamafio, conformado por cantidades entre 10 y 10° 4tomos o moléculas. A este nivel las
propiedades fisico-quimicas de la materia difieren de las de sus contrapartes atomica (0.2 —
0.4 nm) y macroscépica.

Debido a su tamafio, estos clusters presentan dos caracteristicas claves que los distinguen
de los materiales convencionales: alta densidad superficial de masa y equilibrio
metaestable.

Alta densidad superficial de masa
Un sdlido cristalino estd formado por estructuras ordenadas llamadas cristales, que son
clusters compactos de atomos. Dependiendo de la naturaleza del material y de las
condiciones de cristalizacion, estas unidades se presentan en formas, estructuras y tamafios
diferentes que pueden alcanzar niveles macroscépicos.
A medida que se reduce el tamafio, aumenta la relacion entre la cantidad de atomos en la
superficie y el nimero total de d&tomos que constituyen el cristal. Asi también aumentan el
area por unidad de volumen y la superficie especifica o area superficial por unidad de masa.
Por ejemplo, sea n+1 el nimero de atomos enfilados en una de las aristas de una particula
cristalina SC (cubica simple; n = 1, 2, 3, 4, ...); n es el numero de capas cristalinas,
suponiendo igual velocidad de crecimiento en las tres direcciones, y el tamafio del cristal
tridimensional esta dado por la longitud de su arista, a = nd; d es el diametro atébmico.
El nimero total de &tomos que conforman la estructura es N = (n+1)°.
Y el nimero de atomos que constituyen la superficie esta dado por

Nsup. = 6n° — 24n + 26

El porcentaje de a&tomos del cristal ctbico simple que forman parte de la superficie se puede
expresar Como:

N
% Sup.:%xloo



Tabla 1. Porcentaje masico superficial de cristales SC
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En la figura 1 se muestra la densidad masica superficial para el manganeso SC

(d = 0.236 nm ™) como funcién del tamafio del cristal.
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Figura 1. Densidad masica superficial VS. Tamafio para el manganeso cristalino

Tamafio (nm)

Mediante un procedimiento similar se obtienen las expresiones para cristales FCC (cubico
centrado en las caras) encontradas en la literatura ):

N =1(10n° —15n% +11n - 3)
Ny, =10n% —20n+12

Sup.

Para el aluminio, cuyo didmetro atdmico es 0.286 nm, se obtiene la figura 2.

Figura 2. Densidad masica superficial VS. Tamafio para nanoparticulas de aluminio
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La densidad superficial es un parametro importante en la determinacion del
comportamiento fisicoquimico y mecanico del sistema. En un cristal de tamafio
convencional, la cantidad de atomos en la superficie es mucho menor que la cantidad de
atomos en el interior, de manera que los efectos superficiales son poco importantes. Cuando
el tamafio es muy pequefio, estas cantidades se hacen comparables y los &omos en la
superficie inciden considerablemente en las propiedades del material.

La teoria clasica del estado sélido que permite la estimacion tedrica de propiedades
macroscopicas a partir de la microestructura de un material no tiene en cuenta los efectos
superficiales del cristal.

En estos términos una nanoparticula puede entenderse como un seudo-cristal (o mejor,
nanocristal) cuyo tamafio nanométrico le confiere una alta concentracion superficial de
masa, comparada con la del cristal convencional.

Equilibrio Meta-estable

Las deformaciones elasticas de un cristal ocurren principalmente en la superficie porque los
atomos alli tienen mayores posibilidades de fluctuar en comparacién con los atomos en el
interior del mismo.

En términos generales, se puede decir que los atomos internos de un cristal son los
responsables de la “solidez” o estabilidad del material, y que la actividad (interacciones
con los alrededores) corresponde principalmente a los atomos que tienen menos
restricciones de movimiento y que se hallan en contacto directo con los alrededores. Son
estos, los atomos de la superficie y de las capas mas proximas. Variando las proporciones
de &omos internos y externos en un cristal se pueden modificar estas propiedades
fundamentales.

A menor tamafo, la proporcion se desplaza hacia mayores concentraciones superficiales,
mayor energia vibracional especifica y mayor actividad, pero menor cohesion y menor
estabilidad.

Los atomos de la superficie poseen un nimero de coordinacion menor que los atomos del
interior, de manera que al aumentar la concentracion superficial disminuye el nimero de
coordinacion promedio de la estructura. En consecuencia, sin dejar de ser enlaces, las
interacciones entre los atomos de la superficie y los del interior se “debilitan” parcial y
gradualmente con la reduccion del tamafio.

Lo anterior causa un reordenamiento electronico, una redistribucién de la energia v,
eventualmente para tamafios muy pequefios, un cambio en la geometria respecto del estado
cristalino convencional. El oro, por ejemplo, cambia de FCC a icosaédrica entre 3 y 5 nm.
Asi mismo, se han demostrado cambios de estructura en nanoparticulas Biy, Pby, Iny Yy Agn
al aproximarse a los 8-5 nm de tamafio #.



Se puede esperar que los cambios de forma que ocurren cuando el tamafio del cluster se
reduce hasta dichos niveles induzcan un aumento en el volumen libre de la particula, lo cual
disminuye las restricciones de movimiento y aumenta las posibilidades de fluctuar.

Si la estructura gana actividad y pierde estabilidad, el equilibrio se desplaza hacia un estado
de seudo-equilibrio caracterizado por cierto grado de energia libre en exceso, comparado
con el estado cristalino ideal.

Un incremento sustancial de la temperatura puede provocar un quiebre en la simetria de la
nanoparticula y su eventual fusién. La estabilidad térmica de las nanoparticulas de oro y
cobre, por ejemplo, se ha estudiado por meétodos de simulacion molecular y se ha
encontrado una reduccion del 20 o 30% en la temperatura de fusion, comparado con el
valor correspondiente al sélido cristalino convencional. Este fendmeno se ha confirmado
experimentalmente para nanocristales de plomo .

Se puede concluir entonces que las nanoparticulas son sélidos mas activos y menos estables
que sus cristales homologos macroscopicos, como efecto de su tamafio.

La baja estabilidad de algunas de estas nanoparticulas produce tendencia a la agregacion
para formar particulas de mayor tamafio. Para determinados usos esta tendencia podria ser
favorable. En los casos en que se requiere mantener un tamafio de particula, se evita la
interaccion que provoca la agregacion mediante el uso de algun recubrimiento.

Esto da una idea acerca de la presentacion de las nanoparticulas. Algunas nanoparticulas de
metal vienen recubiertas de una capa de 6xido (o mejor, vienen en forma de 6xidos). Otras
vienen en forma de so6lidos compactados, pellets, o dispersas en solidos porosos (agentes
cataliticos). Pero la presentacién mas comun es en dispersiones liquidas o coloidales en las
que la fase dispersante funciona como medio ligante-estabilizante. Para nanoparticulas
metalicas las sustancias méas utilizadas son tioles, fenantrolinas y matrices vitreas o
poliméricast.

El tamafio nanométrico representa un cambio en la dimensionalidad de las estructuras
solidas. Un nanocristal es una unidad particular en la conformacién de estructuras sélidas
macroscopicas. Desde este punto de vista, una nanoparticula es una pequefia estructura O-
dimensional que, dependiendo de la naturaleza y las configuraciones electronicas de los
atomos que la constituyen, puede incrementar los efectos de confinamiento cuantico.

El confinamiento cuantico ocurre cuando el tamafio de un sélido se hace comparable con la
longitud de onda asociada al movimiento de los electrones de conduccion del mismo.

Un quantum dot es una estructura que debido a su tamafio nanoscépico presenta efectos de
confinamiento electronico en las tres dimensiones.

Se pueden obtener también estructuras unidimensionales (quantum wires), que son
filamentos, cables, fibras o tubos que poseen una dimensién de tamafio apreciable y las
otras dos de tamafio nanométrico. Ejemplo de estos quantum wires son los nanotubos de
carbono.



Asimismo, las estructuras que poseen una dimension nanometrica y dos macroscépicas se
[laman quantum wells. En estas estructuras solo una dimension se ve afectada por los
efectos de tamafio.

Las diversas combinaciones de estas nanoestructuras funcionales dan origen a materiales
novedosos con propiedades también novedosas.

Es bien sabido que las propiedades de los solidos dependen de su microestructura, esto es,

la composicion quimica, la estructura atomica (configuracion electronica y geométrica) y el
tamano (dimensionalidad) de sus unidades constitutivas. De manera que la modificacion de
uno o més de estos parametros significa la modificacion de las propiedades del material ],

Un material nanoestructurado (NSM) es un solido esencialmente policristalino cuya
microestructrura es de tamafio nanomeétrico. Las unidades constitutivas de estos materiales
son nanocristales que pueden o no diferir en su estructura atdmica, su orientacion
cristalogréfica y/o su composicion quimica.

Los atomos en la superficie de cada nanocristal pasan ahora a formar lo que se conoce
como interfases cristalinas o fronteras de grano (GBs) que son, debido al tamafio
nanométrico de los cristalitos, mas abundantes que en el sélido cristalino convencional. Por
lo tanto, los materiales nanocristalinos poseen una microestructura heterogénea % pues
estan constituidos de nanocristales y de interfases en proporciones comparables.

Frontera
de grano

A Y
Figura 3. Modelo bidimensional de un material nanoestructurado. Los circulos negros representan atomos en
el interior de los cristales y los circulos blancos son los &tomos que constituyen interfases cristalinas.

La composicion quimica, la estructura atomica y las dimensiones de las fronteras de grano
son factores determinantes de las propiedades de los nanomateriales, y dichas
caracteristicas dependen y pueden ser manipuladas por medio de las condiciones de
preparacion del material.

En general, los resultados experimentales muestran que la estructura de las fronteras de
grano de los nanomateriales, presenta baja periodicidad 8. Esto quiere decir que es muy
poco probable encontrar orientaciones similares (o con desviaciones periodicas), de manera
que el grado de desorden en materiales nanocristalinos es mayor que en materiales



policristalinos convencionales. A continuacion se discuten algunas razones e implicaciones
de este hecho.

En un material policristalino convencional, los cristales presentan gran cohesion y las
fronteras de grano poca actividad; de modo que tales fronteras se pueden minimizar por una
simple relajacion de cuerpo rigido, que consiste en un desplazamiento o movimiento de
translacion relativo de los cristales con respecto a sus vecinos, inducido mediante la
aplicacion de algun tratamiento mecanico o térmico. En materiales nanocristalinos las
deformaciones elasticas de los atomos en la superficie de cada cristal limitan tanto este tipo
de relajacion cuanto méas pequefios son los cristalitos.

En consecuencia, el espaciamiento interatdmico en las fronteras de grano aumenta con la
reduccion del tamafio de los cristales al tiempo que disminuye la coordinacién (cantidad de
enlaces con atomos vecinos) de los atomos fronterizos; esto, a su vez, conlleva efectos
sobre la direccionalidad y el tipo de hibridacidn presentes en los enlaces entre &tomos en las
fronteras de grano. El tipo de enlace quimico es también determinante de las propiedades
del material.

Asi, las fronteras de grano constituyen sitios de defecto (vacancias y “disclinaciones” o
defectos lineales) que le confieren volumen en exceso al material: mayor porosidad y menor
densidad.

Se puede decir, entonces, que si se reduce el tamafio de las unidades constitutivas de un
material hasta el tamafio nanométrico se obtiene una nanofase con cierto grado de
separacion del equilibrio observado para el material policristalino convencional, esto es, un
incremento en la energia libre provocado por la alta concentracion y “extrafia” estructura de
las fronteras de grano, donde se almacena este exceso energético.

Los efectos de la temperatura sobre la estructura de los nanomateriales ha sido estudiada
para algunos casos particulares y los resultados son todavia controversiales ', es decir,
dificiles de generalizar.

La temperatura afecta a la estructura de un nanomaterial de dos maneras: Aumenta el
exceso de energia almacenada en las fronteras de grano, lo que constituye la fuerza
impulsora del proceso de crecimiento de grano; y aumenta la movilidad de los 4&tomos en
las fronteras de grano, lo cual, como se vio antes, dificulta la relajacion de cuerpo rigido.
De manera que un aumento en la temperatura favorece dos procesos contrarios.

Se ha encontrado que, en ciertos casos especificos, la dinamica de estos procesos depende
de la porosidad del material®!. Para muestras con una porosidad alta (alrededor del 25%),
se inhibe el crecimiento de grano y la estructura nanométrica se mantiene durante méas
tiempo bajo calentamientos severos. Si se reduce la porosidad (alrededor del 10%), un
calentamiento similar acelera el crecimiento de grano hasta alcanzar escalas sub-
microcristalinas (300 — 700 nm).

Los resultados experimentales 2% % 281 han mostrado un proceso “anormal” de crecimiento
de grano en materiales nanocristalinos, cuyo mecanismo no ha podido ser determinado por
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las consideraciones tedricas clasicas. Sin embargo, se ha sugerido que dicho
comportamiento anémalo se debe a la no-uniformidad de la distribucion del tamafio de
grano y a la segregacion no-uniforme de impurezas *°.

Si el crecimiento de grano es un proceso desfavorable para la estabilidad de la
nanoestructura de un material y la porosidad no es deseable, las estructuras se pueden
estabilizar introduciendo pequefias cantidades de solutos (dopantes), que se difunden hacia
el interior de las fronteras de grano. La presencia de estas impurezas crea minimos locales
de energia libre que previenen la agregacion; un proceso anédlogo a la estabilizacion de
nanoparticulas en medios ligantes-estabiliazantes.

La reduccion del tamafio de los cristales constitutivos de un material hasta la escala
nanométrica abre la posibilidad de mezclar elementos inmiscibles en estado sélido o
fundido, como en el caso de la plata y el hierro 1. Algunos 4&tomos del componente menos
abundante se segregan hacia los sitios de defecto estabilizando el material.

Los anteriores procesos de aleacion y adicion de dopantes representan un cambio en la
composicion quimica del material y, por ende, en sus propiedades.

El creciente y actual interés cientifico por las nanoparticulas y las nanoestructuras esta
ampliamente precedido de un proceso milenario de construccion natural de estas entidades.

Existen algunos ejemplos de lo que se conoce como nanocristales naturales. La
nanoparticula Bj, (12 atomos de boro) de estructura icosaédrica se ha encontrado en el
interior de ciertas fases cristalinas de boro sélido M. EI fulereno Cgo (particula esférica
conformada por 60 atomos de carbono) es otro ejemplo. Las zeolitas, ampliamente
utilizadas como soportes cataliticos en la segunda mitad del siglo XX, son materiales
inorganicos natural y comunmente nanoporosos.

En realidad, muchas estructuras naturales pueden ser catalogadas como nanoparticulas y
nanoestructuras: moléculas organicas e inorganicas de formas y tamafios diversos (dentro
del intervalo nanométrico) y algunas cadenas poliméricas cristalizadas, dobladas o
empaquetadas constituyen lo que se conoce como materiales nanoestructurados en
equilibrio.

El criterio del tamafio permite clasificar a las bacterias (1 — 10 um) en la escala
mesoscépica y a los virus (10 — 200 nm) en la escala nanométrica.

Algunas nanoestructuras naturales se encuentran formando parte de células, tejidos y
estructuras bioldgicas complejas. Las proteinas se encuentran ordinariamente en tamarios
de 5 a 40 nm; sus unidades constitutivas son aminoacidos (0.6 nm) que se enlazan
formando cadenas polipeptidicas que pueden ser catalogadas como nanowires. Estas
cadenas se enroscan Y se tuercen formando las proteinas (nanoparticulas) ™.

El ADN es también un nanowire compactado. Sus unidades constitutivas son cuatro
nucledtidos que se enlazan en un nanowire de doble hélice para formar los cromosomas



que, en seres humanos, contienen alrededor de 140 millones de nucleotidos en secuencia.
Estas estructuras tienen unos 2 nm de diametro.

La evolucion de los mecanismos vivos ha desarrollado complejas y diminutas estructuras
que, con el surgimiento de la nanotecnologia, el hombre ha comenzado a detallar, entender
y utilizar.

El estudio de las nanoestructuras bioldgicas y de las nanoestructuras artificiales disefiadas

y/o construidas con base en mecanismos biolégicos se conoce con el nombre de
bionanotecnologia.
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2. PROPIEDADES

El primer resultado aparente de los conceptos descritos en el capitulo anterior es que las
propiedades de los materiales cambian cuando el tamafio se reduce hasta el nivel
nanométrico (nanoparticulas), o bien cuando la microestructura de esos materiales se
vuelve nanométrica (NSMs), porque lo que ocurre esencialmente es una reorganizacion de
la materia.

Resulta entonces util detallar los efectos de la nanoestructura sobre las propiedades de estos
materiales, en este caso, haciendo énfasis en el punto de vista de la Ingenieria Quimica.

La ingenieria quimica se relaciona con los procesos de produccion: todas las técnicas,
formas y etapas involucradas en la transformacion de materias primas en bienes y servicios
(productos elaborados). Clasicamente se dedica al desarrollo de la industria de la gran
escala mediante procesos quimicos y operaciones unitarias.

En este capitulo se analiza, de manera general, un segundo nivel de propiedades fisicas y
quimicas: la reactividad, la conductividad (térmica, eléctrica y de masa) y el
comportamiento mecéanico de los nanomateriales, con base en las caracteristicas
fundamentales descritas en el primer capitulo y con la mira puesta en las areas de
aplicacion.

2.1 REACTIVIDAD

La quimica superficial es clave en los procesos de corrosion, adsorcién, oxidacion-
reduccion y catalisis 12,

La alta actividad y la alta concentracion masica de la superficie de las particulas en el de
tamafio 1 — 10 nm causan altisimos rendimientos en las interacciones superficie-reactivo,
pudiéndose alcanzar conversiones muy cercanas al 100%. En otras palabras, un reactivo
nanoparticulado puede consumirse rapida y completamente a temperaturas moderadas. Esto
se conoce como “economia” atdmica, las proporciones en que ocurre la reaccién se acercan
a la exactitud estequiométrica y los requerimientos energéticos se reducen
considerablemente.

Los cambios de forma (estructura geométrica) que ocurren a ese nivel provocan un
incremento de la reactividad intrinseca: por ejemplo, el cambio de estructura clbica a
poliédrica, que ocurre en muchos metales y o0xidos cristalinos, aumenta considerablemente
la concentracién de esquinas y bordes, donde la coordinacién de los &tomos es menor y la
reactividad es aun mayor (figura 4).



i nm 100
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(a) (b) (c)

Figura 4. Modelos estructurales del 6xido de magnesio MgO (a) Nanocristalino; (b) Micricristalino,
nanolaminar; (c) Comercial. [2]

Las nanoparticulas metalicas pueden dispersarse con mayor facilidad en soportes porosos
(catalizadores), al tiempo que cambian el ordenamiento electrénico de los sitios activos
(enriquecimiento, empobrecimieto o sinergia). Los efectos electronicos, de forma y del
soporte no son todavia bien entendidos, pero los cambios en la actividad y la selectividad
de los catalizadores ya han sido evidenciados .

Los nanotubos de carbono (CNTSs), en particular los de capa simple (una de las
nenoestructuras con mayor espectro de aplicaciones tecnolégicas y cientificas en la
actualidad), las peliculas delgadas (primordialmente las monocapas) y los fullerenos
presentan también alta superficie especifica (interna y externa), y la capacidad de
almacenar, encapsular o soportar otros materiales. Estas son caracteristicas especiales,
deseables en la catélisis.

Otro efecto de la reduccion de tamafio ocurre sobre las propiedades Opticas del material que
tienen aplicacion en la tecnologia de dispositivos optoelectronicos, en fotocatalisis y en la
modificacion de materiales para captacion (paneles) y reflexidn (protectores) de energia
solar.

Cuando un solido se forma, los niveles energeticos u orbitales moleculares en que estan
distribuidos originalmente los electrones de los &tomos o moléculas se recombinan para
formar bandas energéticas. Las propiedades eléctricas del material dependen de la cantidad
de electrones que puedan alcanzar la banda de conduccién (banda energética mas externa y
donde adquieren movilidad) desde la banda de valencia (penultima). Asi, un aislante tiene
su banda de valencia llena y banda de conduccién vacia, y la separacion entre ellas
(bandgap) es grande. Su unica diferencia con un semiconductor es que, en éste, la
separacion entre las bandas es menor, tal que un namero apreciable de electrones de la
banda de valencia puede ser excitado por la energia térmica del sistema (semiconductor
intrinseco) hacia la banda de conduccién. En un conductor la banda de conduccion esta
parcialmente llena de electrones y éstos se conocen como electrones libres.

El bandgap corresponde exactamente a la energia que un electron absorbe o emite cuando
ocurre una transicion entre las dos bandas. Cuando el tamafio se reduce al punto que se
hace comparable con la longitud de onda asociada al movimiento de los electrones de la
banda de conduccion, las bandas se desdoblan en sub-bandas aproximandose a la estructura
atébmica de niveles discretos de energia. EI bandgap aumenta debido a la interaccion

12



coulombiana entre los electrones en la banda de conduccién y los huecos (cargas positivas
por ellos dejadas) en la banda de valencia. Este aumento del bandgap se conoce como
efecto de tamafio cuantico.

Un bandgap mayor implica que la energia necesaria para excitar un electron de la banda de
valencia a la de conduccion es mayor, de manera que el material absorbera radiaciones de
mayor frecuencia y menor longitud de onda. Este fendmeno cambia el espectro de
absorcion del material y, eventualmente, su color mismo.

Las nanoparticulas presentan una distribucion electrénica intermedia entre los sistemas
atébmicos y moleculares (niveles y orbitales) y los solidos cristalinos convencionales
(bandas). Y las propiedades quimicas de un material estan determinadas por su
configuracién electronica.

2.2 CONDUCTIVIDAD

Un grupo de propiedades importantes que se modifican con la reduccion del tamafio de la
microestructura del material estan asociadas con los fendmenos de transporte eléctrico, de
calor y de masa. Las conductividades eléctrica y térmica y la difusividad son las
propiedades medidas, en cada caso.

2.2.1 Propiedades Eléctricas

Los electrones son las particulas encargadas del transporte eléctrico (materiales conductores
y semiconductores). EI camino libre medio se define como la distancia que recorre un
electron antes de chocar con atomos vibrantes o con las impurezas del material.

El incremento en la vibracion de los atomos en las fronteras de grano y demas sitios de
defecto sumado al incremento en la concentracion de dichos sitios cuando el material se
hace nanocristalino provoca una reduccion en el camino libre medio de los electrones.

En consecuencia, la resistividad aumenta y la conductividad eléctrica de los metales
disminuye con la reduccién del tamafio de grano (confirmaciones experimentales en refs. 4

y 21).

Se han evidenciado también cambios en la temperatura a la cual se alcanza la fase
superconductora de algunos metales nanocristalinos ™, asi como nuevos fenémenos de
transporte eléctrico en nanoestructuras debidos al efecto de tamafio cuéntico en una, dos y
tres dimensiones y a las interacciones de espin © | que en la nanoescala se hacen mas
importantes.

2.2.2 Propiedades Térmicas

La conductividad térmica se afecta aproximadamente de la misma manera que la
conductividad eléctrica en metales, puesto que en ambos casos los entes encargados de
transportar la energia (eléctrica o térmica) son los electrones libres. Sin embargo, en
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materiales nanoestructurados hay que tener en cuenta otros factores que se modifican
también, como la porosidad, la estabilidad y la composicion quimica.

Puede esperarse que la conductividad térmica disminuya con la porosidad porque los
atomos estan, en promedio, mas separados que en materiales policristalinos convencionales
Yy, con esto, existe una resistencia mayor opuesta al proceso de transferencia.

Las mediciones clasicas de conductividad térmica muestran que, en general, los sélidos son
mejores conductores que los liquidos y éstos, a su vez, son mejores conductores que los
gases ! igualmente muestran que, entre sélidos, conducen mejor los cristalinos que los
amorfos, de manera que la conduccién térmica se ve principalmente afectada por el orden
de los atomos en el interior del material.

Como se vio en el primer capitulo, los s6lidos nanocristalinos son mas desordenados que
los sélidos policristalinos convencionales y, en consecuencia, se espera que la
conductividad térmica sea menor en los nanocristalinos.

La capacidad calorifica es otra propiedad térmica que puede ser asociada al orden de la
estructura. A mayor orden, menor capacidad calorifica y viceversa. Puesto que los
nanocristales son estructuras de mayor espaciamiento interatdbmico promedio, baja
coordinacion en las fronteras de grano y alta porosidad, es decir, estructuras menos
ordenadas en comparacion con estructuras cristalinas convencionales, es de esperarse que
tengan mayor capacidad calorifica. Los resultados experimentales 28 confirman lo
anterior.

2.2.3 Difusion

La difusion es un fendmeno clave en materiales nanoestructurados, porque incide
determinantemente en propiedades como la estabilidad (relajacion, crecimiento de grano),
la reactividad, la corrosividad, la interaccion con gases y el comportamiento mecanico.
Ademas, los estudios sobre difusion en nanomateriales permiten sacar conclusiones sobre la
estructura de las interfases [,

El transporte atbmico en materiales policristalinos puede ocurrir en tres tipos de sitios
diferentes: el interior de los cristales, las fronteras de grano y las uniones triples. En la
practica, predomina el transporte a través de las interfases cristalinas (GBs). A bajas
temperaturas se puede decir que el transporte en el interior de los cristales no ocurre 0, mas
exactamente, que el coeficiente de difusividad en esos sitios (D,) es mucho menor que el de
las fronteras de grano (Dg). Las uniones triples (defectos puntuales donde confluyen tres
cristalitos con orientaciones diferentes) han sido recientemente propuestas y proporcionan
buenas correcciones a los modelos de transporte a través de interfases cristalinas.

Las fronteras de grano, entonces, constituyen los “cortos circuitos” de la difusion. Por lo

tanto, en materiales nanocristalinos, dicho proceso se ve altamente favorecido, como lo
demuestran los resultados experimentales ™.
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2.3 COMPORTAMIENTO MECANICO

La existencia o carencia de mecanismos de almacenamiento y disipacion de energia
determina el comportamiento mecanico de un material. La capacidad de almacenamiento de
energia se manifestara en un comportamiento elastico. La capacidad de disipacion de
energia se manifestara en un comportamiento plastico.

Los materiales constituidos por nanocristales son estructuras desordenadas en comparacion
con la contraparte convencional y por consiguiente podria esperarse un comportamiento
tipico de baja capacidad de almacenamiento de energia y alta capacidad de disipacion de
energia.

2.3.1 Resistencia a la tension

En consecuencia con lo anterior es de esperarse que los materiales nanocristalinos exhiban
bajo limite de fluencia, ductilidad y baja resistencia a la tension. Sin embargo, la relacion
empirica de Hall-Petch predice que la resistencia de un material es mayor en cuanto se
reduce el tamafio de los cristales que lo constituyen.

o, =0'0+k/\/a

oy es el esfuerzo de cedencia, al cual la curva de esfuerzo/deformacion se desvia de la
linealidad, oy es el valor de oy para un material de cristales infinitos (ausencia de fronteras
de grano), k es una constante y d es el tamafio de grano .

Efectivamente, las mediciones ® “ muestran que la resistencia a la tensién aumenta al
disminuir el tamafio de grano hasta un cierto tamafio; por debajo de unos 10 nm la
tendencia se invierte. Se ha propuesto que, para bajos tamarfios de grano, el factor k toma
valores negativos.

2.3.2 Elasticidad

Los estudios sobre el comportamiento elastico de metales nanocristalinos indican
reducciones sustanciales del médulo de Young.

La explicacién méas consistente con los resultados experimentales involucra a la porosidad
como factor determinante, de modo que si se reduce la porosidad y se incrementa la
densidad por algtn tratamiento mecanico-térmico, se recuperan los valores usuales & .

El autor sugiere a manera de hipétesis, que dicho tratamiento provoca un crecimiento de
grano sustancial y, con ello, la estabilizacion de la microestructura del material.

La obtencion de mejores propiedades mecanicas, con tamafios de grano muy pequefios, esta
supeditada a cambios en la composicion quimica del material: estabilizacién y refuerzo por
aleacion con otros materiales. Los nanotubos de carbono también son utilizados en dichos
procesos de refuerzo mecanico.
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3. EVALUACION DEL ESTADO DEL ARTE

“...Si se consigue manipular la materia con resolucion atomica se puede
obtener cualquier molécula, cualquier sustancia, cualquier material. Basta
con tomar los atomos y ubicarlos en el sitio exacto. Esto es algo que en
teoria puede hacerse, no viola ninguna ley fisica, pero en la préctica no,
porque somos demasiado grandes”.”

A finales de los 70’s, Drexler [V mostré un segundo obstaculo fundamental: manipulando la
materia atomo por atomo, fabricar un objeto apenas visible tomaria tiempos del orden de la
edad del universo. Dos caminos hay para sortearlo. Uno es construir objetos diminutos
(invisibles), pero complejos: nanoestructuras funcionales, maquinaria, computadores. El
otro es propiciar mecanismos de autoensamble basados en el conocimiento de las dinamicas
quimicas y bioldgicas.

Estas ideas dirigen hoy el desarrollo de gran parte de la nanotecnologia. Sin embargo, el
espectro de aplicaciones y posibilidades tecnoldgicas y cientificas se expande a medida que
la nanotecnologia avanza.

En el contexto actual y a nivel general se plantean varios problemas que constituyen la
corriente principal de investigacion.

3.1 PROBLEMAS FUNDAMENTALES

Los esfuerzos que actualmente se realizan en nanotecnologia se concentran en el estudio de
las relaciones estructura — propiedad de los nanomateriales. Este problema es a la vez
teodrico y experimental, y puede subdividirse en varios topicos.

3.1.1 Sintesis y Caracterizacion

La sintesis es un problema esencialmente experimental, y se refiere a los métodos y
herramientas utilizadas en la preparacion de nanomateriales y nanoestructuras: el estudio y
la aplicacion de tratamientos, técnicas y procedimientos diversos para su obtencion. El
desarrollo y sofisticacion de las herramientas y sus usos son también tdpicos concernientes.

La caracterizacion hace referencia al estudio del comportamiento y todo tipo de
propiedades (mecéanicas, térmicas, quimicas, eléctricas, Opticas y magnéticas) de
nanomateriales 'y nanoestructuras. Asimismo, involucra estudios termodinamicos

“ There is Plenty of Room at the Bottom. Conferencia dictada por Richard Feynmann en Caltech el 29 de
Diciembre de 1959. Publicada en Febrero de 1960 en Caltech’s Engineering and Science (Vol. XXIIl, No. 5,
pp. 22-36). Ver ref. 2, cap. . Website: http://www.zyvex.com/nanotech/feynmann.html.



(estabilidad y cambios de fase), fendmenos de transporte y efectos cuanticos adicionales
que se presentan en la nanoescala. Morfologia y estructuras geométrica y electrénica se
incluyen en este problema.

Se han condensado sintesis y caracterizacion en un solo gran problema porque la misma
comprobacion de resultados de un procedimiento exitoso de sintesis, es ya un tipo de
caracterizacion. Ademas, muchas de las herramientas utilizadas son comunes a los dos
problemas, asi que resulta rentable hacer algun(os) tipo(s) de caracterizacion después de
sintetizar el nanomatrerial.

3.1.2 Teoria

En este problema se condensan también dos clases de trabajos, a saber, los estudios y
calculos teoricos de la estructura y propiedades de los nanomateriales, y las correlaciones
matematicas de datos que pretenden la generalizacion y la estructuracion sistematica del
conocimiento cientifico que fundamenta a la nanotecnologia.

3.1.3 Modelamiento y Simulacién Molecular

Esta es una herramienta que permite obtener informacion valiosa de la estructura y
propiedades de nanomateriales a partir de la configuracion mecano-cuéntica de la materia.
No solo se aplica en nanotecnologia, sino también en fisicoquimica teorica y experimental
(se pueden obtener datos en condiciones en las que los experimentos son irrealizables).

3.2 PROBLEMAS TECNOLOGICOS
3.2.1 Escalamiento

Este problema se encuentra un paso adelante de la sintesis y pretende transformar los
“métodos de preparacion” a nivel de laboratorio en “procesos de produccion” a gran escala.

3.2.2 Disefo

Este problema agrupa el disefio, la modificacion y evaluacion de nanomateriales
(aleaciones metalicas, ceramicos, polimeros, semiconductores, materiales biologicos vy
compuestos), nanoestructuras y nanodispositivos para aplicaciones especificas.

3.2.3 Aplicaciones

Con este problema se relacionan los trabajos de implementacion de nanoparticulas,
nanoestructuras y materiales nanoestructurados en todas las areas ya clasicas de la ciencia y
la tecnologia, como la biologia, la medicina y la catalisis.

La fabricacion de sensores y mecanismos de deteccion, las celdas de combustible, el
almacenamiento de hidrégeno, los dendrimeros como capsulas en catalizadores, transporte
de sustancias y nanoreactores, los materiales nanoporosos, la liberacion de medicamentos,
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los transistores, switches y dispositivos electrénicos y el anélisis profundo de material
bioldgico y genético son algunas de las aplicaciones mas populares. Asimismo se ha
avanzado mucho en lo referente a herramientas de analisis y manipulacion nanoscopica.

3.3 ESTADO DEL ARTE
3.3.1 Método de Evaluacion

Para elaborar un concepto del estado del arte referido a los problemas citados, se
escogieron dos revistas cientificas de reconocidas editoriales: Nanostructured Materials,
editada por Elsevier, y Nanoletters, de la ACS (American Chemical Society). Estas
publicaciones se encuentran en las bases de datos referenciales y de consulta disponibles en
la biblioteca central de la UIS: ScienceDirect y ACS respectivamente.

Los periodos revisados fueron de 1992 a 1999 de Nanostructured Materials (editada
solamente en ese periodo) y 2001 a 2004 de Nanoletters (editada desde 2001 en adelante).
En dicho barrido se midio la frecuencia de los trabajos referentes a cada uno de los
problemas descritos en el presente capitulo.

Cada problema se analiz6 de acuerdo con una matriz de tipo de trabajo y grado de madurez
alcanzado.

Tabla 2. Matriz propuesta para la evaluacién del estado del arte

Tipo de

Grado Trabajo Experimental Tecnoldgico Cientifico
de Madurez

Exploratorio

En desarrollo

Maduro

Se consideraron tres tipos de trabajo: experimental, tecnologico y cientifico.

El trabajo clasificado como experimental esta esencialmente basado en mediciones. Se
preparan y analizan muestras de materiales haciendo uso de procedimientos propuestos,
técnicas y equipos.

El trabajo clasificado como tecnoldgico se refiere al hacer con fundamento en el saber.

El trabajo clasificado como cientifico se refiere a la busqueda de las causas, razones y
explicaciones de los fenédmenos observados.

Se consideraron tres niveles de madurez alcanzado: exploratorio, en desarrollo y maduro.
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El nivel exploratorio se refiere a trabajos iniciales, aislados, en los que se observa una
aproximacion intuitiva y un enfrentamiento natural del investigador con el problema.

El nivel en desarrollo se refiere al trabajo ordenado sobre topicos definidos
independientemente, en blsqueda de estandarizaciones y generalizaciones.

Por nivel maduro se entiende un trabajo sistematico en el que es clara la existencia de
paradigmas procedimentales acerca de la filosofia de trabajo. ElI panorama general del
problema de investigacion se puede observar claramente y se plantean nuevos objetivos
tendientes a la profundizacion y al desarrollo de partes especificas del campo.

La matriz elaborada es un hipdtesis propuesta en este trabajo con base en la percepcién de
la literatura revisada.

Adicionalmente se sondearon otras revistas: NanoMedicine (Elsevier), Chemical Reviews
(ACS), Chemistry of Materials (ACS), Cristal Growth (ACS) y algunos articulos de
quimica computacional.

3.3.2 Resultados

Figura 5. Articulos Totales por Afio
# Articulos

500+ 458

450 415

400
347

350
290 294

300+ 263

250

200
151

150 129
102

100 71 76 84

50

1992
1993
1994
1995
1996
1997
1998
1999
2001
2002
2003
2004
>
3

[ NanoStructured Materials (Elsevier)
B Nanoletters (ACS)

La figura 5 muestra un interés creciente en el trabajo relacionado con nanotecnologia. Los
picos que se observan en los afios de 1995, 1997 y 1999 corresponden a volumenes
adicionales, publicados por la revista NanoStructured Materials, dedicados especialmente a
los trabajos presentados en congresos y conferencias realizados en esos afios.
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En la tabla 3 se muestran los totales generales del barrido para cada revista por problema de
investigacion y en la figura 6 aparecen los porcentajes correspondientes a cada problema

por afio de publicacion.

Tabla 3. Articulos Totales por Problema de Investigacion

Totales Generales NSMs (Elsevier) Totales Generales Nanoletters (ACS)
12 Volumenes (1992-1999) 5 Volimenes (2001-2004)
# Avrticulos Totales 1430 # Articulos Totales 1250
Problema Frecuencia Problema Frecuencia
Sintesis y Caracterizacion 1169 Sintesis y Caracterizacion 809
Simulacion Molecular 47 Simulacion Molecular 40
Teoria 147 Teoria 64
Escalamiento 0 Escalamiento 4
Disefio 2 Disefio 23
Aplicaciones 42 Aplicaciones 306

Figura 6. Intereses en Investigacion por afio de publicacion

1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2001 2002 2003 2004
Ao

Escalamiento
Aplicaciones

[] Sintesis y Caracterizacion ] Teoria
B  simulacion Molecular m Disefio =
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El primer afio de publicacion (1992) aparece como una gran revision de los trabajos mas
relevantes hasta el momento. Este primer volumen muestra avances acumulados en estudios
tedricos, revisiones generales y correlacion de datos (teoria), algunas aplicaciones y una
dedicacion casi total a la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas.

En el afio 2001 se aprecia un incremento de los trabajos de aplicacion tecnologica; el
mismo momento en que ocurre una vinculacion fuerte del sector productivo y un
incremento de los recursos que los estados destinan a la investigacion en nanotecnologia
2. 301 que apoyan la investigacién fundamental al tiempo que presionan la obtencion de
resultados en aplicaciones directas y rentables.

3.3.2.1 Sintesis y Caracterizacion

El problema de sintesis y caracterizacion fue el mas frecuente de todos, como se puede
apreciar en la figura 6. Es un campo experimentalmente muy activo y en sus trabajos se
pueden diferenciar varias etapas.

En los primeros afios se nota un esfuerzo grande por producir y caracterizar nanoparticulas
metalicas y de materiales semiconductores por métodos quimicos (reacciones controladas),
electroquimicos (induciendo reacciones con la aplicacion de un voltaje externo),
solidificacion rapida de liquidos y vapores, y cristalizacion controlada de fases vitreas.
Herramientas como el laser, las fuentes de radiofrecuencia (alta potencia) y los
espectrometros de masas son claves en esta primera etapa. Es reciente el descubrimiento de
los nanotubos de carbono, que aparecen como una constante area de estudio de la
nanotecnologia gracias a su funcionalidad y su enorme espectro de aplicaciones. Se
consolida la microscopia de efecto tinel (STM) como herramienta de observacion en la
nanoescala aunque carece de buena resolucion. Se estudian propiedades mecanicas,
eléctricas, Opticas, magnéticas, quimicas (reactividad) y efectos de confinamiento cuéntico,
asi como los efectos de presion y temperatura en los distintos procedimientos de sintesis.

En una segunda etapa (1995-1997) se observa una estandarizacion de los métodos mediante
estudios comparativos y se estudian detalles de los ambientes de preparacion y otros
factores como la agitaciéon y la catélisis. Comienzan a estudiarse las distribuciones de
tamafno de los productos, la solubilidad, el crecimiento de grano, la estabilidad y las
transformaciones de fase que ocurren bajo tratamientos térmicos. Paralelamente se
empiezan a desarrollar métodos de compactacion de polvos y deformacién pléstica severa
para alterar (léase reducir el tamafio de) la microestructura de materiales industriales.
También se trabaja sobre el refuerzo de materiales y sintesis de recubrimientos
(monocapas).

En la tercera etapa (1998-1999) el trabajo se dirige hacia los llamados nanocomposites: se
realizan mezclas para fabricar nuevos materiales con nuevas propiedades. Este es un primer
paso en el disefio de materiales. También se estudian los efectos que presenta el
encapsulamiento de nanoclusters sobre las propiedades de los mismos. En el afio de 1999
aparecen estudios sobre biomateriales.
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Finalmente, después del afio 2000 viene el auge de la nanolitografia y de la fabricacion de
nanoestructuras (alambres, filamentos, tubos, barras, cajas, carcazas, esferas y peliculas
delgadas): se elaboran plantillas y moldes que facilitan la répida fabricacion de
nanoestructuras de diversos materiales, entre ellas tips con las que se mejora
considerablemente la tecnologia de imagen (STM y AFM) en términos de resolucion,
precision 'y nuevos modos de operacion. El autoensamble (self-assembly) mediado quimica
y biolégicamente es un topico de gran interés en la actualidad. Aparecen también trabajos
sobre posicionamiento, ensamble controlado, mecanismos complejos de sintesis secuencial,
funcionalizacion de nanoestructuras, manipulacién programada y acoplamiento de clusters
con enzimas, proteinas y polimeros.

Se incluy6 también la caracterizacion de nanoestructuras bioldgicas (proteinas, ADN, ARN
y enzimas).

Con base en esta informacidon se elaboré la siguiente matriz apreciativa del estado del arte
correspondiente al problema Sintesis y Caracterizacion:

Tabla 4. Matriz apreciativa para la evaluacion del estado del arte para el problema
SINTESIS Y CARACTERIZACION

Tipo de
Grado Trabajo Experimental Tecnoldgico Cientifico
de Madurez

Exploratorio
En desarrollo X X X
Maduro X

En la tabla 4 se aprecian dos niveles de desarrollo para el trabajo experimental del
problema evaluado, debido a que se encontraron algunos métodos y procedimientos de
sintesis y caracterizacion en etapa madura, como los métodos de reduccién de tamarfio por
atriccion y deformacion plastica severa, la evaporacion inducida con laser, la cristalizacion
desde el estado amorfo, la CVD (Chemical Vapor Deposition) y los métodos quimicos en
general, mientras que las técnicas de moldeado y sintesis secuencial compleja se encuentran
aun en desarrollo.

3.3.2.2 Modelamiento y Simulacion Molecular

Este es un problema transversal, es decir, muchos estudios tedricos, estimacion de
propiedades, y procesos diversos (sintesis, reacciones, tratamientos termicos, crecimiento
de grano, difusién), y en diversas escalas (atdbmica, nanoscOpica, mesoscépica o
macroscopica), pueden involucrar trabajos de modelamiento y simulacion computacional
de sistemas moleculares. En este barrido se contaron, para este problema, solamente los
trabajos cuyo titulo sugeria explicitamente un estudio de simulacién molecular.
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Se encontraron trabajos sobre: calculos de estructura geométrica y electronica, propiedades
mecanicas, eléctricas y magnéticas; simulaciones de rutas de preparacion y tratamientos
térmicos; dinamicas moleculares de dislocaciones y fronteras de grano, y mecanismos de
ensamble; calculo de espectros de absorcion, resonancia y luminiscencia.

Se propone la siguiente matriz de evaluacion del estado del arte:

Tabla 5. Matriz apreciativa para la evaluacion del estado del arte para el problema
MODELAMIENTO Y SIMULACION MOLECULAR

Tipo de

Grado Trabajo Experimental Tecnologico Cientifico

de Madurez

Exploratorio
En desarrollo X X

Maduro

3.3.2.3 Teoria

Dentro de esta clasificacion se contaron los trabajos tendientes a la explicacion
fenomenoldgica de los sistemas nanoscdpicos y sus propiedades.

Se encontraron modelos termodinamicos de evolucién de fases, cinéticas de crecimiento de
grano, estudios tedricos de estructuras de bandas energéticas en diferentes grupos de
materiales (metales, cerdmicos, minerales porosos, semiconductores intrinsecos y dopados)
y respuestas generalizadas de nanodispositivos.

También se observaron esfuerzos por explicar matematicamente el origen de las
propiedades de los nanomateriales (por ejemplo, los trabajos de Ovid’ko 8 sobre modelos
de periodicidad en fronteras de grano) y por expresar nuevas leyes y correlaciones para
predecir el comportamiento de los mismos.

Ademas, se incluyeron las revisiones generales (reviews) y los analisis retrospectivos y
perspectivos de temas generales y especificos.

En los ultimos afios de este barrido se encontraron estudios sobre self-assembly
(autoensamble), dinamicas de no-equilibrio y prediccion de propiedades.

Con esta informacidn se propone la siguiente matriz de evaluacion del estado del arte:
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Tabla 6. Matriz apreciativa para la evaluacion del estado del arte para el problema
TEORIA

Tipo de
Grado Trabajo Experimental Tecnologico Cientifico
de Madurez

Exploratorio

En desarrollo X

Maduro

3.3.2.4 Escalamiento
Este problema se encuentra practicamente inexplorado.

Se encontraron unos pocos trabajos preliminares referentes a la produccion de nanotubos de
carbono a gran escala.

El escalamiento industrial es un problema tecnolégico complejo que involucra muchos
factores adicionales, incluso, de indole social.

Se propone la siguiente matriz de evaluacién del estado del arte.

Tabla 7. Matriz apreciativa para la evaluacion del estado del arte para el problema
ESCALAMIENTO

Tipo de
Grado Trabajo Experimental Tecnoldgico Cientifico
de Madurez
Exploratorio X

En desarrollo
Maduro

3.3.2.5 Disefio

Como se dijo en 3.3.2.1, el primer paso en el disefio de materiales se dio cuando empezaron
a combinarse diferentes materiales para modificar sus propiedades. Sin embargo, tales
procedimientos no se clasifican dentro de esta categoria.

Los trabajos, que se encontraron solamente después del afio 2000, hacen referencia al
disefio de sistemas de transporte, transistores y mecanismos complejos de ensamble de
nanoestructuras (MEMS y NEMS). Se encontré también un trabajo aislado de disefio y
evaluacion de un material para ortopedia dental.
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Las propiedades opticas, el color, la resistencia mecanica y el desarrollo de sustratos fueron
los temas mas frecuentes. También se han hecho algunos disefios de biomateriales
combinados con nanoparticulas metélicas, como en el caso de las metaloproteinas y de
otras nanoarquitecturas de quantum dots con uniones proteicas.

Se propone la siguiente matriz de evaluacion del estado del arte:

Tabla 8. Matriz apreciativa para la evaluacion del estado del arte para el problema

DISENO
Tipo de
Grado Trabajo Experimental Tecnoldgico Cientifico
de Madurez
Exploratorio X

En desarrollo
Maduro

3.3.2.6 Aplicaciones

Las primeras aplicaciones se sitlan en el campo de la catélisis en el cual se utilizan
nanoparticulas, coloides, materiales porosos y laminares (arcillas). Seguidamente se
encontraron trabajos sobre refrigeracion magnética, almacenamiento de hidrégeno, sensores
de gas y purificacion de aire, y en 1999 se reporta el primer desarrollo militar y los
primeros nanodispositivos: los denominados filtros moleculares. Ese mismo afio se
encontraron cristales fotonicos, materiales piezoeléctricos, memorias de alta densidad y
grabacion optica, y celdas y electrodos fotovoltaicos.

Desde el afio 2001 en adelante se empiezan utilizar en aplicaciones précticas, aquellas
estructuras que estan suficientemente estudiadas: los nanotubos de carbono en refuerzo de
materiales, en moldes y capsulas de almacenamiento, en conexiones eléctricas, switches y
transistores, los dendrimeros como vehiculos de transporte y entrega de sustancias
nanoparticuladas y en encapsulamiento y estabilizaciéon de nanoparticulas: cremas,
protectores solares y medicamentos son algunas de sus aplicaciones comerciales. También
se utilizan como nanoreactores y soportes para catalizadores (hanoreactores cataliticos).

Algunos de los nanodispositivos que se han obtenido son: Sondas de prueba para
microscopia, nanomotores basados en hélices de ADN, nanodiodos, nanocables coaxiales,
memorias, celdas, nanotransistores, nanoreactores de sintesis, nanoprismas, nanoresortes,
membranas semipermeables, electronicos plasticos, biosensores, sensores oOpticos de
respuesta inmediata, circuitos moleculares, nanotintas, nanocanales para flujo de fluidos,
osciladores nanomecanicos, andamios, nanotubos de ensayo, dispositivos optoelectrénicos
y switches de ADN.

Se propone la siguiente matriz de evaluacién del estado del arte:
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Tabla 9. Matriz apreciativa para la evaluacion del estado del arte para el problema
APLICACIONES

Tipo de
Grado Trabajo Experimental Tecnoldgico Cientifico
de Madurez

Exploratorio

En desarrollo X
Maduro

3.3.2.7 Otros Problemas y Otras Revistas

Cabe mencionar que en el afio de 1995 aparecen dos articulos sobre la financiacion y la
administracion de los programas de investigacion en nanotecnologia, un problema que no
se ha considerado en este anélisis pero que es igualmente importante.

En Chemistry of Materials y en los Gltimos cinco a diez voliumenes de otras revistas
dedicadas a la catélisis, la ciencia e ingenieria de materiales, la fisica del estado solido, la
ciencia de superficies, la caracterizacion de materiales, los materiales porosos y la
electronica, se puede ver que la nanotecnologia ha ido involucrandose crecientemente en
dichas areas.

En la revista Chemical Reviews de la ACS se encontré un apartado del volumen 105 No. 4
de 2005 dedicado a la nanotecnologia, el cual sugiere, basicamente, los mismos problemas
aqui planteados.

Se encontraron, ademas algunas publicaciones nacientes que hacen referencia a la
nanotecnologia aplicada a campos especificos de la ciencia y la vida diaria. Un ejemplo de
este caso es la revista Nanomedicine, editada por Elsevier, que comenzé en el presente afio
y consta de dos numeros hasta ahora.

Adicionalmente se condensaron algunas de las noticias mas recientes referentes a las
aplicaciones de la nanotecnologia en la vida diaria: la industria de los cosméticos, la
industria de los dispositivos electrénicos, los tratamientos contra el cancer y otras
enfermedades, el desarrollo de objetos de dimensiones nanoscopicas, implantes de 6rganos
artificiales (protesis), sensores, celdas solares, filtros y membranas aparecen mencionados
en mayoria.

3.3.3 Nanotecnologia en Colombia

El departamento de Fisica de la Universidad de Los Andes aparece reportado en un informe
cubano sobre nanotecnologia en Latinoamérica *%. La facultad de Fisica e Ingenierfa de la
Universidad Nacional cuenta ya con algunos trabajos sobre fullerenos y nanotubos de
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carbono. La facultad de Quimica de la Universidad del Valle posee un Laboratorio de
Peliculas Delgadas equipado con el primer SPM (microscopio de pruebas de barrido) del
pais, Util en técnicas de STM y AFM (microscopia de efecto tunel y fuerza atémica).

En la UIS algunos grupos de investigacién han empezado a trabajar en nanotecnologia de
manera independiente. El grupo de investigacion en fisica computacional y materia
condensada (FICOMACO) adscrito a la escuela de fisica desarrolla trabajos tedricos sobre
estructuras y propiedades electronicas de puntos cuanticos semiconductores. El centro de
investigacion en catélisis (CICAT), de las escuelas de Quimica e Ingenieria Quimica, ha
sintetizado nanoparticulas de TiO, para aplicaciones médicas. El grupo de fisicoquimica
tedrica trabaja actualmente sobre simulacion molecular de mecanismos de difusion y
adsorcion en zeolitas nanoporosas. El profesor Ramiro Martinez trabaja actualmente en
modelamiento molecular aplicado al calculo de propiedades quimicas y termodindmicas de
algunas sustancias de interés.
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4. CONCLUSIONES

Se cumplié el objetivo principal de este trabajo, a saber, un estudio exploratorio de la
nanociencia y la nanotecnologia. Se plantearon principios fisicoquimicos derivados de la
nanoescala y su efecto sobre propiedades de interés ingenieril y se realizé una evaluacion
del estado del arte.

La escala nanométrica representa un umbral en el tamafio de los materiales cristalinos a
partir del cual se presenta una alta densidad superficial de masa y un estado de equilibrio
metaestable que afectan fendmenos fisicoquimicos fundamentales de interés en la
Ingenieria Quimica (reacciones quimicas, transporte de masa y calor y comportamiento
mecanico). Por esta razon, la nanociencia y la nanotecnologia son temas de interés
creciente en el campo de la Ingenieria Quimica. Se podria aventurar que la Ingenieria
Quimica del préximo futuro estara basada en parte en los avances de la nanociencia y la
nanotecnologia.

La corriente principal de investigacion y desarrollo en nanociencia y nanotecnologia se
concentra actualmente en temas fundamentales y en temas tecnologicos. En los primeros se
incluyen problemas de sintesis y caracterizacion; simulacion molecular y desarrollo de
teorias. En los segundos, los temas principales son disefio, escalamiento y aplicaciones. El
andlisis evaluativo del estado del arte, permite concluir que el grado de desarrollo de la
nanociencia y nanotecnologia es intermedio; esta superado el nivel exploratorio con
excepcion de los problemas de disefio y escalamiento. Algunos aspectos de la sintesis y
caracterizacion, ya podrian decirse tener un nivel maduro. La simulacion molecular es un
campo muy activo actualmente; promisorio porque eventualmente resolvera problemas de
calculo de propiedades de materiales y de disefio de nuevos materiales y, quiza sea la
corriente de investigacion de menor inversion econémica.

A manera de conclusion general se presentan dos reflexiones finales:

La nanotecnologia es un campo de trabajo cientifico-tecnoldgico esencialmente
interdisciplinario. La infraestructura que se requiere es sofisticada y costosa.

En este punto del desarrollo cientifico y tecnoldgico (siglo XXI, era de la miniaturizacion,
nanotecnologia, etc.), los conocimientos impartidos en los centros de formacion académica
para ingenieros son insuficientes. Los principios empiricos generalizados de la ingenieria
macroscopica no son suficientes para disefiar y evaluar el comportamiento de los sistemas
que la nanotecnologia propone y que tienden a ser mas eficientes. En el caso particular de
la ingenieria quimica UIS, hace falta un conocimiento méas profundo de la estructura
mecanocuantica de la materia, asi como de la vision probabilistica de los procesos
termodindmicos, que se incorpora en la mecénica estadistica.



5. RECOMENDACIONES

Incluir en el plan de estudios de Ingenieria Quimica cursos electivos de mecénica cuantica
y estadistica, fisicoquimica del estado solido y laboratorio de simulacion molecular.

Conformar grupos de estudio interdisciplinarios a partir de los Centros de Investigacion en
catalisis, polimeros y biomateriales para investigar sobre temas concretos y especificos:
sintesis de nanoestructuras, modelamiento molecular, estudios de propiedades de transporte
y aplicaciones tecnoldgicas.

Estudiar los fundamentos de la simulacion molecular y de los lenguajes y paquetes
computacionales mas utilizados.
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ANEXO A. GLOSARIO
Palabras Claves
Bottom-up: Del fondo hacia arriba. Filosofia procedimental de preparacién de
nanoestructuras, basada en mecanismos de ensamble bioldgicos, quimicos, o bioquimicos.
Partiendo de las unidades constitutivas se obtienen las nanoestructuras.
Cristal Fotonico: Arreglo regular de nanoparticulas dieléctricas con separaciones del orden
de la longitud de onda de la luz visible. Posee propiedades dpticas tales que en amplios
intervalos de energia (o frecuencia) la energia electromagnética no se puede propagar.

Dendrimero: Complejo molecular organico de estructura fractal, utilizado para encapsular y
transportar clusters.

Enzima: Proteina que actla como catalizador en una reaccion bioquimica.
Nano: 10°°.

Nanoestructura: Objeto de forma definida con al menos una de sus tres dimensiones en el
orden de los nandmetros.

Nanoparticula: Conglomerado sélido de atomos o moléculas de tamafio entre 1y 100 nm.

Nanotecnologia: Tecnologia basada en la manipulacion y el control de &tomos y moléculas
para construir estructuras complejas.

Quantum dot (punto cuantico): Nanoestructura que presenta confinamiento cuantico en las
tres dimensiones.

Quantum well (caja cuantica): Nanoestructura en forma de caja que presenta confinamiento
cuantico en una dimension.

Quantum wire (alambre cuéantico): Filamento nanoscopico que presenta confinamiento
cuantico en dos dimensiones.

Self-assembly (Autoensamble): Organizacion espontdnea de moléculas pequefias en
complejos moleculares ordenados, estables y bien definidos. También se refiere a la
adsorcion esponténea, sistematica y ordenada de &tomos o moléculas sobre un sustrato.

Top-down: Del tope hacia abajo. Filosofia procedimental de preparacion de
nanoestructuras, basada en operaciones clasicas de reduccion de tamafio o en modernas
técnicas de litografia. Partiendo del material macroscépico se obtienen nanoestructuras.



Siglas y Abreviaturas

AIM: Atomic Imaging and Manipulation. Produccion de imagenes y manipulacion atomica.
ADN: Acido desoxirribonucleico.

AFM: Atomic Force Microscopy. Microscopia de fuerza atdmica.

ARN: Acido ribonucleico.

CNTs: Nanotubos de carbono.

CVD: Chemical Vapor Deposition. Deposicién quimica de vapores.

DFT: Density Functional Theory. Teoria funcional de densidad, método de célculo
utilizado en modelamiento y simulacion molecular a diferentes escalas.

EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy. Espectroscopia de pérdida de energia
electronica.

EXAFS: Extended X-ray Absorption Fine Structure. Absorcion de rayos X extendida a
estructura fina.

FET: Field-Effect Transistor.

FFM: Friction Force Microscopy. Microscopia de fuerza de friccion.

GBs: Fronteras de grano.

HREM: High Resolution Electron Microscopy. Microscopia electronica de alta resolucion.
IP: lonization Potential. Potencial de ionizacion.

IR: Infrarrojo.

LASER: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.

LED: Light Emitting Diode.

LFM: Lateral Force Microscopy. Microscopia de fuerza lateral.

LISA: Lithografically-Induced Self-Assembly. Autoensamble inducido por litografia.
MD: Molecular Dynamics. Dindamica Molecular.

MEMS: Micro-Electro-Mechanical System.
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MFM: Magnetic Force Microscopy. Microscopia de fuerza magnética.

MOS: Semiconductor de 6xido metélico.

MRI: Magnetic Resonance Imaging. Produccion de imagenes por resonancia magnética.
MRM: Magnetic Resonance Microscopy. Microscopia de resonancia magnética.

MS: Mass Spectrometry. Espectrometria de masas.

MWNT: Nanotubos multicapa.

Nano-TAS: Nanoscale Total Analysis System. Sistema de analisis total en nanoescala.
NEMS: Nano-Electro-Mechanical System.

NMR: Nuclear Magnetic Resonance. Resonancia magnetica nuclear.

PEEM: Photoemission Electron Microscopy. Microscopia electronica de emision de luz.
PoSi: Silicio poroso.

RF: Radiofrecuencia.

SAM: Self-Assembled Monolayer. Monocapa autoensamblada.

SEM: Scanning Electron Microscopy. Microscopia electrénica de barrido.

SET: Single Electron Transistor.

SFA: Aparato de fuerza superficial.

SPM: Scanning Probe Microscope. Microscopio de pruebas barrido.

SThM: Scanning Thermal Microscopy. Microscopia térmica de barrido.

STM: Scanning Tunneling Microscopy. Microscopia de efecto tunel.

STS: Scanning Tunneling Spectroscopy. Espectroscopia de efecto tdnel.

SWNT: Nanotubo de capa simple.

TEM: Transmission Electron Microscopy. Microscopia electronica de transmision.

UV: Ultravioleta.

34



Siglo IV

Edad Media

1661

S. XVI-XIX

1861

1875

1908

1956

1957

1960

1960’s

1970’s

1978

ANEXO B. CRONOLOGIA

La copa de Licurgo hecha de un vidrio que contiene nanoparticulas
de oro y plata.

Vitrales de las antiguas catedrales europeas, hechos de vidrio con
nanoparticulas metélicas dispersas.

Publicacion del libro Sceptical Chemist, de Robert Boyle, donde se
hace referencia a “diminutas masas o clusters que no son facilmente
divisibles en las particulas de que estdn compuestas”.

Desarrollo de la fotografia una tecnologia avanzada y madura que
depende de la produccion de nanoparticulas de plata sensibles a la
luz.

J. C. Maxwell produce la primera fotografia a color.

M. Faraday publica un paper en el que intenta explicar el color de las
ventanas de las iglesias.

Publicacion del paper en el que Gustav Mie explica como el color del
vidrio depende del tamafio y el tipo de metal disperso.

Uhlir reporta la primera observacion de silicio poroso (PoSi).

R. Landauer expresa sus ideas sobre la importancia que tendrian los
efectos mecano-cuanticos en la produccion de dispositivos
electronicos nanoscopicos.

There is Plenty of Room at the Bottom, Richard Feynmann.

Desarrollo de los ferrofluidos: particulas magnéticas de tamafio
nanométrico dispersas en liquidos. Resonancia paramagnética
electrénica en electrones de conduccion de nanoparticulas metélicas.

Estudios estructurales en nanoparticulas de metal usando
espectroscopia de masas. Investigadores de IBM y Bell Laboratories
fabrican los primeros quantum wells. Se reportan los primeros
trabajos sobre quantum dots.

Herman y colaboradores miden el potencial de ionizacion de clusters
de sodio y observan su dependencia con el tamafio del cluster.



1980’s

1990’s

1991

1996

Emergen métodos de fabricacion de nanoparticulas. 1981 método RF
Plasma. 1982 primera observacion del confinamiento cuantico. 1985
sintesis de fullereno. 1986 premio Nobel para Binning y Roher,
quienes desarrollaron el microscopio de efecto tunel (STM). Se
formula el concepto tedrico de cristal fotdnico.

Sintesis de Nanotubos de Carbono. Primera observacion de
fluorescencia  en  silicio  poroso.  Superconductividad vy
ferromagnetismo en fullerenos.

Yablonovitch fabrica el primer cristal foténico tridimensional.
En E.U., la National Foundation of Science lidera y establece, de la
mano del gobierno, la primera iniciativa nacional para el desarrollo

de la nanociencia y la nanotecnologia. El presupuesto se ha ido
incrementando afio tras afio.
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