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Proélogo

La ciencia de materiales es sin duda, hoy en dia, una de las areas de mayor relevan-
cia a nivel mundial por su inmensa variedad de aplicaciones, desde la obtencién de
nuevos productos en la medicina (motores moleculares), hasta sus aplicaciones en la
aeronautica. En particular, la nanotecnologia en los materiales se enfoca a estudiar
la manipulaciéon de la materia al nivel de los atomos y moléculas, lo que nos lleva
sin duda a poder explotar el extraordinario mundo de la mecanica cuantica. Este es
el marco de referencia de la XVI Escuela de Ciencia de Materiales y Nanotecnologia
(ECMyN).

La XVI-ECMyN realizada en las instalaciones del campus de la UNAM en Morelia,
del 8 al 12 de noviembre del 2021, es la continuaciéon de una serie de escuelas que ha
venido realizando la Unidad Morelia del Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM, con el fin de contribuir al desarrollo regional de la Ciencia e Ingenieria de Mate-
riales. En esta ocasion, dicho evento se realiz6 en conjunto con la Licenciatura en Ciencia
de Materiales Sustentable de la Escuela Nacional de Estudios Superiores (ENES) de la
UNAM, campus Morelia. En este sentido, la ECMyN representa ya un foro tradicional de
discusion sobre los diferentes materiales, poniendo un énfasis particular en los materiales
novedosos y sus diferentes aplicaciones tecnologicas.

La XVI-ECMyN cont6 con la participacion de cinco ponentes del més alto nivel.
En este sentido, el presente libro de topicos selectos de ciencia de materiales y nanotec-
nologia presenta en detalle algunos de los temas, de gran relevancia y actualidad, que
fueron impartidos por los ponentes de dicha Escuela. En el primer capitulo se discuten
con todo el formalismo y desde el punto de vista electréonico los materiales de Dirac,
en el segundo capitulo se presenta a detalle un analisis del ciclo de vida para diversos
materiales, el tercer capitulo nos muestra tanto las propiedades bésicas como la gran
variedad de aplicaciones de los nanoalambres, y por tltimo, un cuarto capitulo nos
muestra una descripcion de las cerdmicas avanzadas y su capacidad para adaptarse a
una diversidad de usos: eléctricos, magnéticos, dpticos, biologicos, entre otros.

Finalmente, deseamos agradecer a todos los participantes de esta XVI-ECMyN su
valiosa contribucion para el éxito de la misma. Igualmente, esperamos que este libro
pueda facilitar el entendimiento de los temas de frontera de la Ciencia de Materiales
que aqui se discuten en detalle.

J. Ninez, A. Santiago, O. Navarro, y J. Vargas
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Capitulo 1

Ecuacion de Dirac y los materiales
modernos

Alfredo Raya Montano

Instituto de Fisica y Matemadticas
Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo

1.1 Resumen

En este capitulo hacemos una revision del origen de la ecuaciéon de Dirac en la mecénica
cuéantica como ecuacion de onda que unifica los postulados de la mecanica cuéntica con
la relatividad especial. Revisaremos las implicaciones de la existencia de antimateria y
la explicacion natural al espin del electron. Varias facetas de la historia del surgimiento
de la ecuacion de Dirac se pueden encontrar en textos clasicos de Mecanica Cuantica
Relativista o Fisica de Particulas Elementales. Recientemente, también se pueden
encontrar referencias interesantes en el contexto de la ecuaciéon de Dirac en sistemas
de Materia Condensada.

Enseguida vamos a dar un recuento de las aplicaciones que ha tenido esta ecuacion
en diferentes materiales modernos. Comenzaremos revisando la cadena lineal y su
extension a la cadena corrugada. En este segundo caso, veremos la aparicion de los
conos de Dirac como antecedente a la aparicion de la ecuacién de Dirac en este tipo
de sistemas. Revisaremos brevemente el modelo Su-Schrieffer-Hegger y su relacion con
la ecuacion de Dirac. Revisaremos ademas el modelo de Jackiw-Rebbi y construiremos
el modo cero explicito para este modelo, que nos describe un modo extendido en la
interfase entre dos materiales.

Un gran interés despert6 en la comunidad el hecho de que la dindamica de baja
energia en grafeno y sistemas afines se describa mediante la ecuacion de Dirac en 2D.
Aqui revisaremos la estructura de bandas de este material y su relaciéon con la citada
ecuacion. Revisaremos el problema de Landau en este material, partiendo del caso
clasico y cuéntico no relativista antes de abordar las soluciones explicitas a la ecuacion
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de Dirac en un campo magnético uniforme. Revisaremos el papel de deformaciones
mecanicas uniaxiales.

Para cerrar comentaremos algunos de los temas que no pudieron cubrirse en este
curso, pero que para el lector interesado pueden ser interesantes de consultar.

1.2 El origen de la ecuacién de Dirac

El desarrollo histérico de la ecuaciéon de Dirac es un capitulo muy interesante de la
historia de la fisica. Muchos libros de texto dan cuenta de este episodio. En particular,
recomendamos al lector los libros [1-3]. Para entender el esfuerzo que implico conciliar los
postulados de la mecanica cuantica y la teoria de la relatividad especial, a continuacion
damos un breve recorrido por la historia de la ecuacién de Dirac.

1.2.1 Preliminares

Pensemos por un momento en el movimiento de las particulas restringidas a moverse
en una sola dimension. La extension al caso tridimensional es obvia. La trayectoria de
una particula de masa m en dichas circunstancias se obtiene de resolver la ecuacion
de movimiento descrita a través de la Sequnda ley de Newton

av d*z
F =ma = s =M (1.1)

donde F' representa la fuerza que acttia sobre ella y V() un potencial conservativo
del cual se deriva. La aceleracion a la escribimos como el segundo cambio de la
posicion de la particula con respecto al tiempo. Cuando somos capaces de integrar
esta ecuacion de movimiento, obtenemos precisamente la descripcion de la trayectoria
de una particula z(¢). Si el movimiento se da en més de una dimension, por ejemplo,
en el espacio, tenemos 3 ecuaciones de este estilo, una a lo largo de cada direccion
espacial. Sin embargo, si el movimiento se da con una simetria para la que es mas
apropiada la descripcién en coordenadas curvilineas, estas ecuaciones no preservan su
forma bajo la transformacion de coordenadas requerida. En algunas circunstancias se
vuelve dificil de resolver las leyes de Newton en coordenadas que no son cartesianas.

Un formalismo equivalente es el de Lagrange, donde las coordenadas q y las veloci-
dades ¢ no necesariamente son cartesianas, pero permiten escribir el Lagrangiano del
sistema en la forma

La.d) = ymd® ~ V(@) (1.2

donde el primer término representa la energia cinética de la particula y V'(¢) el potencial
que influye en su trayectoria. En este caso, las ecuaciones de movimiento son conocidas
como ecuaciones de Euler-Lagrange

d (0L oL
(%) - -0 (13)

2
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Estas son ecuaciones de segundo orden. Hay una de estas ecuaciones por cada grado
de libertad que tenga nuestro sistema, asi que se necesitan 2N condiciones para resolver
el movimiento de un sistema con N grados de libertad. Por ejemplo, si ¢ = x repre-
senta la coordenada cartesiana de una particula que se mueve en 1D, el Lagrangiano
correspondiente es

L@Jﬁ-%mﬁ—ﬂd@, (1.4)
de donde ol oL ov
(%) = mz, 9 o (1.5)
por lo que
%(mx) =mi= —g—z, (1.6)

es decir, recuperamos la segunda ley de Newton (1.1). Si nosotros conocemos la posicion
y velocidad iniciales de la particula, podemos determinar su estado de movimiento en
cualquier instante posterior.

Las ecuaciones de Euler-Lagrange (1.3) preservan su forma bajo transformaciones
de coordenadas. Se derivan de la observacién de que la accion del sistema,

Slg. ] = / Y dtL(g.d) (L.7)

i

es minima, es decir,

55 = 0. (1.8)

En el formalismo Lagrangiano, a la cantidad

se le llama momentum candnico y vemos que es una cantidad conservada si el La-
grangiano no depende explicitamente de la coordenada asociada. Es decir, si

oL d (0L

por lo que p = cte. Dicho momentum canénico nos sirve para definir el Hamiltoniano

del sistema,

p2

H(p,q) = pq — L(q,4(p)) = %H/(q), (1.11)

es decir, este objeto representa la energia del sistema. Las ecuaciones de movimiento
en este formalismo corresponden a las ecuaciones de Hamilton,

OH . OH

qzﬁ_p’ P=——F—- (1.12)
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Estas son ecuaciones diferenciales de primer orden, que requieren de una sola condi-
cion inicial para resolverse, pero hay 2N de ellas para un sistema con N grados de
libertad.

En este formalismo, las variables dinamicas €2, que son funciones de la posicion y el
momentum como en el caso del momento angular, cambian en el tiempo de acuerdo a

Qo0

= S+ {Q HY e, (1.13)

donde el paréntesis de Poisson se define como

0A0B 0AOB
{A,B}pp= —— — ——. (1.14)
dq Op  9p 9q
De aqui se desprende directamente que cuando una cantidad dindmica no depende
explicitamente del tiempo, esta sera una cantidad conservada siempre y cuando el parén-
tesis de Poisson entre dicha cantidad y el Hamiltoniano del sistema se anule,

dt

Para cuantizar nuestro sistema, primeramente promovemos las variables dinamicas
al nivel de operadores, que consideraremos hermitianos para que sus eigenvalores estén
asociados a numeros reales, que serian resultado de mediciones de estas cantidades. Es
decir, tomamos

~

(x,p,Q,...) = (2,p,Q,...), (1.16)
procurando la simetrizacion de los productos de operadores,
AU U
Tp — §(xp+px). (1.17)

Recordemos que hay operadores que no tienen una contraparte clasica, como el
espin. Sin embargo, podemos incorporarlos en la descripcion apropiadamente. Para
aquellos operadores de origen clasico, consideramos la correspondencia

1, 0 1
{A, B}pp — h(AB — BA) = —

7 7

(A, B]. (1.18)

Los operadores que definen las variables dindmicas del sistema actiian sobre estados
cuanticos [¢). Asi, por ejemplo, una particula de masa m que se mueve con una energia

E=o—+V(), (1.19)

en su version cuantica se describe mediante los reemplazos

E il H—p—2+V(x)—>I:I—ﬁ+V(§:) (1.20)
dt’ - 2m - 2m ’ '
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donde los operadores actian sobre un vector de estado de movimiento [ (t)), es decir,

L d .
th— [(t)) = H[¢(1)) , (1.21)

que es la llamada ecuaciéon de Schrodinger.
En la base de estados de posicion |z), que satisfacen

(x]z) = §(x — 1), 1= /dm |z) (x|, (1.22)

los operadores & y p se representan como

T =ux, p = —ihV, (1.23)
mientras que la funcion de onda se expresa como
U(z,t) = (2|(1)), (1.24)
por lo que la ecuaciéon de Schrédinger toma la forma familiar
OY(z,t) 1 _,
i~ = —%V Y(x,t) + V(x)p(z, t), (1.25)

donde elegimos trabajar en unidades en las que h = 1. La interpretacion probabilistica
de la funcién de onda nos permite identificar a

plz,t) = [P(z, 1) (1.26)

como la densidad de probabilidad de encontrar a la particula en el punto x al tiempo
t. Esto se observa directamente (ver, p. ej. [2]) al multiplicar la ecuacién (1.25) por
Y*(x,t), es decir,

i, 1) 2D

y al mismo tiempo, considerar la ecuacion (1.25) para la funcion de onda complejo
conjugada ¢*(z,t) y multiplicarla por ¢ (z,t),

= _%w* (33, Zf)vziﬂ(x, t) + V(.T)?fk (33, t)w(x, t)’ (1.27)

oY*(x,t 1
ot ) 2D L R ) 4 Ve ), (128)
de modo que al restar las expresiones (1.27) y (1.28) obtenemos
0 1
5 W@, )0 (@, 8)) + V- | o (97(2, )V (2, 1) = ¥ (2, ) VY* (2, 8) | =0, (1.29)
que tiene la forma de una ecuaciéon de continuidad
ap 2
E+V~j—0 (1.30)
si identificamos
e 1 * *
p=@ ) == (@, )V, t) = (e, )V (@, 1)) (1.31)
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1.2.2 Particulas cuanticas relativistas

Cuando las particulas se mueven a velocidades cercanas a la velocidad de la luz en el
vacio, la relacion de dispersion (1.19) se tiene que modificar de acuerdo a los postulados
de la relatividad de la forma

E? =% +m? (1.32)

donde trabajamos en unidades con ¢ = 1. Aqui m denota la masa en reposo de la
particula. Notemos que esta ecuacion para E(p) representa dos conos con sus vértices
separados a una distancia 2m que se abren hacia arriba y hacia abajo (ver Figura 1.1).

™~

\\

Figura 1.1: Conos. Relacién entre la energia E'y momentum p de una particula relativista de acuerdo
a la ecuacién (1.32). La separacion entre las puntas de los conos corresponde a 2m.

Entonces, con las identificaciones (1.20), la ecuacion de movimiento correspondiente
es
d’ ~2 2
= o () =57 [Y(@)) +m[¢(1)) . (1.33)
En la representacion de estados de coordenadas, la ecuaciéon de movimiento corre-
sponde a una ecuaciéon de Klein-Gordon,

, O 2
(V ~ oz +m ) Y(x,t) = 0. (1.34)
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Esta ecuacion presenta varios problemas. Para empezar, describe particulas con
energia que puede tomar valores

E = ++/p* + m?, (1.35)

lo que nos presenta una primera dificultad para interpretar las soluciones con energia
negativa. No podemos descartarlas simplemente. Por otro lado, si tomamos la ecuacién
(1.34) y la multiplicamos por ¢*(x,t) y a la ecuacion para ¢*(z, t) la multiplicamos por
Y (z,t), como en [2], obtenemos

Oy~ (x, 1)
ot

0 0Y(z,t)

g |02 = o )2 9 )W) — 00 O 0,0 =0

(1.36)
En este caso, a pesar de que se puede tener una ecuaciéon de continuidad, resulta

que
oY (x,t) o*(x,t)

p= [1/)*(%?5)7 —¢(l’7t)T (1.37)

no es positiva definida, por lo que no podemos dar la misma interpretacion probabilistica
a (z,t).

Los problemas con la ecuacion de Klein-Gordon pueden rastrearse al hecho de que la
relacion de dispersion relativista (1.32) involucra un término E? que eventualmente se
transforma en una derivada parcial de segundo orden en el tiempo. Esto invariablemente
hace que los valores para la energia puedan ser positivos y negativos. Si insistimos
en simplemente olvidar los valores negativos de E, podriamos intentar partir de una

relacion del tipo
E =+\/p?+m?, (1.38)

pero tras la identificacion (1.20), tendriamos que

% (,t) = +V=V2+m2 Y(z,1), (1.39)
lo que nos impone inmediatamente la dificultad de tomar la raiz cuadrada del operador
laplaciano. La ecuaciéon de movimiento seria una ecuaciéon diferencial con derivadas de
todos los ordenes [1].

A pesar de que estas dificultades hicieron que por algin tiempo la ecuacion de
Klein-Gordon fuera descartada como una ecuaciéon de onda relativista, una correcta
reinterpretacion de p y j como densidades de carga y densidades de corriente [2| permite
describir particulas sin espin que se comportan relativistamente, como en el caso de los
piones.

1.2.3 Dirac y su ecuacién

En un intento por conciliar los postulados de la mecénica cuéntica con los de la relativi-
dad especial, Dirac se propuso construir una ecuaciéon de onda que describa particulas
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relativistas mediante una funcién de onda con una correcta interpretacion probabilis-
tica. Como primer paso, propuso que dicha ecuacién debe ser lineal en las derivadas
temporales. En consistencia con los postulados de la relatividad especial, dicha ecuacion
también debe ser lineal en las derivadas espaciales. Ademas, la ecuacién debe ser de la
misma forma de Schrédinger, para garantizar la correcta interpretacion probabilistica
de la funcion de onda. Es decir, Dirac propone una ecuacion de la forma [1-3],

0 t
ot
donde R
HD = 041]55,; + Oégﬁy + 043]52 + /Bm =a- ﬁ—i— Bm (141)

De aqui inmediatamente se concluye que los coeficientes «; y (3, no pueden ser
simples ntmeros, pues definirfan una direccién privilegiada.

La restriccion que deben cumplir esos coeficientes es que el cuadrado de esta
ecuacion debe describirnos una particula relativista. Es decir, debe ser consistente
con la ecuacion de Klein-Gordon. Notemos que si usamos la convenciéon de Einstein
para la suma de indices repetidos y escribimos

Hp = a;p' + Bm, (1.42)
entonces

H = (cip' + Bm)(ap’ + pm)
= a;(p")* + (e + aja)p'p’ + (i + Bai)p'm + [2m?. (1.43)

Si comparamos con la relacion relativista (1.32), automaticamente vemos lo sigu-
lente:

® ;0 + ;00 = {Oéi, Oéj} = O,
L4 {aivﬁ} = 0

Esto hace evidente que los coeficientes «; y 5 en realidad pueden representarse por
matrices, que ademés deben ser hermitianas y cuyos eigenvalores son +1. Ademés, son
matrices de traza nula. Dichas matrices necesariamente son de dimension par [1-3|. En
una dimensién espacial mas el tiempo, tipicamente se eligen

ay = 0y, b =o0., (1.44)

mientras que en dos dimensiones espaciales y el tiempo, es comin elegir una repre-
sentacion de minima dimensionalidad 2 x 2 en términos de las matrices de Pauli,

) = 0y, Qg = 0y, B=o0,, (1.45)

8
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R S T G P

son las matrices de Pauli. Estas matrices cumplen las siguientes propiedades

donde

o2 = 1,
{O'Z‘,O'j} = 25@‘],
[O’i, O'j] = 2i€ijk0'ka (147)

donde I es la matriz identidad 2 x 2.
En las cuatro dimensiones del espacio-tiempo de Minkowski de la relatividad espe-
cial, generalmente se eligen a las matrices [2]

= (01) ae(10) a9

Por otro lado, el hecho de que los coeficientes sean matrices, implica que la funcion
de onda que aparece en la ecuacion (1.40) se representa como a un vector columna.
Para el caso de una y dos dimensiones espaciales, tenemos que

W= ( :f}b ) | (1.49)

En cuatro dimensiones, cada una de las componentes ¢, y ¢, son representadas por
vectores columna de dos componentes, de modo que 1 tiene cuatro en total. A esta
funciéon de onda se le llama espinor y posee propiedades particulares de transformacion
bajo una transformacion de Lorentz. Para verificar la correcta interpretacion proba-
bilistica de la funcion de onda [1], consideremos el espinor adjunto ' que satisface la
ecuacion de Dirac adjunta,

_9Y —ia-p4+yip. (1.50)
ot
Entonces, procediendo al igual que antes, multiplicando la ecuacion (1.40) por 97
por la izquierda y la correspondiente ecuacion (1.50) multiplicada por ¢ a la derecha y
sumando, tenemos la ecuaciéon de continuidad

0
gww +V- (ylay) =o. (1.51)
De aqui es evidente que
p =ty >0, (1.52)

siendo la norma del vector columna . Con esto se resuelve el primer conflicto con la
ecuacion de Klein-Gordon.
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1.2.4 Soluciones y contenido fisico

Consideremos las soluciones de la ecuacion estacionaria de Dirac [2]
(@-p+ Pm)u = Eu, (1.53)
con la representacion (1.48). Aqui hemos tomado una funcién de onda de la forma
Y = Nu(p)e™". (1.54)

Para una particula en reposo, p'= 0 y, por lo tanto, tenemos

ml 0
< 0 _mI)u—Eu, (1.55)

de donde tenemos inmediatamente 4 posibles valores para la energia, £ = +m, +m,
—m, —m correspondientes, respectivamente, a los eigenvectores

(1.56)

o O O
o O = O
o= O O
— o O O

Cuando las particulas no estan en reposo, tenemos

<6@p* if)(ﬁﬁ):E(ﬁ)v (157)

que es equivalente al sistema de ecuaciones

g -pup = (E—m)ua
g-pus = (E+m)up. (1.58)

Para las soluciones con £ > 0, tomamos uff) =y, donde

%n:(é), %”=(?)- (1.59)

El resto de las componentes de u se determinan de (1.58),

0 _ TP 1.60
uB E+mX 9 ( . )
de donde
PN (gt )
u® =N 5 s . (1.61)
Frax®

10
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Para las soluciones con energia negativa, tomamos u(;) =\ y

() _ 0D (__ 0P 1.62
por lo que
9 _ g-p X(S)
642 N( B > (1.63)
o

Estas cuatro soluciones son ortogonales entre si.

Ahora, para evitar el problema de las soluciones con energia negativa, Dirac utilizo
el principio de exclusion de Pauli, que senala que dos fermiones no pueden tener sus
ntmeros cuanticos idénticos. Entonces, postulando que todos los estados con energia
negativa ya estan ocupados, de modo que el vacio puede considerarse como un mar
infinito de electrones con E < 0. Los electrones con E > 0 no pueden ocupar ninguno
de estos estados, debido al principio de exclusion. Se puede, sin embargo, crear un
agujero en el mar excitando uno de estos electrones de energia —FE a un estado de
energia positiva £’ > 0. Asi, la ausencia de un electron de carga —e y energia —F
puede interpretarse como la presencia de un positron con carga +e y energia +E’. El
efecto neto de esta excitacion se ve como la produccion de un par electron positron

e~ (—E) + et (E) (1.64)

para lo cual se requiere que £+ E' > 2m. Esto es la naturaleza de la antimateria. Una
antiparticula posee las mismas caracteristicas de su particula asociada, excepto el signo
de la carga eléctrica, que es el opuesto.

E
9
+mgc
particula ——""
5 antiparticula s,
—mpc
matr de Dirac mar de Dirac

Figura 1.2: Mar de Dirac. lzquierda: El mar de Dirac que visualiza al vacio como un mar de estados
de electrones con E < 0 que no pueden ocuparse por electrones de energia positiva. Derecha: Se puede
generar un agujero en el mar de Dirac excitando al vacio y produciendo un par e~ 4 e™.

La degeneracion adicional de las soluciones (dos con energia positiva y dos con
energia negativa) indica que debe existir otro observable fisico que conmute con el

11
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Hamiltoniano y con el momentum, cuyos eigenvalores puedan considerarse para distin-
guir esos estados. Si tomamos a p como el vector unitario que apunta en la direccion
del momentum, es facil darse cuenta de que el operador

i.]%:(“p fﬂq) (1.65)
0 o-p

es el operador buscado y corresponde a la helicidad de las particulas, es decir, la proyec-
cion del espin en la direccion de su movimiento. Esto se ve directamente, ya que el
operador %5’ . ﬁ, que corresponde al operador de helicidad, tiene eigenvalores A = j:%.
Si\= %, el espin y el momentum de la particula se encuentran alineados, mientras que
A= —% corresponde a un estado en el que el espin y el momentum de la particula estan
antialineados.

Es interesante notar que para el Hamiltoniano de Dirac, el momento angular orbital

L= 7 X P no se conserva, sino que
(L, H] = i(@ x P). (1.66)

Por otro lado,
5, H] = —2i(&@ x P), (1.67)

- (& 0
2_(0 5), (1.68)

donde

5, (1.69)

tenemos que

[J, H] = 0. (1.70)

Como los eigenvalores de %i son i%, interpretamos a este operador como el operador
de espin para particulas de espin % es decir, los fermiones de Dirac.

A continuaciéon describiremos distintas facetas de dichos objetos en dimensiones
bajas y con aplicaciones en la fisica de la materia condensada.

1.3 Ecuacién de Dirac en una dimension espacial
Consideremos primeramente la dinamica de electrones descritos a través de la ecuaciéon

de Dirac, pero restringidos a moverse en una sola dimension espacial. A este caso nos
referiremos como el caso unidimensional.

12
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1.3.1 Soluciones a la ecuacion de Dirac

En el caso unidimensional, para la ecuacion de Dirac (1.40), el Hamiltoniano correspon-

diente es L
[ m —ip
Hp = ( P —m ) . (1.71)

Buscamos soluciones estacionarias, es decir, de la forma
Y(z,t) = ePY(a), (1.72)

donde ¥ (x) es soluciéon de la ecuacion estacionaria de Dirac
Hpy = Ev. (1.73)

En el caso estético, p = 0, tenemos que

(6 5) (=20, a4

de donde tenemos dos posibles valores para la energia, £ = +m.
Cuando p # 0, las componentes estéan relacionadas de la forma
—ip ip

Vo= 57— U U=

V.- (1.75)

Vemos que en este caso el espectro de soluciones posee las dos soluciones de energia
positiva y negativa, pero solo una orientacion de espin. En este caso, consideraremos
que los electrones estan polarizados.

Veremos a continuacion algunos ejemplos de materiales que pueden tener una de-
scripcion efectiva en términos de las soluciones a la ecuacion de Dirac unidimensional.

1.3.2 Cadena lineal

En esta seccion seguiremos de cerca el trabajo [4]. Consideremos un cristal unidimen-
sional que consta de atomos separados una distancia a, como se muestra en la Figura 1.3,
en la aproximacion de amarre fuerte. Esta cadena describe el movimiento de electrones
en polietileno. Mas generalmente, es un modelo que permite conjugar la nanofisica con
la quimica de polimeros conjugados.

Un-1 Un Un+1
—@ @ @ L —
n-1 n n+1

Figura 1.3: Cadena lineal de atomos (representados por los puntos rojos) separados una distancia a.

La aproximacion de amarre fuerte se basa en la nocién de que el potencial atomico
es profundo y el tunelaje entre atomos vecinos es débil. Los electrones se describen

13
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mediante funciones de onda u,, de manera que |u,|? nos da la probabilidad de encontrar
al electréon en el sitio n-ésimo. Dichas funciones de onda satisfacen

d
z%un = Hu, = —(tUp_1 + Upy1)- (1.76)

El espectro de energia para un electron se obtiene de
Eup = —(tp—1 + Uny1). (1.77)

Notemos que si denotamos 1" al operador que hace una traslaciéon de un sitio a lo
largo de la cadena, es decir,
U1 = TUp, (1.78)

lo que nos permite escribir u,_; = T 'u,. Con esta identificacién, podemos escribir el
Hamiltoniano de amarre fuerte como

H=—(T""4+T). (1.79)
De aqui se sigue que
[T,H] =0, (1.80)

de manera que estos dos operadores comparten un conjunto completo de estados. En-
tonces, podemos conocer el espectro de energias si conocemos las eigenfunciones del
operador 7', es decir, requerimos resolver

Tu, = Auy,. (1.81)

Para resolver este problema, usamos condiciones de frontera periédicas, considerando
una cadena con N sitios, es decir 0 < n < N y requiriendo que

uny = TNug = Mg = ug. (1.82)
Esto nos permite concluir rapidamente que AN = 1, por lo que podemos tomar

, 2
Me=ef k= =0, 41,42, (1.83)
N
Asi, podemos obtener las eigenfunciones de T' aplicando repetidamente este oper-
ador,

Up = TMug = N'ug = *muy = e, (1.84)

hasta una constante de normalizacion.
Con estas funciones de onda, podemos ver que el espectro de energias para un
electron en una cadena lineal, de acuerdo a (1.77), es

E =c(k) = —(e* + ™) = —2cos(k). (1.85)
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Figura 1.4: Relacién de dispersion (k) vs k para k € (—m,m) en la cadena lineal. Linea roja (sélida),
aproximacién de amarre fuerte. Linea azul (punteada), aproximacion de longitud de onda grande.

En el limite de longitud de onda grande, k < 1,
Eo~ 14K (1.86)

En la Figura 1.4 se muestra el espectro de energia para un electron en la cadena lineal
para —m < k < 7. Esta es la llamada zona de Brillouin. Vemos que las aproximaciones
coinciden cuando k£ ~ 0, pero se diferencian en las orillas de dicha zona. La relacion
(1.86) nos senala que este sistema tiene una relacion parabolica entre la energia y
el momentum de los electrones, por lo que la dindmica de estos corresponde a una
ecuacion ordinaria de tipo Schrédinger. Consideremos a continuacién una variaciéon de
este sistema.

1.3.3 Cadena corrugada

Consideremos ahora una cadena corrugada, como se muestra en la Figura 1.5.

V- Vv,
Un-1 n-1 Un " w

n-1 n n+1

Figura 1.5: Cadena corrugada que consta de dos tipos de atomos intercalados (representados por los
puntos rojos y verdes) separados una distancia a en una estructura tipo zigzag.

Esta cadena representa polimeros que exhiben una secuencia de radicales CH for-
mando una cadena en zigzag (transpoliacetilenos). En dicha cadena hay dos tipos de
atomos. Los que estan representados por circulos rojos (u,) estan desplazados de los
que estan representados por circulos verdes (v,). Esta red contiene dos atomos por
celda unitaria. Vamos a asumir que las amplitudes de tunelajes son las mismas para
todos los atomos.
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En este caso tenemos que la ecuacion de Schrédinger en realidad es un sistema
acoplado de ecuaciones,

0

igytn = —(Up—1 + vp)

0

iU = — (U, + Upt1) - (1.87)

Notemos que en este caso la red cristalina no es invariante bajo las traslaciones de
T, sino bajo un nuevo operador de traslacion 15 tal que

Tgun = Un+1, TQ'Un = Up+1- (188)

Por conveniencia, introduzcamos la funciéon de onda

%—(2). (1.89)

Notemos que en este caso

7, 0
75¢n - @Z)n+1a 7; - < 02 T2 ) . (190)

Las ecuaciones en (1.87) se pueden combinar en una ecuacion de Schrodinger ma-

tricial con el Hamiltoniano
_ 0 147"
H—(1+T2 0 ) (1.91)

Se puede verificar directamente que
[T2,H] = 0, (1.92)

por lo que nuevamente podemos buscar las eigenfunciones del operador 75 para encon-
trar las eigenfunciones correspondientes también a la energia. Imponiendo las condi-
ciones uy/2 = Up Y Un/2 = U, con la misma definicion de k& tenemos que en la ecuacion

Tt = M, (1.93)

podemos identificar

A=)\, = ek, ¢:¢M:gM(“>, (1.94)

v

En este caso, las funciones de onda 1, no nos permiten determinar el espectro de
energias atin, ya que hay dos constantes (u y v) por determinar. De la ecuacion de
Schrodinger correspondiente, tenemos que dichas constantes estan relacionadas como

Bu = —(e® 4 1) = —e*e(k)w
Ev = —(** +1Du = —e*(k)u. (1.95)
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La relaciéon de dispersion se obtiene de pedir que el determinante de este sistema se
anule, lo cual nos conduce a
E? = *(k), (1.96)

es decir,
E =FE, = +e(k) = F2cos(k). (1.97)

Aunque el espectro es el mismo que el de la cadena lineal, se interpreta de manera
diferente [4]. La parte izquierda del espectro de la cadena lineal ordinaria se ha recor-
rido hacia la derecha por el vector més corto de la red reciproca (27/2) de la cadena
corrugada para ajustar la celda unitaria, que se ha recortado por un factor de 2. Hay
dos ramas del espectro porque la celda primitiva es bipartita.

2 b=y
N
N
A Y
\
\
\
\
\
\
\
\
\\
Ll
0 \
\
\
\
\
\
\
\
\
N
N\
N
2t -
1 1 | 1 1
i I 0 I T
2 2

=

Figura 1.6: Relacion de dispersion (k) vs. k para k € (—m,7) en la cadena corrugada.

Las dos ramas del espectro se cruzan. Sin embargo, dichas ramas poseen diferentes
propiedades de simetria, como ilustramos a continuaciéon. La cadena corrugada posee
una simetria adicional bajo la cual es invariante. Esta corresponde a recorrer la red la
mitad de la celda primitiva més una reflexiéon v <+ v. En términos de operadores, esta
simetria corresponde a

; 0 71
o _ 2ikn
K=v,=¢ (T 0 ), (1.98)
donde T esta definido a partir de su accidén
Tun = un+1/2, TUn = ’Un+1/2, (199)

de modo que T? = T,. Como
[, H] =0, (1.100)
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podemos usar los eigenvalores de K, es decir,
Ky = Kk, (1.101)

para etiquetar las ramas del espectro. Los eigenvalores y eigenfunciones de K son

et e () (1102)
hoo=—1, () =¥ ( _eli,m ) : (1.103)

Es facil ver que el signo de la energia en cada rama del espectro corresponde al signo
del eigenvalor de k.

Si asumimos que la energia de Fermi se encuentra precisamente en el punto de cruce,
considerando las excitaciones alrededor de este punto, en la aproximacion de longitud
de onda grande desplazamos el origen de la celda unitaria k — k + 7/2. Para k < 1,

E. = F2cos <k + g) ~ +25in(k) =~ 2k, (1.104)
por lo que el Hamiltoniano correspondiente en este régimen toma la forma
0 ik
nea( 0, 109
que corresponde precisamente a un Hamiltoniano de Dirac sin masa en 1D.

1.3.4 Modelo de Su—Schrieffer—Heeger

La cadena corrugada es un ejemplo de aislante topolégico en 1D y se ha vuelto el
modelo estandar para los poliacetilenos. La descripcion se da a partir del modelo de
Su—Schrieffer—-Heeger (SSH) [5-7|. La cadena corrugada es un arreglo cristalino perfecto
que corresponde a una red de Bravais. Sin embargo, en un poliacetileno real, los
radicales C'H estan desplazados de los sitios de la red. La idea fundamental del modelo
es modificar el parametro de hopping, es decir, la amplitud de tunelaje entre los sitios
n y n+ 1 de la red considerando una separacion lineal entre las separaciones reales de
los radicales que se anula cuando precisamente estos se encuentran en sitios de la red.

El modelo de SSH describe electrones moviéndose en una cadena lineal con ampli-
tudes de tunelaje alternadas entre sitios.
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V-1 Vn
Unp-1 Un Unp+1

n-1 n n+1

Figura 1.7: Cadena corrugada con amplitudes de tunelaje intercambiadas que corresponde al Modelo

SSH.

La cadena posee N celdas unitarias, cada una que constan de dos sitios, uno de la
subred A y otro de la subred B. Las interacciones entre electrones no se consideran. Si
vy w representan los dos hoppings alternantes, el Hamiltoniano del sistema con N = 4
en el espacio real puede escribirse como

(1.106)

oo o oo o
o o oo oo
S O OO0 o OO
O OO0 OO

oo ocooce o
oo oo o8 oc
oo oo o8 o
oo oc oo

Este sistema tiene un bulto y una frontera. El bulto es la parte central de la cadena,
mientras que la frontera son los bordes. El bulto, en el limite termodindamico N — oo
determinara las propiedades principales del sistema.

En el espacio de momentos, el Hamiltoniano correspondiente al bulto, debido a la
periodicidad de la red, toma la forma

—ik
0 v+ we ) | (1.107)

H(k) = ( v + we'* 0

que automaticamente nos remite a un Hamiltoniano de Dirac sin masa. Las energias
correspondientes en este caso son

E(k) = £/v2 4+ w? + 2vw cos(k), (1.108)

que es una modificacion del espectro de la cadena corrugada. Existe una simetria bajo
el intercambio de los parametros v <> w. Mientras v # w, lo que observamos es una
brecha (masa)

A =mingE(k) = |v — w| (1.109)

que separa las dos bandas. Esto se aprecia mejor en la Figura 1.8.
A continuacion vamos a describir otro tipo de sistema que puede describirse mediante
la ecuacion de Dirac unidimensional.
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Figura 1.8: Espectro de energias E(k) vs k para k € (—m,7) en el Modelo SSH. lzquierda v = 1,
w = 0. En medio, v = w, Derecha v > w.

1.3.5 Modelo de Jackiw-Rebbi

El modelo de Jackiw-Rebbi [8] fue propuesto para describir soluciones tipo soliton en la
fisica de particulas elementales, pero ha encontrado realizacion experimental en sistemas
de materia condensada [9]. Para entender la idea detras de este modelo, consideremos
un Hamiltoniano de la forma

H =oyp, +o.m(z), (1.110)
donde
- meg x>0
m(zx) = { Cmy <0 (1.111)

con myo > 0. Vamos a resolver el problema en la frontera z = 0. De la ecuacion
estacionaria,

Hy = Ey, (1.112)

tenemos explicitamente

() ot ) () == () o

Vamos a resolver el problema para cada region separadamente. Para ello, proponemos
soluciones de la forma

301_ ik_x
x <0, = — e,
v ( ) )

+ .
x>0, P = ( ! ) ek, (1.114)
P2

Buscaremos que ki sean ntmeros reales.

Caso z >0

Para x positivo, tenemos que en la representacion de coordenadas,

ma _833 90'1" thy © __ So—li_ iky x
<aw iy )(goér e =F o e , (1.115)
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my  —iky of \ _ [ ¢
(2 =) (50)= (1) w110

Para encontrar las energias, requerimos que

o bien

+ —mQ—E

E? —m3— k¥ =0, = ki =44/ E? —mi. (1.118)

Para que k, sea real, requerimos que E? > m3.
Ahora, para identificar la funcién de onda, tenemos que

my—E  —iky |
’ . ’_0, (1.117)

o bien

( mjk:E _T;zkjE ) ( ii: ) —0. (1.119)
Es decir,
(m2 — E)¢f —ikipy = 0
ikl — (my+ E)ps = 0. (1.120)
De la primera relacion, tenemos
ot = 2 (1.121)

mz—E’

por lo que si elegimos ¢ de forma que sea real, tenemos

P = ( o ) . (1.122)

—1

Caso 2 <0

En este caso, tenemos

0, my Py P2 ’
( —my ik ) ( o7 ) _ E< o1 ) (1.124)
ik_ mq QOQ_ 302_

Para encontrar las energias, requerimos que

que se reduce a

‘ -my —E  —ik_

ik B ‘ — 0, (1.125)
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o bien

E? —mi—k* =0, = k. =44/ E? —m? (1.126)

Para que k_ sea real, ahora requerimos que E? > m3.
A continuacion, para identificar la funciéon de onda, tenemos que

-my — E  —ik_ ©r \
( i —" ) ( o ) 0. (1.127)

Es decir,

—(m1 + E)py +ik_p, =
ik_p7 —(m1— E)p; = 0. (1.128)

De la primera relacion, tenemos

+ ikj—SDQ_
= 1.129
901 my E7 ( )

por lo que si elegimos ] de forma que sea real, tenemos

—1

- ( E-]T-;{u ) . (1.130)

Continuidad de las soluciones

En la frontera x = 0, tenemos que

¥~ (0) = ¢7(0), (1.131)
o bien
k. k_

= ) 1.132
E—m2 E+m1 ( )

Sustituyendo los valores para k4 y realizando un poco de algebra, tenemos que

E+m2 E—m1
= 1.133
E—m2 E—l—ml’ ( )

que simplificando se reduce a
2E(my +msg) = 0. (1.134)

Ya que m; y msy son positivas, de aqui se concluye que solo existe un modo cero, es
decir E = 0. Por lo tanto, para tener funciones de onda normalizables en cada region,
tenemos que

k+ = im2, k_ = —iml. (1135)
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Por lo tanto, en cada region

vH) = (;)em
V() = (_i )em””. (1.136)

—1

Finalmente, el espinor apropiadamente normalizado en todo el eje real es de la forma

2m1m2 1 —1 ()
=2 T ) e, 1.137
vla) = () (1.137)

En la Figura 1.9 se muestra la densidad de probabilidad asociada a esta funciéon de
onda, que tiene el perfil tipico de un kink.

Figura 1.9: Modo cero del modelo de Jackiw-Rebbi (solitén). La escala de la grafica se fijacon m; =1
y mo = 0.5.

1.4 Ecuaciéon de Dirac en 2D

La ecuacion de Dirac en dos dimensiones espaciales simplemente se obtiene de elimi-
nar la tercera componente de la ecuacion original. Sin embargo, se presentan sutilezas
con la eleccion de las representaciones para las matrices de Dirac, como explicaremos
a continuacion.

1.4.1 Representacion irreducible

Es facil ver que se necesitan tinicamente tres matrices en el Hamiltoniano de Dirac: ayq,
as vy 3. En la representacion de minima dimensionalidad, nos basta utilizar matrices
2 x 2, asi que podemos construir esta representacion utilizando las matrices de Pauli.
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Si hacemos esto, encontramos que existen dos representaciones inequivalentes de las
matrices de Dirac,

Q] = Oy, aQIUya 520-27

o) = 0y, ay = —0y, B=o.. (1.138)

Las representaciones son matemaéaticamente inequivalentes, de modo que no se puede
obtener una a partir de transformaciones elementales de la otra. Desde el punto de vista
fisico, estas tienen también diferentes implicaciones.

Por ejemplo, en la primera representacion, la ecuacion estacionaria de Dirac

Hp = Et (1.139)

explicitamente corresponde a

m Pz — P va ) Pa
(ﬁmﬂpy —my>(w3)_E(w3)' (1.140)

Asumiendo que la solucion se puede escribir como

b~ i Epar—pyy) ( ua(p) ) 7 (1.141)

up(p)

tenemos que las componentes u4 vy up estan relacionadas como

(m+ E)ua + (pr —ipy)ug = 0
(pz +ipy)ua + (E —m)ug = 0. (1.142)

De la segunda relacion, tenemos

Pa TPy _ Pxtipy
= — = 1.143
= =T A S (1.143)
de modo que eligiendo u4 = 1, la funcién de onda es
Wy = e Bt=PaT=pyY) ( » +ii ) ) (1.144)
Elm UA
De la primera ecuacion en (1.142) tenemos
Pz — Z.py
N ) 1.145
Uap B +m UA, ( )
por lo que
) _ Pz—1ipy
g = ! (—Et=pzz—pyy) ( E1'+m ) ) (1.146)
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Las soluciones v y 1 representan a un electréon con energia negativa y una ori-
entacion de espin y a un electréon con energia positiva y la direcciéon de espin opuesta.
Las otras dos soluciones regulares que esperamos no las podemos obtener en esta rep-
resentacion.

En la segunda representacion,

" ﬁx“ﬁy)(W)ZE(W) 1.147
( Pz — Dy -m (0% v ) (1.147)
Asumiendo que la solucion se puede escribir como
~ S Et—paxz—pyy) UA(p) )
~ e v , 1.148
v ( up(p) ( )

tenemos que las componentes u4 y up estan relacionadas como

(m+ E)ua+ (py +ipy)up = 0
(p:c - Z‘py)uA + (E - m)uB = 0. (1149)

De la segunda relacion, tenemos

Pz — Z‘py

Up = —=——1U
TR +m

4 (1.150)

de modo que eligiendo us = 1, la funcién de onda es

, 1
Uy = o (Et=paz—pyy) ( Po—ipy ) ] (1.151)
|E|+m
De la primera ecuacion en (1.142) tenemos
Pz + ipy
=-—— 1.152
ua E+m Up, ( )
por lo que

) __ Patipy

Wy = o (Bt=pzz—pyy) ( E1+m ) . (1.153)

Estas soluciones ¥3 y 14 representan el resto del espectro de soluciones esperadas a
la ecuaciéon de Dirac.

1.4.2 Representacion reducible

Notemos que esas soluciones se pueden combinar si combinamos las dos representaciones
2 x 2 irreducibles de las matrices «; y § en una sola representacion reducible 4 x 4.
Escribimos la ecuacién de Dirac

0y

iy = (@-p+ Bm) (1.154)
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en una forma manifiestamente covariante bajo transformaciones de Lorentz. Si multi-
plicamos la ecuacion anterior por 3, tenemos

(zﬂ% —iﬁ&~V—m>)w:O. (1.155)
Identificando a los siguientes cuadrivectores
. - 0
=09 =8, pa), o= (E’V) : (1.156)

la ecuacion de Dirac se escribe como

(i0,y" —m)y = 0. (1.157)

I 0 0 oF
0 _ k _

Es facil ver que estas matrices satisfacen el dlgebra de Clifford

{97} = 29", (1.159)

donde ¢g" = diag(1,—1,—1, —1). Definimos también la matriz

Explicitamente,

. 0 I

que satisface

{+*,7"} =0, (1.161)
es decir, anticonmuta con todas las matrices v*. En 2 dimensiones espaciales, solo nece-
sitamos a las matrices v, v! y 4? para escribir la ecuacion de Dirac (1.157). Entonces,
ademas de 7° tenemos a la matriz 4® que anticonmuta con las matrices en la ecuacion
de Dirac. Por lo tanto, tenemos la libertad de introducir otro término de masa en la
ecuacion de Dirac de la forma

(107" —m —myT)Yp =0, (1.162)
donde )
T=3 V%, 7] .- (1.163)

Este término se llama masa de Haldane y es crucial para explicar el efecto Hall
cuantico a campo cero. En general, dado que dicho término no es invariante bajo inver-
sion temporal, es fundamental en la descripciéon de una amplia variedad de fenémenos
donde se da esta ruptura de simetria.

A continuacién vamos a ver como obtener una ecuaciéon de Dirac en 2D en grafeno

(ver, [10]).
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Figura 1.10: Red cristalina a) y red reciproca b) del grafeno.

Grafeno

La red cristalina del grafeno se muestra en la Figura 1.10.

Observamos que esta red es bipartita, es decir, contiene 2 &tomos por celda unitaria.
Se arreglan en un panal de abejas dtomos de tipo A y de tipo B. Los vecinos cercanos
de cada atomo A son puros B y viceversa. Los atomos de cada tipo definen una red
triangular. En realidad, el grafeno es una superposicion de dos redes triangulares. Hay
dos tipos de borde, el brazo de sillon o armchair y el zigzag. Vamos a describir la red
desde el punto de vista de los atomos A. Un vector de traslacion en la red es de la
forma

—

R = m(i'l + nﬁg, (1164)

con m y n enteros. Los vectores primitivos pueden elegirse como

i — g (3, \/§> R - g (3, —\/§) , (1.165)

siendo @ = 1.42A la distancia entre los atomos de carbono del grafeno. Cada atomo
tiene 3 vecinos cercanos, que se conectan mediante 3 vectores de conexion

o a 1 - a 1 =
51 = 5 (1, g) s 52 - 5 (1, __> 5 53 = a(—l,O) (1166)

Las posiciones de los 4&tomos A son
T4 = nydy + Nada, (1.167)
mientras que los &tomos B se pueden localizar en
75 = my By + mofa = 74 — 03, (1.168)

donde
Bi=—03+01, o= —d3+ o (1.169)

Estos vectores nos permiten localizar los sitios de los &tomos B desde las posiciones
de los atomos A.

27



CAPITULO 1. ECUACION DE DIRAC Y LOS MATERIALES MODERNOS

Ahora, queremos hacer un analisis de amarre fuerte para ver la probabilidad de
tunelaje de electrones en grafeno situados en un atomo A, es decir, queremos resolver

Ey(7a) = =t (¥(7B) + U (FB1) + ¥(7B2)) (1.170)

donde t es el pardmetro de tunelaje. Utilizando las propiedades de periodicidad del
arreglo cristalino, el teorema de Bloch nos permite escribir

P(7p) = e, P(ipa) = e,
Ademés, trabajamos en unidades donde ¢t = —1. Entonces, mediante un razon-

amiento similar para los atomos de la red B, en esta aproximacién de amarre fuerte,
debemos resolver el sistema acoplado de ecuaciones

Ep(ra) = (7B (1 itk e"(_gg’*‘%)'%)

El/)(FB) — w(FA) (1 +e—i(—53+51)~i5+e—i(—53+52)-12> 7

(1.171)

(1.172)

o en forma matricial

_E 1 + ei(—gg+51)~E+ 6i(—(§3+52)~]; w(—’A)
1+ e—i(—53+51)"; + 6)—1'(—53-#-52)4’2 - B ( 1/1(7?3 ) = 0.
(1.173)
De aqui se sigue que
- 3 3
E(k)==+,|3+4cos (ﬁkxa) cos (%kw) + 2 cos (3kya). (1.174)
Esta relacion de dispersion se muestra en la Figura 1.11.
Figura 1.11: Relacién de dispersién en grafeno.
Posee los siguientes puntos de alta simetria
r = (0,0),
2T
M = —(1,0
3a ( Y )7
2 1
K = _7T <]—7 __) )
3a V3
2T 1
K’ — |1, —. 1.175
e ( , ﬁ) (1.175)
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Alrededor de los puntos de Dirac, K y K’, tenemos que
E(k) ~ vp|k|, (1.176)

donde la velocidad de Fermi vp ~ 10°m/s. Esta relacién lineal nos indica que a bajas
energias, los portadores de carga en el grafeno se comportan como fermiones de Dirac
sin masa. La naturaleza relativista de estos electrones se pudo verificar estudiando el
efecto Hall cuantico en este material.

A continuacién discutiremos las soluciones de la ecuacion de Dirac en el plano en
presencia de un campo magnético perpendicular.

1.4.3 Ecuacién de Dirac en un campo magnético

Para plantear el problema de resolver la ecuaciéon de Dirac en presencia de un campo
magnético uniforme, haremos un recorrido desde la dinamica de las particulas clésicas
y cuanticas hasta llegar a las particulas de Dirac. El lector interesado puede consultar
la Referencia [11| para mayores detalles.

Particula clasica

Recordemos que, clasicamente, una particula con carga ¢ y masa m se mueve bajo la
influencia de campos electromagnéticos de acuerdo a
dp - o
L y(E+7x B), (1.177)
dt
donde v es la velocidad de la particula, p su momentum, mientras que E y B son los
campos eléctrico y magnético, respectivamente. Si consideramos el movimiento bajo la
influencia de un campo magnético en la direccion z, E =0y B = B,k, tenemos que

7 x B = v, Byi — v, By}, (1.178)

es decir, no hay fuerza de Lorentz a lo largo de la direcciéon del campo. Entonces, las
ecuaciones de movimiento son

dv dv dv
x _ B Yoy _ B . z
dt q Ovy7 m dt qDoUg, m dt

Esto nos garantiza que el momentum lineal en la direcciéon z se conserva. Para
resolver el movimiento en el plano x — y, derivamos la ecuacién para v, con respecto al
tiempo una vez més, es decir,

d?v, dv
y 2
= qBy— = —(qBy)“ v, 1.180
y analogamente en la otra direcciéon. Con las condiciones iniciales apropiadas, las solu-
ciones a estas ecuaciones son

m — 0. (1.179)

m

vy = v sen(wpt), v, = v cos(wpt), (1.181)
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donde wp = qBy/m es la frecuencia de ciclotron. Integrando una vez mas estas expre-
siones, tenemos que la trayectoria de la particula es de la forma

#(t) = ——cos(wpt) + w0, Y(t) = —sen(wst) + yo. (1.182)
wp wp

Al cociente v/wp se le llama radio de Larmor. Entonces, la trayectoria de la
particula es en forma de hélices alrededor de las lineas de campo, como se muestra
en la Figura 1.12.

15

10

T2

Figura 1.12: Trayectoria clasica de una particula cargada en un campo magnético uniforme.

El lagrangiano del cual podemos derivar las ecuaciones de movimiento toma la forma

. 1 . .
L(Z,7) = §m52 —qp+ q7 - A, (1.183)

donde ¢ y A son los potenciales escalar y vectorial a partir de los cuales definimos los
campos eléctrico y magnético como

0A .

E:_W_W’ B=VxA. (1.184)
El Hamiltoniano correspondiente lo obtenemos a partir del momentum candénico
OL . - -
T = =mZ + qA =P+ qA, (1.185)
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de donde .
-9 - 2

, 7 (7 +qA)
H(Zp)=—+qp=—""+qo. 1.186
(#,9) = 5—+4q¢ 5 q¢ (1.186)
Al reemplazo p — @ = p+ qu se le llama sustituciéon minima o acoplamiento minimo
al campo electromagnético. En nuestro caso, para definir un campo magnético uniforme

en la direccién z, elegimos

$=0, A= —Byj (1.187)
Entonces,
2 2
H == 4 " 1.188
(%.7) 2m + 2m ( )

Con este Hamiltoniano se pueden describir las trayectorias clasicas de una particula
cargada inmersa en un campo magnético de fondo.
Particula cuantica: Problema de Landau

En el caso de una particula cuéntica, promovemos este Hamiltoniano al nivel de oper-
adores. Estamos interesados en resolver la ecuaciéon estacionaria

(ﬁ + (ﬁy - qBOi’)2

2m om ) V(z,y) = EY(z,y). (1.189)

Como la coordenada y no aparece en el Hamiltoniano (es una coordenada ciclica),
proponemos una funcién de onda de la forma

V(@ y) = o(a)e™, (1.190)

que nos permite reescribir

(£ + LBl yiay) - (ﬁﬂ ~ APy )cb( e

2m 2m 2m

9
- (P (& — 20) )elk| (1.191
<2m + om ) o ’ )

donde hemos definido B L
qbo

=120 =——. 1.192
WpB m ) ) qBO ( )

De esta manera, la ecuacién estacionaria de Schrodinger toma la forma familiar

<2% + m;uB (& ;ﬂf(’) ) o(x) = Ed(z), (1.193)

que corresponde a la ecuacion estacionaria para un oscilador armoénico cuantico unidi-
mensional para el cual la posicion de equilibrio se encuentra en xg y no en el origen. Las
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soluciones a este problema se pueden encontrar en cualquier libro de texto de mecéanica
cuantica [12]. Los valores propios para la energia son de la forma

1 B 1
E, =wp (n—i— —) — 170 (n + —) : (1.194)

2 m 2

es decir que los estados estan separados por una distancia proporcional a la intensidad
del campo magnético, mientras que los estados (de Landau) son

b (2) = ((-’2—%) \/%Hn@)e—ﬁg/?, - qTB“(x — o). (1.195)

donde los H,(x) son los polinomios de Hermite.

Grafeno: Problema relativista de Landau
En el caso de grafeno, trabajamos en unidades donde vg = 1, partimos de [11]
Hy=5-%. (1.196)

La ecuacién estacionaria de Dirac toma la forma

O ﬁx_Zﬁy ¢1 _ ¢l
(o 0™ ) (0)-2(2), 0

Esta ecuacion es equivalente al sistema de ecuaciones
(e —ify)p1 = Eg¢o
(7 +i7ty)p2 = Ed¢y. (1.198)

Si despejamos ¢; de la segunda ecuacién de este sistema y la insertamos en la
primera, tenemos
. (T T
(7'['55 — Zﬂy)%¢2 = E¢2, (1199)
y andlogamente para ¢. Por lo tanto, podemos rescribir el sistema de ecuaciones como
(ﬁw + ”Ary)ﬁ'a: - Z.ﬁ'y)ﬁbl = E2¢1> (ﬁw o Zﬁyxﬁm + iﬁ'y)ﬁbQ = E2¢2a (1‘200)
o bien
- Z[ﬁxaﬁy] + ﬁ;)(ﬁl = E2¢17
(72 4 i[ftg, )] + 7o) 2 = E’¢s. (1.201)

Ahora, notemos que el conmutador

[7?[.5(/‘7 ﬁy] = [ﬁxapy - qBoﬂAﬂ]
= [ﬁxaﬁy] - qBO[ﬁZm j]
= igB,. (1.202)
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Entonces, nuestro sistema de ecuaciones se escribe como

(7 +7)er = Py

72+ 7200 = €y, (1.203)
con
e = B2+ ¢B,. (1.204)
Por otro lado,
~2 ~2 d2 (2(]30)2 0\2
(7T$ + 7Ty)¢172 = —@ + T(l’ — X ) ¢172, (1205)

por lo que, si tomamos en la ecuacion no relativista m = 1/2; tenemos las mismas
ecuaciones de movimiento para los orbitales de Landau relativistas. Es decir,

<d2M

st (x — x0)2> $12 =Py, (1.206)

De aqui se sigue directamente que los valores para la energia en este caso son

1
e®) = 92¢B, (n + 5) : (1.207)
Entonces,
1
) = B2 — 4B, = 2¢ B, (n + 5) . = E® = \/2¢Byn, (1.208)

y en analogia,
EW = \/2¢By(n + 1). (1.209)

En este caso, los niveles de energia no estan equiespaciados y escalan con la raiz
cuadrada de la intensidad del campo externo.

Deformaciones uniaxiales

Se sabe que las deformaciones mecanicas en grafeno y otros materiales modifican sus
propiedades electronicas (ver, por ejemplo, [13]). Algunos otros materiales son intrinse-
camente inhomogéneos. Esto ha dado origen a una nueva area de investigacion en la
ciencia de los materiales llamada deformatrénica. Para materiales 2D, una deformaciéon
de este estilo genera campos pseudomagnéticos ultraintensos.

Como efecto de la deformacion, los parametros de tunelaje cambian con respecto al
caso ideal. Esto hace que los puntos de Dirac se desplacen y los correspondientes conos
se inclinen y cambien su seccién transversal. En el caso de deformaciones uniaxiales,
esta se vuelve eliptica [13], en lugar de ser conos con seccion transversal circular. La
implicacion directa es que la velocidad de Fermi deja de ser isotrépica.
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Para modelar estas condiciones, podemos introducir una versiéon anisotropica de la
ecuacion de Dirac, que bajo una deformacion uniaxial toma la forma [14]

UF( ) 0 - am, — ibm, ) ( Uy (x,y) ) :E< U (z,y) ) 7 (1.210)
amy + Zbﬂ—y 0 ¢2 (ZL’, y) Qp?(xa y)

donde hemos recuperado la velocidad de Fermi y los operadores involucrados son los
mismos que los del caso ideal, pero los pardmetros a y b son los que caracterizan la
deformacion aplicada. En general, estos parametros dependen de las coordenadas, pero
para deformaciones pequenas, como las que vamos a considerar nosotros, se pueden
considerar constantes.

Procediendo de la manera usual, vemos que la ecuacion de Dirac anisotropica es
equivalente al sistema de ecuaciones acopladas

E2
<a27%926 — iab[m,, T,] + bzfrz) P = U_2¢1
F

E2
(azﬁi—l—iab[ﬁx,ﬁy] +b2fr§> o = 5. (1.211)
Vg

Nuevamente, adoptamos una norma de tipo Landau para definir al potencial vecto-
rial y definimos

: b
%’(%y) = elky/gwj(l.) 9 CI 57 j = 17 27 (1212>

de modo que nuestro sistema de ecuaciones se reescribe como

|0 = o),

T&E
V@) ) = caatalo) (1.213)

donde
Vi@) = ¢ (k44 @) + (-1 'qB). ey =, j=L12  (1214)

Aqui hemos supuesto que el campo externo puede depender de una de las coorde-
nadas sobre la muestra de grafeno. Ademas, el caso ( = 1 corresponde al caso sin
deformaciones, mientras que ( < 1 o ( > 1 caracterizan la direcciéon en la que se ha
aplicado la deformacion. El sistema (1.213) tiene una estructura supersimétrica en
el sentido de la mecanica cuantica, lo que permite considerar deformaciones que pro-
ducen campos pseudomagnéticos no homogéneos, cuyo perfil se determina a partir del
potencial vector de la manera usual, es decir,

By

Ayfr) = L F(ax), Bla)= (O,O,BOC%F(QQJ)), (1.215)
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donde Bj es una constante y F' es una funciéon suave. Esto nos permite escribir el
sistema de ecuaciones en la forma mas conveniente

Lﬁi_ui(k+ﬁpm@)+(k+§Fm@)2wmm = cath(a),

—£E+~i(k+éme)+(k+§FW@)2¢ﬂ® — eaatia(a) , (1:216)

con = (qBy.
Para ilustrar el efecto de esas deformaciones, consideremos un campo magnético
uniforme, que definimos como mediante

—

A, = Boz,  B=(0,0,B), (1.217)

y que da lugar a cuantizacién en niveles de Landau con deformaciones en los conos de
Dirac. En este ejemplo, los potenciales companeros supersimétricos son

Vi(z) = (k+ Dz)* + (=1)"%D, j=1,2, (1.218)

J

con D = ¢qB,. Este caso corresponde nuevamente a un oscilador armonico desplazado,
cuyos niveles de energia son

€9,=0, e, =el,'=¢2D)n, n=1,23. .. (1.219)

o bien,
ES,=0, Ey,=E!"=hop/ab(2D)n, n=1,2,3... (1.220)
El efecto de la anisotropia puede cuantificarse por el parametro & = vab, que

dependiendo de su magnitud, hara que dichos niveles aparezcan mas juntos o se separen.

1.5 Comentarios finales

En este capitulo hemos planteado distintas facetas donde la ecuacién de Dirac es el
ingrediente necesario para estudiar distintos materiales modernos. Hay muchos otros
materiales y fenémenos que no se han cubierto, pero que el lector interesado seguramente
puede encontrar amplia literatura al respecto.

La ecuacion de Dirac nos provee de una plataforma natural para conectar feno-
menos que ocurren en distintas ramas de la fisica, desde la fisica nuclear, de particulas
elementales y cosmologia, que pueden encontrar similes y analogos en algunos materi-
ales y viceversa. Es un area sumamente interesante donde la participacion de distintas
comunidades puede arrojar luz sobre nuevas lineas de investigaciéon y desarrollo tanto
tedrico como aplicado. Espero que los participantes de esta escuela se motiven y den
pasos decisivos en esta direccion.
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2.1 Resumen

En este capitulo se presenta un estudio de las huellas ecologicas de diversos materiales.
La informacién se obtuvo de la base de datos environmental footprints* y las categorias
de impacto ambiental son evaluadas con el software OpenLLCA. Se presenta la huella de
carbono, la huella energética y huella de agua para los principales metales, polimeros
y ceramicos. Ademaés, se incluyen impactos para las principales fuentes de energia y
modos de transporte. De los resultados calculados se identifican los materiales con
mayores cargas ambientales. Estos resultados pueden ser ttiles para la seleccion eco-
informada de materiales.

2.2 Introducciéon

La evaluacion de las huellas ecologicas de los materiales ha tomado un gran interés en anos
recientes debido a problematicas ambientales como el cambio climético, el agujero de la
capa de ozono y el agotamiento de combustibles fosiles, entre otras. El analisis de ciclo de
vida (ACV) juega un papel importante para poder determinar los impactos ambientales
de los materiales. El ACV es un término creado por los evaluadores ambientales para
determinar los impactos de un material, desde que se extrae de la naturaleza, se procesa,

*https://eplca. jrc.ec.europa.eu/EnvironmentalFootprint.html
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se utiliza y finalmente se desecha. Considera todos los recursos consumidos durante
la vida del material y las emisiones al ambiente que se producen. Es muy importante
comparar los distintos materiales para funciones similares con la finalidad de impulsar
la fabricacién de aquellos 6ptimos para el ambiente.

Existen muchos trabajos publicados que describen la técnica de anélisis de ciclo de
vida, como se puede ver en monografias recientes [1, 2|. Los fundamentos y el marco
de trabajo de esta metodologia se estandarizo como la ISO 14040 [3].

Algunos autores consideran de gran importancia la seleccion de materiales ecologica-
mente informada [4] para el disenio de productos o procesos. Estas estrategias aplicadas
al desarrollo de productos se denominan eco-disefio o disefio para el ambiente [5]. Es
necesario extender la evaluacion ambiental de los materiales para determinar impactos
potenciales que sus usos conllevan.

En décadas anteriores se desarrollaron una gran cantidad de trabajos sobre el
analisis de ciclo de vida de los procesos de fabricacion de los materiales, asi como
de las aplicaciones de ellos como productos. Los materiales se pueden agrupar en
diversas familias, por ejemplo, los metales, los polimeros, los cerdmicos y los hibridos.

Las primeras discusiones del andlisis de ciclo de vida de la produccién de acero
y aluminio estan relacionadas con la fabricacion de piezas de automoviles [6]. Un
inventario del ciclo de vida del acero utilizado en los automéviles [7] mostro que el uso del
automovil es el principal responsable de la mayoria de las preocupaciones ambientales
consideradas.

Los datos del inventario del ciclo de vida para la producciéon y procesamiento de
un gran numero de metales se desarrollaron y armonizaron en el marco del proyecto
Ecoinvent 2000 [8, 9]. Los datos completos se basan en fuentes de la industria, la
literatura y las dependencias fisicas.

Tan y Khoo [10] estudiaron, utilizando un enfoque de evaluacion del ciclo de vida,
la producciéon de barras de aluminio a partir de la conversién de bauxita en altiimina,
el procesamiento de alimina en aluminio y el producto fundido final. Por otro lado, la
producciéon conjunta de cobre y molibdeno se describe con mas detalle en el trabajo de
Ayres et al. [11].

La evaluacion de impacto ambiental de los materiales también ha sido reportada por
industrias. CSIRO Minerals utilizé el ACV para evaluar los impactos ambientales "de
la cuna a la puerta" de una serie de procesos de producciéon de metales que se practican
actualmente o potencialmente en Australia [12]. Los metales considerados incluyeron
cobre, niquel, aluminio, plomo, zinc, acero, acero inoxidable y titanio, tanto por rutas
pirometalirgicas como hidrometaltrgicas en algunos casos.

Para evaluar la evoluciéon del impacto medioambiental de ArcelorMittal Gent du-
rante el periodo 1995-2005, se propusieron 6 indicadores de ecoeficiencia parcial o ecoin-
tensidades teniendo en cuenta la evolucion de la produccion [13]. Para las categorias
de impacto, acidificacion, toxicidad humana (emisiones a la atmosfera) y uso del agua,
ArcelorMittal Gent logré una disociacion absoluta del impacto ambiental y la produc-
cion de acero como resultado de una mayor eficiencia de produccién y mediante una
serie de medidas integradas en el proceso. Rojas-Céardenas et al. [14] presentaron las
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intensidades de energia y CO4 en la industria siderirgica mexicana con base en un sis-
tema de limites definido que permite comparar estos indicadores con los de otros paises.
Bajo estas condiciones limite, la industria mexicana del hierro y el acero demostr6 ser
mas eficiente en energia y menos intensa en carbono que las de Estados Unidos y China.

El ACV es una herramienta tutil para el analisis y la evaluaciéon medioambiental de
edificios y materiales de construccion. Jonsson et al. [15] fueron de los primeros en
realizar un ACV de estructuras de construccion de concreto y acero. El concreto es el
material de construcciéon més utilizado. Los seres humanos no consumen ningtin otro
material en cantidades tan tremendas, excepto el agua. Debido a su gran consumo,
incluso pequenas reducciones de emisiones de gases de efecto invernadero por tonelada
de concreto fabricado pueden tener un impacto global significativo [16]. La sostenibili-
dad debe integrarse en un proyecto de construcciéon bajo la consideracion de su ACV.
En términos absolutos, la sostenibilidad solo es posible cuando la construccion utiliza
recursos energéticos renovables y materiales renovables o materiales reciclados de los
residuos de la construccion [17].

La investigaciéon del impacto ambiental de los polimeros utilizando el analisis de
ciclo de vida comenzo con la aplicacion a la produccion de botellas de polietileno [18]
y empaques para productos alimenticios. Los envases y empaques representan aproxi-
madamente un tercio de los desechos solidos de México, lo que genera un serio problema
ambiental y financiero para los municipios que soportan la carga de la gestion y la elim-
inacion final de los residuos [19].

En los ultimos anos, se ha producido un aumento de la presion legislativa y de los
consumidores sobre el sector del embalaje para reducir el impacto medioambiental de
sus productos, que a menudo son de un solo uso. Dormer et al. [20] realizaron un
analisis de la huella de carbono en la fabricacién de plasticos. Utilizando la base de
datos de un fabricante de pléasticos, se realiz6 un estudio desde la cuna hasta la tumba
para bandejas producidas a partir de tereftalato de polietileno reciclado, calculando la
huella de carbono del producto y analizando cémo varios parametros afectan la huella
de carbono. Tanto en los procesos de extrusiéon como en los de termoformado, se en-
contré que las huellas de carbono especificas de fabricacion que surgen del consumo de
electricidad, energia de agua enfriada y aire comprimido disminuyen logaritmicamente
con la velocidad de produccion.

Los biopolimeros generalmente se consideran una alternativa ecolégica a los polimeros
petroquimicos debido a la materia prima renovable empleada para producirlos y su
biodegradabilidad. Sin embargo, las practicas agricolas utilizadas para cultivar estas
materias primas a menudo conllevan cargas ambientales significativas y la energia de
produccién puede ser mas alta que la de los polimeros petroquimicos [21]. No obstante,
las tendencias en los estudios muestran que el perfil ambiental de estos biopolimeros esta
mejorando y puede continuar haciéndolo en el futuro.

El desarrollo de materiales hibridos combina lo mejor de varios materiales y ha lle-
vado a tener materiales mas ligeros y resistentes, entre otras ventajas. Song et al. [22]
estudiaron la energia del ciclo de vida de los compuestos reforzados con fibra fabricados
mediante el proceso de pultrusion. En particular, evaluaron el potencial de los mate-
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riales compuestos para ahorrar energia en aplicaciones automotrices. Los hallazgos de
este estudio muestran que las piezas compuestas pultruidas pueden ahorrar mas energia
en la aplicaciéon a camiones y autobuses que el acero, pero no el aluminio.

Corbiere-Nicollier et al. [23] realizaron una evaluacion del ciclo de vida de las biofi-
bras que sustituyen a las fibras de vidrio como refuerzo en plasticos. El consumo de
energia y otros impactos ambientales se reducen fuertemente por el uso de fibras ren-
ovables en bruto, debido a tres factores importantes: a la sustituciéon de la produccion
de fibra de vidrio por la produccion de fibra natural; b la reduccién indirecta en el uso
de polipropileno ligada a la mayor proporcion de fibra de cana de China utilizada y ¢ el
peso reducido de la paleta, que reduce el consumo de combustible durante el transporte.

La lista de materiales més relevantes en los productos ha cambiado a lo largo de
la historia. Los dispositivos y materiales han tenido un alto grado de desarrollo tec-
nolégico y se integran constantemente en productos electronicos de consumo masivo con
aplicaciones en muchos aspectos de la vida moderna: generaciéon y almacenamiento de
energia, tecnologias de la informaciéon y la comunicacién, sensores multicomponentes,
salud y transporte, entre otros; algunos ejemplos incluyen los materiales piezoeléctricos,
termoeléctricos, magnéticos, conductores idnicos y semiconductores.

Ibn-Mohammed et al. [24] analizaron la sustitucién de un piezoeléctrico a base
de plomo, zirconio y titanio (PTZ) por un piezoeléctrico a base de niobio, sodio y
potasio (KNN). El resultado revela que el KNN tiene mayores impactos sobre el medio
ambiente, a pesar de no tener la toxicidad del plomo, los resultados del ACV arrojaron
que la toxicidad de algunos compuestos del niobio superan la toxicidad del plomo.

Las energias renovables dependen en gran medida de nuevos materiales y procesos
eficientes [25]. Las celdas fotovoltaicas (PV) de perovskita han atraido una atencion
mundial significativa en los tltimos anos. Aunque la estabilidad de la conversion de
energia es una preocupacion, existe un gran potencial para que las perovskitas ingresen
al mercado global. Celik et al. [26] encontraron que los impactos ambientales de la
fabricacion de celdas solares de perovskita fueron menores que las de mono-Si. Sin
embargo, los impactos ambientales de la unidad de electricidad generada fueron mas
altos que toda la tecnologia fotovoltaica comercial, principalmente debido a la vida ttil
mas corta de la celda solar de perovskita.

El grafeno es un material recién descubierto con una serie de aplicaciones técnicas
prometedoras debido a sus propiedades tnicas [27|. El grafeno muestra una promesa
sustancial en la mejora del rendimiento técnico de una variedad de aplicaciones. Para
lograr su desarrollo y antes de su posible adopcién masiva, es fundamental comprender
los impactos ambientales asociados del ciclo de vida, desde la cuna hasta la tumba [27].

Una aplicacion futura prometedora del grafeno es como aditivo compuesto. Arvids-
son et al. [28] compararon dos rutas de produccion para el grafeno en solucion utilizando
una evaluacion del ciclo de vida de la cuna a la puerta que se centra en las posibles
diferencias en el uso de energia, la huella hidrica azul, la toxicidad humana y la eco-
toxicidad. Los datos utilizados para la evaluacion se basan en informacion de articulos
cientificos y patentes. Las rutas de produccién se basan en ultrasonidos o reducciéon
quimica. Los resultados muestran que la via de ultrasonidos tiene un menor uso de
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energia y agua, pero mayores impactos humanos y de ecotoxicidad, en comparaciéon con
la via de reducciéon quimica.

Considerando todos los estudios anteriores, podemos comprobar la importancia del
analisis de ciclo de vida en la evaluacion del impacto ambiental de los materiales. En
la mayoria de los trabajos publicados se aplican los métodos y procesos definidos de
acuerdo con la ISO 14040. A pesar de la cantidad de trabajos reportados en la literatura,
la evaluacion de los impactos ecolégicos de los materiales ha aumentado su importancia,
ya que constantemente se estan desarrollando nuevos materiales y nuevas tecnologias.

El objetivo de este capitulo es presentar los detalles basicos para la evaluacion de
impactos ambientales de los materiales que dan vida a los productos que utilizamos para
satisfacer alguna necesidad. Esta evaluacion puede llevarse a cabo por medio del ACV
con el acceso a bases de datos con la informaciéon sobre la produccion de materiales y
software especializado en estas evaluaciones de sustentabilidad.

Especificamente, las siguientes cuestiones son abordadas: la representacion del ci-
clo de vida como el sistema producto, el analisis de flujo de materia y energia, la
cuantificaciéon de impactos ambientales y la interpretacion de resultados. Se utiliza la
metodologia Recipe midpoint H como el conjunto de modelos para evaluar las categorias
de impacto ambiental. En esta investigacion se utilizan datos de la base enviromental
footprints para conocer las huellas ecologicas de los materiales.

La seccion 2.3 presenta la metodologia de analisis de ciclo de vida. En la secciéon 2.4
se analizan los datos y se presentan un conjunto de huellas ecologicas de los materiales.
Estos resultados presentados pueden ser tutiles para el disenio de productos de manera
ecologicamente informada (ver seccion 2.4.6). Finalmente, en la seccion 2.5 se presentan
las conclusiones.

2.3 Metodologia

Ultimamente ha tomado relevancia la forma y frecuencia en que se extraen, procesan,
manufactura, usan y se desechan los productos, puesto que disminuye la habilidad
del planeta para brindar un soporte vital. En este sentido, para lograr un futuro méas
sostenible es necesario aplicar principios y metodologias que permitan analizar y evaluar
el impacto ambiental, social y econémico de los productos, entre estas, el analisis de
ciclo de vida en aspectos ambientales.

El analisis de ciclo de vida evaltia los impactos ambientales de un material o un
producto. Considera desde la extraccién de materias primas, la fabricacion, la distribu-
cion, el uso y el fin de vida. La norma internacional ISO 14040 describe los principios
y el marco de trabajo para el analisis de ciclo de vida.

El ACV es una de varias técnicas de gestion ambiental (por ejemplo, evaluacion
de riesgos, evaluacion del desempeno ambiental, auditoria ambiental y evaluacién de
impacto ambiental) y puede que no sea la técnica més apropiada para usar en todas las
situaciones.
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Un proyecto de evaluacion de ciclo de vida consta de cuatro fases. La primera esta
constituida por la definicién de objetivo y alcance [29]. En esta fase se define el motivo
de la realizacion del ACV y la aplicacion que se dara al analisis. Incluye una descripcion
clara del producto que sera estudiado y las funciones que realiza.

El ACV modela el ciclo de vida de un producto como su sistema producto, el cual
realiza una o mas necesidades definidas. Los sistemas productos pueden ser subdivididos
en un conjunto de procesos unitarios. Un proceso unitario esta definido como la unidad
mas pequena que transforma las entradas en salidas.

Comunmente la descripcion de las fronteras del sistema se representa por medio de
un diagrama de procesos unitarios correspondiente a la secuencia de manufactura, uso
y tratamiento de residuos. Este diagrama incluye las entradas de materia y energia y
las salidas como productos, desechos y emisiones.

En la segunda fase se cuantifican las emisiones del sistema producto, esta es llamada
inventario de ciclo de vida [30]. Un inventario de ciclo de vida es la cuantificacion de
todas las entradas y salidas para generar un producto, proceso o servicio. Consiste en un
balance de materia y energia en cada operaciéon unitaria. Los procesos unitarios estéan
conectados uno con otro por flujos intermedios, se pueden conectar a otros sistemas por
medio de flujos productos y al ambiente por medio de flujos elementales.

Un flujo elemental es un material o energia que entra el sistema estudiado y ha sido
tomado del ambiente sin previo procesamiento. Asimismo es un material o energia que
sale del sistema y no puede tener procesamiento adicional. Ejemplo de flujos elemen-
tales son la radiacion solar, el agua de lluvia o las emisiones de CO, resultantes de la
combustiéon de biomasa. Un flujo producto es el resultado de la transformacion de los
materiales a través de procesos unitarios en productos finales o semi-acabados. Los flujos
productos constituyen los materiales de la tecnosfera.

Los sectores industriales dedicados a la fabricacion de materiales proveen informa-
cion de la cantidad de materia y energia que se requiere para su producciéon, esto ha
permitido contar con diversas bases de datos. A través de diversas iniciativas de agen-
cias de proteccion ambiental y la académica ha crecido la cantidad de informaciéon
disponible sobre la eficiencia y el desempeno ambiental de la produccién de materiales
industriales.

Algunas bases de datos con inventarios de ciclo de vida son:

e La base de datos ecoinvent: https://www.ecoinvent.org/
e La base de datos de Estados Unidos: https://www.lcacommons.gov/

e La base de datos europea de referencia sobre el ciclo de vida (ELCD):

https://nexus.openlca.org/database/ELCD

e La base de datos environmental footprints:

https://eplca.jrc.ec.europa.eu/EnvironmentalFootprint.html
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Las bases de datos de inventarios de ciclo de vida permiten conocer los principales
materiales y emisiones del proceso de fabricaciéon de productos. La Figura 2.1 muestra
los principales materiales en la producciéon de aluminio. Esta informacion se obtuvo de
la base de datos del inventario de ciclo de vida ELCD.

Exceso de aire Carbonato de calcio
Q21> (0.0
Diéxido de carbono

2587 4 ®

. . Produccién de laminas de

Combustibles fosiles aluminio
Metano

Bauxita 0.01 :@

Di6xido de azufre

Laminas de aluminio o @ Residuos (sin especificar)

Figura 2.1: Entradas y salidas del proceso de produccién de ldaminas de aluminio.

El inventario enumera el consumo de recursos y las emisiones, pero no todos son
igualmente malignos: algunos son més preocupantes que otros. Los datos inventariados
se relacionan con la categoria de impacto ambiental a la que contribuyen, multiplicando
cada uno por su factor de caracterizacion para obtener la contribucién potencial de esa
sustancia a ese impacto. Cada método de evaluacion considera unos determinados fac-
tores de caracterizacion, una sustancia puede contribuir a mas de un impacto ambiental.

La evaluacion de impactos ambientales es la tercera fase [31]. Varios métodos uti-
lizados convierten las emisiones de sustancias peligrosas y las extracciones de recursos
naturales en indicadores de categoria de impacto en el nivel de punto medio (como
acidificacion, cambio climatico y ecotoxicidad), mientras que otros emplean indicadores
de categoria de impacto en el nivel de punto final (como dano a la salud humana y a la
calidad del ecosistema).

La interpretacion es la fase final de un ACV [32| donde los resultados de las otras
fases se consideran en conjunto y se analizan a la luz de las incertidumbres de los
datos aplicados y las suposiciones que se han hecho y documentado a lo largo del
estudio. Las recomendaciones basadas en las conclusiones finales del estudio deben
ser consecuencias logicas y razonables de las conclusiones. Solo deben basarse en
hallazgos significativos y relacionarse con la aplicaciéon prevista del estudio segin se
define en la definicién de la meta.
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Para la generacion de los analisis de ciclo de vida existe diversidad de software tanto
de distribucion libre como comerciales, entre los que se encuentran: OpenLCA (software
libre), SimaPro y Umberto LCA (software de paga).

Las huellas ecologicas de los materiales fueron evaluadas a través del inventario de
ciclo de vida de la base de datos environmental footprints. Los céalculos se realizaron
en el software OpenLLCA, con el objetivo de obtener datos de desempeno ambiental
de los principales materiales, modos de transporte y fuentes de energia. El alcance es
de la cuna a la puerta de la fabrica. La evaluacién de impactos se realizé usando la
metodologia Recipe midpoint H para las categorias de impacto: cambio climatico, uso
de agua y demanda cumulativa de energia fosil. Para el caso de fuentes de energia se
consideraron las categorias de uso de suelo y emisiones de particulas. La evaluaciéon
tiene como fin comparar el desempeiio de los materiales de una misma familia: metales,
polimeros, cerdmicos e hibridos.

2.4 Huellas ecologicas de los materiales

Toda actividad humana tiene algtin impacto en el medio ambiente. Al menos parte de
este impacto se deriva de la fabricacion, uso y eliminaciéon de productos y los productos,
sin excepcion, estan hechos de materiales.

Para la seleccion eco-informada de materiales se requiere informacion clave de sus
impactos ambientales. Uno de los principales métodos establecidos para la evaluacion
de la sustentabilidad de los materiales es el anélisis de ciclo de vida basado en el marco
conceptual de la ISO 14040.

La seleccion racional de materiales para cumplir con los objetivos ambientales comienza
identificando la fase de la vida del producto que causa mayor preocupaciéon: produccion,
fabricacion, transporte, uso o eliminacion.

En las siguientes secciones se muestran algunas huellas ecolégicas para los principales
modos de transporte, las fuentes de energia y los principales materiales de las familias:
los metales, polimeros, ceramicos e hibridos. Se trata de graficas tipo Ashby [4] donde
el eje y indica la huella ecologica y el eje x el niimero de item.

2.4.1 'Transporte

El transporte ha sido de vital importancia para la consolidaciéon de la sociedad tal y
como la conocemos, pues ha facilitado el intercambio de bienes y servicios entre extremos
opuestos del planeta. Al dia de hoy, contamos con un amplio panorama de sistemas
de transporte que pueden movilizarse por aire, tierra o agua y cada uno facilita el
movimiento de personas y materias primas de manera especifica; por ejemplo, cuando
una persona viaja de un continente a otro, no es viable que lo haga en un vehiculo
terrestre, puesto que quizd su mejor opciéon en términos econémicos y de tiempo sea
un avion comercial, o en algin otro caso, una conexiéon de transportes terrestres y
maritimos que podrian elevar el costo y tiempo de traslado.
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En esta seccion se analizan las huellas de carbono (Figura 2.2a), huellas de agua
(Figura 2.2b) y energia fosil requerida por tonelada-kilometro, t x km (Figura 2.2c) para
distintos tipos de transporte. Uno de los resultados que cabe destacar para analisis es
el transporte en barcos transoceanicos, que se han vuelto de vital importancia para el
traslado de mercancias asidticas a otras partes del mundo, sobre todo por el hecho de
que en esta zona geografica estdn la mayor cantidad de industrias de semiconductores
y equipos electronicos, textiles, manufactura de plasticos y de procesamiento de tierras
raras que son transportadas a otros mercados por ventas al mayoreo para que en otros
lugares del mundo sean vendidos al menudeo; inclusive, en los tltimos anos el comercio
electronico ha permitido que personas en cualquier parte del mundo compren productos
de menudeo y la misma fabrica prepare y haga el envio, aumentando la necesidad de
transporte.

Por esto, es vital conocer los impactos ambientales de los barcos transoceanicos,
que en los resultados se muestran como el medio de transporte con menores valores en
consumo de energia fosil, huella de agua y huella de carbono, por lo que, al considerar
la totalidad de toneladas transportadas, un producto de unos cuantos kg tendra un
impacto relativamente bajo comparada con uno que se envie a través de un transporte
aéreo. En este tltimo caso, debido a que los impactos ambientales de un aviéon de carga
son los mayores comparados con otros sistemas de transporte en términos de emisiones
de CO4 equivalente y energia fosil requerida.

En el caso de huella de agua, los camiones de carga con capacidad menor de 12
toneladas son los que cuentan con el mayor consumo y un avioén de carga se asemeja a
aquellos camiones que transportan entre 12 y 32 toneladas. En cuanto a la huella de
carbono de los camiones de carga, sus valores son similares entre si, de la misma manera
que en el consumo de energia fosil; se mantienen con valores promedio entre aviones de
carga y barcos transoceanicos y trenes de carga. Finalmente, es relevante mencionar
que estos trenes de carga mantienen valores de impacto ambiental cercanos a los de
barcos transoceanicos y mucho menores a otros tipos de transporte. Generalmente, los
trenes de carga son empleados para trasladar mercancias entre puertos maritimos y
centros de consumo, como ciudades medias y grandes, asi como metropolis.
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En todo caso, es esencial tener una perspectiva més amplia: el aumento del comercio
electronico significa que aumenta el transporte de mercancias, por lo que es crucial
optimizar la logistica y promover el uso de transportes con menores valores de impacto
ambiental, asi como reducir el consumo de productos adquiridos a través de internet
que provengan de lugares muy alejados del territorio donde nos encontramos.
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Figura 2.2: Huella de carbono, huella de agua y demanda de energia f6sil de los principales medios de
transporte.

2.4.2 Fuentes de energia

La disponibilidad de energia es muy importante en la sociedad actual debido a que
la comunicaciéon depende mayoritariamente del uso de dispositivos electronicos, desde
grandes servidores para el almacenamiento y procesamiento de informacion hasta dis-
positivos moéviles y, en ambos casos, se requieren altas cantidades de energia eléc-
trica para satisfacer la demanda. Recientemente, las criptomonedas como Bitcoin o
Ethereum han tomado relevancia en la economia mundial y han sido criticadas debido
al excesivo uso de energia para su creacion.

Segun datos de la Agencia Internacional de Energia [33], casi el 80% de la energia
mundial proviene de carbén, petréleo y gas natural, siendo estos combustibles fosiles
los principales responsables de las emisiones de gases de efecto invernadero. Se espera
que para el 2030 se extienda el uso de las fuentes renovables de energia y su crecimiento
abarque el 90% del total hacia este ano; ademés, también se espera que el carbon
disminuya por debajo del 20% del consumo total de energia a nivel mundial.

Por otra parte, el interés mundial por el desarrollo de nuevas tecnologias de gen-
eracion de energia ha surgido en gran medida por el agotamiento de fuentes de en-
ergia fosil como el petréleo, cuya extraccion en los tltimos anios ha sido mas costosa y
cuyas reservas cada vez se ven mas disminuidas. En este sentido, los paneles solares y
los aerogeneradores han sido propuestos como posibles sustitutos de los combustibles
fosiles para la produccion de energia eléctrica; sin embargo, constantemente se compara
su impacto sobre el medio ambiente respecto a las fuentes actuales con la finalidad de
mejorar la tecnologia para que sea viable en el mediano y largo plazo.
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En esta seccion se analizan las huellas de carbono (Figura 2.3a), las emisiones de
particulas (Figura 2.3b) y uso de suelo requerido por MJ (Figura 2.3c) para distintos
tipos de fuentes de energia.

Fuente de energia (MJ) Fuente de energia (MJ) Fuente de energia (MJ)

« Carbon lignito a , Carbon lignito . b Biomasa (sélida c
. 00 Carbén antracita @ 10-8 € Com.buslolco ® 10 Biogas ) ©
Combustoleo * Carbon antracita Biogds scla Stics ’ éctrica
. Gas natural + Biomasa (slida) Mezcla energética de la red eléctrica
a2 . @ “ oLt . . i
8 0100 Nezela energética de la red eléctrica g Fotovoltaica 0.100 Carbén antracita Fotovoltaica
o0 Biogas " = 199 < Combustdleo P
i; 0.050 ;5 10 . Gas natural % Gas natural Energia eo:’lcal
e S 2 . o -+ Nuclear
5 < Energia edlica , E] 0.001 Hidroelectricidad
G . 3 Z
5 « Geotermia = —_
§ « Fotovoltaica z Nuclear 3
0,010 . ) S0 . 2 105
=7 Biomasa (solida) 8 =
é 0.005 ) B g Hidroelectricidad ,
Hidroelectricidad = 107
Energia edlica 10-11 . Geotermia Geotermia

Nuclear *

Figura 2.3: Huella de carbono, emisiones de particulas y uso de suelo de las principales fuentes de
energia.

2.4.3 Metales

En esta seccion se presentan las huellas ecologicas de la producciéon de materiales metali-
cos. La Figura 2.4a muestra la huella de carbono correspondiente.

En primer lugar, esté el oro con la mayor huella de carbono muy por arriba de la
plata, dos 6rdenes de magnitud mayor. Le siguen materiales de las tierras raras, estos
materiales son los que han cobrado relevancia debido al uso en dispositivos méviles.
Después tenemos los materiales de la construcciéon. El aluminio destaca por tener la
huella de carbono més alta relativa a los materiales de la construccion, le sigue el acero
inoxidable, el molibdeno y el zinc. Estos tltimos se usan generalmente para aleaciones
de acero que aumentan la resistencia del material. En el menor rango de huella de
carbono se encuentran el acero de bajo contenido de carbono, el cobre y el plomo.

En la Figura 2.4b se muestra la huella de agua de los materiales metalicos. Se observa
que el oro es el material con el mayor consumo de agua durante toda su producciéon, dos
ordenes de magnitud superior a cualquier otro metal; esto probablemente se relacione
con la cantidad de agua requerida para purificar los lodos de extraccién de este material
precioso y su uso intensivo en las industrias de electrénica de consumo y de joyeria, en
otras palabras, por la cantidad y frecuencia en que es extraido de la Tierra. Como parte
de los resultados se observa que, aunque estan a varios 6rdenes de magnitud separados
del oro, la plata y los concentrados de tierras raras requieren alrededor de diez veces
més agua que otros metales utilizados en la industria metalturgica y de semiconductores,
como el niquel, zinc, acero inoxidable, plomo o aluminio, por ejemplo.

Las tierras raras se han convertido en materias primas de alto valor econémico
por su reciente aplicacién en semiconductores para dispositivos electronicos (por sus
propiedades eléctricas y magnéticas) y en las nuevas fuentes de energia renovable, como
los paneles solares; aqui se debe mencionar que su impacto ambiental esta incremen-
tando por el aumento en el consumo de estos materiales, de tal forma que como ya se
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analizo en [34] a través del analisis de ciclo de vida, la produccién de paneles solares
con tierras raras quizd no sea la opciéon més viable para una transicion hacia fuentes
de energia menos contaminantes. Finalmente, vale la pena comentar que, aunque el
consumo de agua de algunos materiales como el acero, aluminio y cobre no es muy alto
comparado con otros metales preciosos, el uso intensivo de estos metales en la industria
de construccién y metalirgica podria tener consecuencias negativas sobre el ambiente
dada su produccion total anual, que esta constantemente en crecimiento.

En la Figura 2.4c se observa la energia proveniente de combustibles fésiles que re-
quieren los materiales metélicos para su transformacion en productos tutiles para la
sociedad actual. Al igual que en emisiones de GEI y consumo de agua, el oro nueva-
mente es el metal que requiere la mayor cantidad de energia, dos 6rdenes de magnitud
por encima de la plata y hasta cuatro érdenes para otros metales como aluminio, niquel,
galio e inclusive, concentrados de tierras raras. Se encontré también que el cobre es el
material con menor energia requerida para su fabricaciéon, probablemente relacionado
con el hecho de que, para su extraccion, solo se requiere mineria en superficie (a cielo
abierto) o en subsuelo poco profundo y se utilizan procesos como lixiviacion y elec-
trolisis (procesos hidrometalurgicos), que consumen poca energia comparada con otros
procesos pirometalirgicos. Para finalizar, se debe analizar también el consumo total
anual de otros metales como el acero, el zinc y el aluminio, que, aunque de manera
particular no se observa gran contribucién en el consumo energético, puede ser de es-
pecial atencion al considerar la extraccion total de los mismos. Otros metales como el
molibdeno y el manganeso deben estarse monitoreando continuamente, debido al alza
en la comercializaciéon de baterias en nuevas tecnologias como automoéviles eléctricos o
fuentes intermitentes de generaciéon de energia eléctrica.
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Figura 2.4: Huella de carbono, huella de agua y demanda de energia fésil de los principales materiales
metalicos.

2.4.4 Polimeros

En la Figura 2.5, se muestran los resultados de la huella de carbono (Figura 2.5a), huella
de agua (Figura 2.5b) y energia fosil (Figura 2.5¢) requerida para distintos polimeros,
respectivamente; a diferencia de los metales, estos materiales tienen valores de impacto
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ambiental cercanos y que no varian mas alld de un orden de magnitud. En los tres casos,
el politetrafluoroetileno o mejor conocido como teflon (una familia de polimeros) tiene
los mayores valores debido a la complejidad de su fabricacion; este material es aplicado
como recubrimiento en la industria aeroespacial y es un dieléctrico muy comun en la
industria de la electréonica de consumo. En la huella de carbono, le sigue el poliéter
imida, un termopléstico amorfo empleado en materiales compuestos como resina; este
material tiene valores similares al policarbonato y el polietileno respecto al consumo de
agua, pero su consumo energético derivado de combustibles fosiles sigue siendo tan alto
como el teflon.

En los resultados se observa también que el tereftalato de polietileno (PET) junto
con el polietileno de baja y alta densidad (LDPE y HDPE, respectivamente) tienen
los menores impactos por kg de material en emisiones de CO, equivalente. Lo ante-
rior probablemente esté relacionado con el hecho de que estos polimeros son los mas
consumidos a nivel mundial [35] y su uso se extiende a productos de consumo diario,
como botellas y recipientes para alimentos, por lo que su produccion a nivel industrial
estd por demas estandarizada y consolidada en el uso eficiente de energia y recursos
materiales. Es también relevante sefialar que su consumo de agua varfa entre 0.1 m? y
1.5 m?® aproximadamente, siendo el LDPE el de mayor valor, relacionado con su proce-
samiento como polimero olefinico antes de la extrusion y conformado del producto final.
Finalmente, en términos de energia fésil, el PET, LDPE y HDPE tienen los menores
consumos energéticos en conjunto con el poliestireno y el poliuretano rigido. De igual
manera que como se comento en el caso de materiales metalicos, también es primordial
senalar que estos valores no sean los tinicos a considerar al momento de elegir materiales
para aplicaciones con menor impacto ambiental, sino también considerar la frecuencia
y cantidad de consumo de los productos en que seré aplicado, promoviendo extender
su vida util durante la etapa de uso y la facilitacion de su reciclaje.

Uno de los materiales que se pueden considerar para su sustitucion puede ser el cau-
cho de estireno-butadieno (SBR) que tiene un valor de alrededor de 100 MJ requeridos
por kg de material producido; es un polimero que se utiliza principalmente en calzado,
llantas para automoviles y correas de transmision. En el sector calzado puede haber
oportunidades para que sea sustituido por otros materiales con menores impactos am-
bientales globales, de modo que se reduzca su consumo y se enfoque en aplicaciones
en los que sea estrictamente necesario por motivos de seguridad para la salud humana,
como en el caso de las llantas de automoviles.
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Figura 2.5: Huella de carbono, huella de agua y demanda de energia fésil de los principales materiales
poliméricos.

2.4.5 Ceramicos e hibridos

En la Figura 2.6a se presentan los valores de la huella de carbono de distintos mate-
riales ceramicos e hibridos. Se observa que el material con un mayor impacto en esta
categoria es el papel Kraft, por encima de la fibra y contenedores a base de vidrio.
Otro resultado de la grafica es que las maderas naturales blandas y duras estan en-
tre los materiales hibridos con menores emisiones de CO5 equivalente, probablemente
relacionado con la facilidad de la maquinaria empleada para su procesamiento. Es
relevante también mencionar que el vidrio plano, utilizado sobre todo para ventanas
residenciales y comerciales, también tiene valores bajos de emisiones, comparado con
los demés cerdmicos.

En la Figura 2.6b se presenta la huella de agua de los mismos materiales ceramicos
e hibridos. En esta se muestra que el blanqueamiento del papel Kraft aumenta su
consumo de agua, comparado con aquel que no requiere de este procesamiento. El
material cerdmico con menor consumo de agua es la cal viva (6xido de calcio) debido a
que su procesamiento tan solo involucra la calcinacion de la piedra caliza. Las maderas
naturales blandas y duras consumen en promedio 0.1 m?, 10 veces menos de la que
requiere el vidrio procesado para su aplicacion en envases.

Finalmente, en la Figura 2.6¢ se muestra la energia embebida de cada uno de estos
materiales. Se observa que aquellos que requieren menos energia son las maderas nat-
urales blandas y duras, debido a que son considerados materiales naturales. En tanto
que, el papel Kraft sometido a un tratamiento de blanqueamiento presenta los valores
de impacto més altos.

2.4.6 Seleccidon eco-informada de materiales

Cada tipo de material tiene sus ventajas y limitaciones, de las que los ingenieros en
materiales deben ser plenamente conocedores. La seleccion racional de materiales para
cumplir con los objetivos ambientales comienza con la identificacion de la fase de la vida
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Figura 2.6: Huella de carbono, huella de agua y demanda de energia fésil de los principales materiales
ceramicos e hibridos.

del producto que causa mayor preocupacion: produccion, fabricacion, uso o eliminacion.
Segun las recomendaciones de [36]:

e Si la producciéon de material es la fase dominante, entonces el camino logico a
seguir es elegir materiales con baja energia incorporada y minimizar la cantidad
que se utiliza.

e Si la fabricacion es una fase importante de la vida que utiliza energia, la reducciéon
de las energias de procesamiento se convierte en el objetivo principal.

e Si el transporte hace una gran contribucion, entonces buscar un modo de trans-
porte més eficiente o reducir la distancia de transporte se convierte en la primera
prioridad.

e Cuando domina la fase de uso, la estrategia es la de minimizar la masa o el
consumo de energia.

e En su fin de vida, los materiales pueden reprocesarse en materias primas secun-
darias o quemarse (incinerarse) para recuperar su contenido energético. Por eso
se recomienda disenar productos facilmente reciclables.

El diseno para el medio ambiente se interpreta generalmente como el esfuerzo por
ajustar nuestros métodos de diseno actuales para corregir la degradaciéon ambiental
conocida y medible. Contar con la informacién del desempenio ambiental de los mate-
riales en un factor clave.

2.5 Comentarios finales

Encontrar formas de utilizar los materiales de manera mas eficiente es un requisito
indispensable para un futuro sostenible. Por lo anterior, el analisis de ciclo de vida es
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una herramienta muy ttil para determinar, bajo un contexto especifico, los productos
que puedan ser méas sostenibles, generando el menor dano sobre el planeta.

En este capitulo se compararon distintos materiales con otros pertenecientes a su
misma clasificacion, lo que permite entender el grado de impacto que pueden llegar a
tener a escalas globales, especialmente cuando son de produccién masiva.

Asi, podriamos definir a un material como maés sostenible cuando su aprovechamiento
es el 6ptimo en términos ambientales, sociales y econémicos respecto a otros materiales
capaces de cumplir con la misma funciéon en el producto que componen y dichos pro-
ductos deberan ser aquellos que, comparados con otros que cumplan la misma funcion,
tengan menores impactos ambientales y promuevan y mejoren la calidad de vida de las
personas en el contexto en el que se aprovechan.
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Capitulo 3

Redes de nanoalambres: desde las
propiedades basicas a las aplicaciones

Joaquin de la Torre Medina
Instituto de Investigaciones en Materiales - Unidad Morelia
Universidad Nacional Autonoma de México, Campus Morelia, México

3.1 Resumen

Las propiedades fisico-quimicas dependientes del tamano, la microestructura y de la
geometria cilindrica particular de los nanoalambres y nanotubos los hacen materiales
interesantes para aplicaciones tecnolégicas como dispositivos nano-electrénicos, sensores
quimicos-resistivos, sistemas para el almacenamiento de energia eléctrica y para la ab-
sorcion de senales de alta frecuencia. Particularmente, las redes de nanoalambres fer-
romagnéticos con anisotropia controlada y propiedades espintrénicas, juegan un papel
preponderante en el desarrollo de aplicaciones para el almacenamiento de informacion
de ultra-alta densidad y en el procesamiento de operaciones logicas. En este trabajo se
presenta una recapitulacion de las propiedades basicas de los materiales ferromagnéticos
y su relacion con sistemas de mayor complejidad como los nanocompuestos de redes de
nanoalambres y nanotubos embebidos en matrices nanoporosas y hechos de distintos
materiales, estructuras cristalinas y morfologias. Se presenta el uso de la electrode-
posicién como una de las técnicas mas importantes y versatiles del enfoque bottom-up
que permite sintetizar una gran variedad de redes nanoestructuradas con la posibilidad
de inducir cambios en su composiciéon y sus propiedades magnéticas y de magneto-
transporte eléctrico. Se abordan ademaés efectos de gran importancia aprovechados
actualmente en aplicaciones espintronicas, tales como las magnetorresistencias gigante
(GMR), anisotropica (AMR) y tunel (TMR). Finalmente, se presenta una recapitu-
lacion de algunas de las aplicaciones mas importantes de las redes de nanoalambres en
el drea de las hiper-frecuencias, como el circulador micro-ondas y los filtros de banda
periddica prohibida.
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3.2 Introducciéon

Entre los diferentes materiales nanoestructurados, los nanoalambres son estructuras de
gran importancia en las nanociencias y la nanotecnologia. Debido a su elevada razén de
aspecto y sus propiedades interesantes que aparecen en la nanoescala a diAmetros muy
reducidos, los nanoalambres son interesantes para diversas aplicaciones como disposi-
tivos nano-electronicos, supercapacitores, sensores quimico-resistivos, medios de alma-
cenamiento de informacién de alta densidad, dispositivos micro-ondas y en aplicaciones
espintronicas [1]. Se espera ademés que las redes de nanoalambres ferromagnéticos
jueguen un papel importante en el desarrollo de dispositivos multifuncionales de prox-
ima generacién como superestructuras 3D con anisotropia controlada y propiedades de
absorcion de microondas, asi como para el almacenamiento y operacion logica de la in-
formacion transportada y procesada por paredes de dominio, fluyendo a lo largo de ellos
[2]. La sintesis de redes de nanoalambres mediante el uso de membranas nanoporosas se
enmarca en el llamado enfoque bottom-up o "de abajo hacia arriba". Esta metodologia
es de especial interés dado que es de bajo costo, confiable y muy versatil, dado que
permite la fabricacion de redes de nanoalambres en superficies muy grandes y a altas
densidades en el rango de 10° a 10'! nanoalambres por cm?. Entre la amplia variedad
de redes de nanoalambres que pueden ser sintetizadas, se cuenta con aquellas en las que
es posible modificar su relacién de aspecto, microestructura, composicion, densidad y
su morfologia. Especificamente, mediante la eleccion adecuada del tipo de membrana
nanoporosa, es posible sintetizar redes de nanoalambres verticales y paralelos entre si
o cruzados con interconexiones entre si, de manera que es posible disenar redes bidi-
mensionales (2D) y tridimensionales (3D) con densidades y didmetros muy especificos
[3].

En este tltimo caso, el estudio de las propiedades magnéticas y de magneto-transporte
eléctrico en nanoobjetos 3D hechos como formas curvas y arquitecturas complejas se ha
convertido en el centro de una intensa actividad de investigacion. Por ejemplo, entre
las aplicaciones de dispositivos que actualmente estan tomando ventaja se encuentran
las memorias de pistas de dominios magnéticos, la magneto-electronica moldeable, las
valvulas de espin extensibles, los sensores de magnetorresistencia flexible y las aplica-
ciones biomédicas basadas en sistemas microfluidicos. Por otro lado, un tipo interesante
de nanomateriales tridimensionales complejos que se estan estudiando recientemente son
los nanoalambres cruzados (CNW, por sus siglas en inglés) debido a su uso potencial
como sensores magnéticos 3D y en dispositivos robustos de microondas autosoporta-
dos. Por lo tanto, comprender la influencia de las caracteristicas morfologicas de las
nanoarquitecturas 3D en sus propiedades magnéticas y de magneto-transporte es de
suma importancia para el desarrollo de aplicaciones de dispositivos con respuestas de
ajuste fino [4].
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En este trabajo se hace una revision desde las propiedades basicas de los materiales
ferromagnéticos en general y su relacion con el caso especial de los nanoalambres y nan-
otubos ferromagnéticos. Entre las propiedades ferromagnéticas mas importantes se dis-
cutiran efectos de anisotropia magnética, tales como las contribuciones magnetostatica
y magnetocristalina, asi como efectos de interaccion dipolar entre nanoalambres.

Se abordaran los casos especiales de las propiedades ferromagnéticas de redes de
nanoalambres de cobalto (Co) dependientes de su microestructura cristalina y de las
redes de nanoalambres multicapas con capas ferromagnética y no-magnéticas alter-
nadas (FM/NM). Subsecuentemente, se presentara la electrodeposicién como técnica
de bajo costo y versatil para la sintesis de una amplia gama de redes de nanoalambres,
desde redes 2D y de nanoalambres paralelos y redes 3D de nanoalambres interconec-
tados de distintas aleaciones y composiciones, asi como con distintas estructuraciones
tipo multicapas y nanotubos. Se discutirdn también algunas de las aplicaciones mas
importantes de las redes de nanoalambres en el area de las hiper-frecuencias como lo
son el circulador micro-ondas y los filtros de banda periddica prohibida. Finalmente,
se presentaran resultados de propiedades de magneto-transporte eléctrico en redes de
nanoalambres paralelos e interconectados, en donde se hard una breve revision de los
efectos de magnetorresistencia gigante (GMR), anisotropica (AMR) y ttunel (TMR).

3.3 Propiedades magnéticas de los nanoalambres

Las particulas magnéticas se han estado utilizando en campos tan diversos como la
electrénica, el almacenamiento de informacién de alta densidad, la medicina y la bi-
ologia, entre otros. La capacidad de controlar su forma, tamano, microestructura,
composicion y la quimica de su superficie es fundamental para obtener las propiedades
magnéticas deseadas, convenientes para aplicaciones novedosas. A diferencia de las
particulas esféricas, los nanoalambres exhiben grados de libertad adicionales que es-
tan asociados con su anisotropia de forma y su capacidad para modificar propiedades
fisicas y estructurales a lo largo de su longitud. Los nanoalambres ferromagnéticos
exhiben propiedades magnéticas inicas muy diferentes de las de las peliculas delgadas
y las nanoparticulas esféricas. Adicionalmente, los nanoalambres multicapas hechos de
segmentos alternados de materiales ferromagnéticos (FM) y no-magnéticos (NM) a lo
largo de su eje presentan propiedades relacionadas con el acoplamiento magnético entre
capas dependiente de su separacion, su forma y tipo de material FM del que estén
hechas [1, 5|. Las propiedades magnéticas de los nanoalambres hechos de un solo mate-
rial y multicapas, tales como los campos de anisotropia, coercitivo y de saturacion, las
magnetizaciones en saturaciéon, remanente y la temperatura de Curie, pueden ser con-
troladas mediante la modificaciéon de su didmetro, su composiciéon y la separacion entre
ellos en un nanocompuesto [6]. En esta seccion se discutiran importantes fenomenos
fisicos asociados con el ferromagnetismo como la anisotropia magnética, los efectos
magnetoelasticos e interacciones magnéticas entre nanoalambres y capas magnéticas en
nanoalambres segmentados.
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Figura 3.1: Corrimiento de espin las densidades de estado 1 y | en un campo magnético. El momento
magnético neto resulta de la transferencia de electrones en el nivel de Fermi de la banda | a la 1. Figura
adaptada de [7].

3.3.1 Ferromagnetismo en metales de transicion 3d

La discusion del ferromagnetismo en metales de transicion comienza con el param-
agnetismo de bandas [7]. Los electrones deslocalizados obedecen a la estadistica de
Fermi-Dirac y, por lo tanto, solo una pequena fraccién de los electrones con energia
cerca de la energia de Fermi (er) son capaces de responder a un cambio en el campo
magnético o la temperatura. En el modelo tridimensional de electrones libres, la den-
sidad de los estados D(e) varfa como /¢ y las bandas 1 y | tienen un desplazamiento
de campo magnético de FuoHpup (ver Figura 3.1), donde H es el campo magnético
aplicado y pp el magnetéon de Bohr. Como resultado, la susceptibilidad de Pauli (yp)
se puede escribir como

xp = popED(er), (3.1)
donde D(ep) es la densidad de estados en el nivel de Fermi para ambos espines, que
es el doble de la densidad de estados para un espin D; (¢p). Cuando la densidad
de estados es lo suficientemente alta, la energia es suficiente para que las bandas se
dividan y el metal se vuelve espontdneamente ferromagnético. Esto ocurre cuando la
susceptibilidad diverge de manera espontanea, lo cual se puede describir mediante el
criterio Stoner:

INT7¢(€F) > 1, (32)

donde Z es el parametro de intercambio de Stoner, que es aproximadamente 1 eV para
ferroiméanes 3d y N;  (er) = D(e)/2n es la densidad de estados por dtomo para cada
estado de espin [7|. Los metales de transicion 3d, Fe, Co y Ni son los tnicos elementos
que satisfacen el criterio de Stoner dado que tienen un pico en la densidad de los
estados N (e) cerca de er y bandas estrechas que son comparables con su parametro
de intercambio. Esto es necesario para poder observar un corrimiento espontaneo de
las bandas. En particular, el Co y el Ni se consideran ferroiménes fuertes porque el
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Figura 3.2: Diagrama esquematico de la curva de Bethe — Slater. Figura adaptada de [8].

corrimiento de la banda es lo suficientemente fuerte como para desplazar la subbanda 3d
1 completamente por debajo de ep, mientras que la banda 3d | solo esta parcialmente
llena.

Por otra parte, la teoria de Weiss, en la que se explica el ferromagnetismo y la tem-
peratura de Curie en términos de la idea del campo molecular interno proporcional a
la magnetizacion, es aplicable tanto a electrones localizados como deslocalizados. Real-
mente no existe tal campo magnético, pero es una forma ttil de aproximar el efecto de la
interaccion interatémica de Coulomb en la mecénica cuantica, que Heisenberg describio
mediante el Hamiltoniano H = —2J 51 . 52, donde 51 y 52 son operadores que describen
los espines localizados en dos atomos adyacentes. Cuando la integral de intercambio
J > 0, la energia es minima y la interaccién de intercambio conduce a un orden ferro-
magnético en tres dimensiones. El conocimiento de que las fuerzas de intercambio son
responsables del ferromagnetismo ha llevado a muchas conclusiones de gran valor. Por
ejemplo, nos permite racionalizar la aparicion de ferromagnetismo en algunos metales
y no en otros. La curva de la Figura 3.2, generalmente llamada curva de Bethe-Slater,
muestra la variacion postulada de la integral de intercambio con la relacion r, /134, donde
7, €s el radio de un atomo y rs4 el radio de su capa 3d de electrones [8]. Es la alineacion
de espin de algunos de los electrones 3d la causa inmediata del ferromagnetismo en Fe,
Co y Ni. El diametro del dtomo es 2r,, la cual es también la distancia entre centros
atomicos, ya que en un sélido se considera que los atomos estén en contacto entre si.
Si dos atomos del mismo tipo se acercan cada vez mas, pero sin ningtin cambio en el
radio r34 de sus capas 3d, la relacion r, /rs; disminuira. Cuando esta relacion es grande,
Jex > 0y es pequena a medida que la relaciéon disminuye y los electrones 3d se acercan
mas entre si. La interaccion de intercambio positivo, que favorece los espines parale-
los, se vuelve més fuerte y luego disminuye a cero. Una disminucién adicional en la
distancia interatémica acerca a los electrones 3d tanto que sus espines deben volverse
antiparalelos (Jox < 0). Esta condicion se llama antiferromagnetismo.

La teoria de bandas es una teoria amplia de la estructura electronica de los sélidos.
Lleva a conclusiones sobre una variedad de propiedades fisicas, como por ejemplo cohe-
sivas, elasticas, térmicas, eléctricas y magnéticas. Cuando los atomos se acercan para
formar un solido, las posiciones de los niveles de energia se modifican profundamente
[8]. Supongamos que dos atomos de hierro se acercan desde una gran distancia. Cuando
estan bien separados, sus niveles 1s, cada uno con dos electrones, tienen exactamente
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Figura 3.3: (a) Diagrama esquematico de la densidad de estados en las bandas 3d y 4s. Figura
adaptada de [8]. (b) Densidades de estados para algunos elementos en estado ferromagnético. Fe es
un ferromagneto débil, Co y Ni son fuertes. Figura adaptada de [7].

la misma energia. Cuando se acercan tanto que sus nubes electréonicas comienzan a
superponerse, el principio de exclusion de Pauli ahora se aplica a los dos atomos como
una unidad y les impide tener un solo nivel 1s que contenga cuatro electrones; en cam-
bio, el nivel de 1s debe dividirse en dos niveles con dos electrones en cada uno. De
manera similar, cuando N atomos se unen para formar un sélido, cada nivel del &tomo
libre debe dividirse en NN niveles, porque el principio de Pauli ahora se aplica a todo el
grupo de N atomos. Sin embargo, la extension de la division es diferente para difer-
entes niveles. En los elementos de transicion, los electrones mas externos son 3d y 4s;
estas nubes de electrones son las primeras en superponerse cuando los 4tomos se unen
y los niveles correspondientes son los primeros en dividirse. Dado que las bandas 3d y
4s se superponen en energia es conveniente dibujar las curvas de densidad de estados
correspondientes una al lado de la otra, como en se muestra la Figura 3.3 (a). Aqui la
densidad de estados de los niveles 3d aumenta hacia afuera a la izquierda y la de los
niveles 4s hacia afuera a la derecha. La densidad de los niveles 3d es mucho mayor que
la de los niveles 4s porque hay cinco niveles 3d por atomo, con una capacidad de 10
electrones, mientras que solo hay un nivel 4s, con una capacidad de dos electrones.
Entre los elementos ferromagnéticos, el Fe es un material ferromagnético débil, pero
el Co y el Ni son fuertes (a pesar de que sus momentos atémicos son menores que los del
hierro). En cada caso hay aproximadamente 0.6 electrones en la parte inferior de una
banda sp no dividida. Los niveles 3d se encuentran por encima de la parte inferior de la
banda 4s gracias al término en la ecuacion de Schrodinger para el atomo de multielec-
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trones que se identifica con la energia cinética orbital. Los momentos de espin del Ni y
Co son 0.6 up y 1.6 up, respectivamente, con up el magnetéon de Bohr. El Co tiene un
momento orbital residual de 0.14 ug. Pero el de los otros ferroimanes es mas pequeno.
El hierro tendria un momento de espin de 2.6 up si fuera un ferromaiman fuerte. De
hecho, su momento es de 2.2 up [7]. En la Figura 3.3 (b) se muestran las densidades de
estados divididas de espin calculadas para Fe, Co y Ni. El ferromagnetismo del Fe, Co
y Ni se debe al desequilibrio de espin en la banda 3d, considerando que los electrones 4s
no contribuyen. La densidad de niveles en la banda de 4s es baja, lo que significa que
los niveles en si estan muy espaciados. Dado que la banda 3d puede contener cinco elec-
trones con espin hacia arriba y cinco con espin hacia abajo, el desequilibrio maximo, es
decir, la magnetizacion de saturacion, se logra cuando una media banda esta llena con
cinco electrones. Supongamos que n es el niimero de electrones 3d+4s por atomo y x el
nimero de electrones 3d por d&tomo. En la saturacion, cinco electrones 3d tienen espin
hacia arriba y (n — 2 — 5) tienen espin hacia abajo. Por tanto, el momento magnético
por atomo es puy = [10 — (n — x)]up. Para el niquel, n = 10 y el valor experimental de
pa = 0.60pg, de modo que encontramos x = 0.60 y por lo tanto

pp = (10.6 — n)up (3.3)

El rasgo caracteristico de un ferroiman es su magnetizaciéon espontéanea M,, que
se debe a la alineacion de los momentos magnéticos ubicados en una red atémica.
La magnetizacion tiende a alinearse a lo largo de direcciones faciles determinadas por
la estructura del cristal, la textura a escala atomica o la forma de la muestra. El
calentamiento por encima de una temperatura critica conocida como punto de Curie,
que varia desde menos de 1 K para las sales magnéticamente diluidas hasta casi 1400
K para el cobalto, conduce a un colapso reversible de la magnetizacion espontanea.
Modificaciones importantes de las propiedades electrénicas, térmicas, elasticas y 6pticas
estan asociadas con el orden magnético.

3.3.2 Aleaciones ferromagnéticas

El ferromagnetismo se encuentra en las aleaciones binarias y ternarias de Fe, Co y
Ni entre si, en las aleaciones de Fe, Co y Ni con otros elementos, y en relativamente
pocas aleaciones que no contienen ningin elemento ferromagnético. De acuerdo con
la teorfa de bandas, la magnetizaciéon en saturacién de elementos cercanos al niquel
deberia depender solo del numero n de electrones (3d 4 4s) por atomo de acuerdo
con la ecuacion (3.3). Mediante la aleacion podemos hacer que n adopte valores no
integrales y probar la teoria en los rangos de n en los que existen soluciones solidas [§].
Los resultados se muestran en la Figura 3.4, generalmente llamada curva de Slater-
Pauling.

Esta figura muestra la evolucion del momento magnético medio por atomo en fun-
cion del namero medio de electrones de conduccion. Como puede verse, el momento
disminuye con el nimero de electrones para las aleaciones de NiCu y NiCo.
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Figura 3.4: Curva de Slater-Pauling: dependencia de la magnetizacién de saturacién de las aleaciones
con respecto al nimero de electrones (3d + 4s) por dtomo. Figura adaptada de [8].

3.3.3 Anisotropia magnética

Se dice que un material magnético posee anisotropia magnética si su densidad de energia
interna depende de la direccién de su magnetizacion espontanea con respecto a algin
marco de referencia fijo. Esto es porque la isotropia en el espacio que poseen las
interacciones de intercambio en cierto volumen AV, es destruida por efectos tales que el
vector de magnetizacion (m = M /M) del material es alineado a lo largo de direcciones
favorables que corresponden a minimos de energia [9].

Anisotropia de forma

Cuando un material magnético es puesto bajo la acciéon de un campo magnético ex-
terno, son inducidas cargas magnéticas de volumen y de superficie creando asi un
campo desmagnetizante dentro del cuerpo del objeto debido a las interacciones dipo-
lares de dichas cargas. El campo desmagnetizante que aparece debido a las cargas
inducidas tiene direccién opuesta al campo aplicado y depende de la forma del objeto
en cuestion. Por otra parte, de las ecuaciones de Maxwell, el potencial asociado a
un cuerpo magnetizado uniformemente de tamano finito que satisface la ecuacion de
Poisson con condiciones de frontera es

O(7) = M - / s (3.4)
s |7 =7
Entonces el potencial solo depende de la forma geométrica del cuerpo, es decir, de

la distribucion de carga superficial. Ademas, dado que el campo magnético esta dado
como el negativo del gradiente del potencial, entonces

H=-v (M : / %ds'). (3.5)
s |7 =]
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De la ecuacion (3.5) el campo desmagnetizante para un cuerpo de geometria cualquiera
puede escribirse como

N -
Hp=— N M, (3.6)

<~
donde N es el tensor desmagnetizante y estd dado por

o Nii Niz Ny
N= | No1 Ny Ny | . (3.7)
N3i N3y N3

Por otra parte, la energia magnetostatica esta dada por
e 2
Fy = —§M- Hdv'. (3.8)

De las ecuaciones (3.6 y 3.8) se tiene que la energia magnetostatica es una funciéon
cuadratica de las componentes de la magnetizacion [10], ademés de que siempre es
posible llevar el tensor desmagnetizante a una forma diagonal mediante una rotaciéon
de ejes [11], tal que en este sistema de unidades (CGS) su traza es igual a 4mw. De
esta manera tenemos que la densidad de energia fy; = Fj;/V en el nuevo sistema de
coordenadas toma la forma

1
fu =35 (NaM§ + N, M2 + NCMZQ). (3.9)

Anisotropia de forma para un alambre de y una placa infinitos

Consideremos un alambre de forma cilindrica magnetizado uniformemente y aislado,
de longitud L y diametro d tal que L > d. El eje facil de magnetizacion en este caso
se presenta a lo largo del eje del alambre, y suponiendo que este coincide con el eje z
del sistema cartesiano en tres dimensiones, entonces de la ecuacion (3.9) la densidad de
energia estd dada como

1
fu = Q(NxMi + N, M), (3.10)

donde N, = 0 debido a que en la direccién del eje del alambre el campo desmagnetizante
tiende a cero cuando L >> d. Dado que el campo desmagnetizante en la direccion
perpendicular al eje del alambre es isotropico y la traza del tensor desmagnetizante es
igual a 47, entonces N, = N, = 27. De esta manera, tomando M, y M, en coordenadas
esféricas, la densidad de energia (3.10) puede escribirse como

far = TM?2sin’0. (3.11)

Por otra parte, la constante de anisotropia de forma correspondiente es Kp = 7M?
y el campo de anisotropia para un alambre de longitud infinita esta dado por

Halambre = = 27TM3- (312)

M
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Figura 3.5: Curvas de magnetizacién para cristales simples de (a) fierro y (b) el niquel, donde sus
estructuras cristalograficas se dan para cada caso. Figura adaptada de [8].

De manera anéloga, podemos encontrar el campo de anisotropia para una placa
infinita bajo la suposiciéon de que W << L, donde W y L son en este caso el espesor
y cualquiera de los lados de la placa, respectivamente. Luego, el campo de anisotropia
para una pelicula infinita estd dado como

Hpelicula - _47TM3' (313)

Anisotropia magnetocristalina

La anisotropia magnetocristalina se debe principalmente a la interaccion o acoplamiento
espin-Orbita que resulta de la interaccion entre el espin electrénico y los orbitales atomi-
cos. Los orbitales atéomicos de los momentos magnéticos estan fijos fuertemente a la
red, y su simetria esta definida por la simetria de la red cristalografica del material.
Cuando se trata de reorientar el espin del electréon bajo la acciéon de un campo externo,
el acoplamiento red-érbita se resiste a la rotacion del eje del espin y esta resistencia
depende de la simetria de los orbitales atémicos. La energia requerida para reorientar el
eje del espin lejos del eje facil, es la energfa (del orden de 10? Oe) necesaria para vencer
el acoplamiento espin-orbita. Esta energia es lo que llamamos energia de anisotropia
magnetocristalina. La magnitud de la anisotropia en un cristal en particular se mide
por medio de la magnitud de las constantes de anisotropia K7, K, etc. Comunmente,
la energia de anisotropia es tratada con base en un modelo fenomenolégico [8]. Para
un cristal cibico, la densidad de energia libre f(m) puede expresarse como una serie de
los cosenos directores a; (i = 1,2,3) del vector de magnetizacion i = M /M,. Como
solo las potencias pares son consistentes con la simetria y dado que el primer término
cuadratico a2 + a3 4+ a3 = 1, es una constante y las combinaciones lineales que resultan
de esta constante, tenemos entonces que la energia libre puede escribirse como

fa(m) = Ko+ Ky (a3a3 + aja3a303) + Kay(adazaz) + -+, (3.14)

donde Ky, K;, K,,... son constantes de un material en particular en unidades de
erg/cm?®. Debido a que las potencias mayores a dos son despreciables, entonces es comin
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truncar la serie hasta K, sin embargo, en algunos casos esta constante también puede no
contribuir significativamente a la energia. Ademas, dado que la energia cambia cuando
la magnetizacién rota de una direcciéon a otra, entonces la constante K, generalmente
es ignorado de la serie. Cuando este es el caso, en el que solo la contribucién de K;
es importante tenemos la presencia de anisotropia uniaxial, y cuando K; > 0 entonces
(100) es la direccion facil o de minima energfa y (111) es la direcciéon de méxima energia
para m. Pero cuando K; < 0, la direccion facil es (111) y la direccion dificil es (100).
Los materiales que se caracterizan por poseer anisotropias de este tipo son el fierro y
el niquel cuando K; > 0 y K; < 0 respectivamente. Al tener Ky # 0, la direcciéon
de minima energia es determinada por ambos valores de K; y K. Tipicas curvas
de magnetizacion para fierro y niquel se muestran junto con sus respectivos arreglos
estructurales cristalinos en las Figuras 3.5(a) y 3.5(b), respectivamente.

Para las estructuras hexagonales compactas como las que se presentan en el cobalto,
la direccion del eje facil de magnetizacion es a lo largo del eje-c y la direccién de
méxima energia para la magnetizacion es perpendicular a este eje. De esta manera, el
cobalto presenta anisotropia uniaxial y, por tanto, la energia es invariante con respecto
a rotaciones alrededor del eje de anisotropia, es decir, solo depende de la orientaciéon
relativa de m con respecto al eje facil. Bajo estas condiciones la energia de anisotropia
es una funcién par de la componente de magnetizacion m, = cosf

fa(m) = K, + K/ cos*0 + Khcos*0 + - - - . 3.15
0 1 2

Generalmente, esta expansion es expresada en términos de sinf sustituyendo cos?6
por 1—sin26 en la ecuacion (3.15). De esta manera tenemos que la energia de anisotropia
magnetocristalina para un cristal hcp es como sigue

falm) = Ko + Kysin*0 + Kysin®0 + - - - . (3.16)

De la misma manera que para los cristales ctibicos, la constante K, puede ser igno-
rada de la serie, y si K5 es lo bastante despreciable entonces solo K; es importante y la
direccion de minima energia se da a lo largo del eje de anisotropia cuando § =06 0 = m,
luego, la direccion dificil es perpendicular a esta. Al ser K, significativa, el minimo de
energia se presenta a lo largo del eje facil ( = 0, 7) y perpendicular a este cuando
Ky >0, Ky > —K; y cuando K; < 0, Ky < |K;|/2 respectivamente. Sin embargo, un
minimo estable existe (solo a altas temperaturas) para 6 = sin~'(—K,; /2K3)"/? cuando
K, <0y Ky > |Kq|/2. La curva de magnetizacion para el cobalto hep se muestra junto
con su estructura cristalografica en la Figura 3.6.

En el cuadro 3.1, se dan los valores de las constantes de anisotropia K; y K, a
temperatura ambiente para Ni, Fe y Co, asi como su respectiva estructura cristalina.

65



CAPITULO 3. REDES DE NANOALAMBRES

[0001]
Fiicil

M (emu/cm®)

[10i0)

f Dificil
el 1 | 1 i L 1 1 1 1

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 E00O %000 10,000

H (Oe)

Figura 3.6: Curva de magnetizacién para el cobalto hcp y su estructura cristalografica, para el caso
en el que solo K es importante. Figura adaptada de [8].

3.3.4 Interacciones magnéticas entre nanoalambres

Al considerar un conjunto de objetos magnetizados de geometria cualquiera, cercanos
unos de otros, ademés de existir campos desmagnetizantes dentro de cada objeto, tam-
bién son creados campos de interaccion dipolar entre los diferentes objetos debido a las
mismas densidades de magnetizacion superficiales que dan origen a los campos desmag-
netizantes. Ambos campos dependen de la forma de tales objetos, pero la interaccion
dipolar ademés de esta dependencia de forma, también depende de las distancias entre
los diferentes objetos. Tomemos dos de ellos y, sin pérdida de generalidad, supongamos
que tienen la forma y magnetizaciéon como se muestra en la Figura 3.7, de donde se
puede ver mas claramente el comportamiento de tales campos.

De esta figura vemos que los campos de interaccion dipolares y desmagnetizantes
son opuestos. Para un arreglo como el de la Figura 3.7, la densidad de energia de
interaccion dipolar para dos objetos diferentes, pero con el mismo volumen, es de la

forma
N N
Z > M- Hy, (3.17)
=1 j#i

donde el campo de interaccion dipolar H,-j esta dado por

3} N7
Hy(F) = _vi( / rf—@dsj). (3.18)

l\')lr—~

s; 1T — T |
Material | Estructura Cristalina | K K
(10°erg/cm?)
Ni fce —0.5 —0.2
Fe bce 5 +0.5
Co hep 50 15

Tabla 3.1: Constantes de anisotropia K y K5 para Ni, Fe y Co. Tabla adaptada de [8].
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Figura 3.7: Campos de interaccién dipolar Hgy;;, y desmagnetizantes Hy originados por densidades de
magnetizacion superficiales. Figura adaptada de [12]

En el caso de una red de nanoalambres infinitos es posible obtener una aproximaciéon
para el campo dipolar considerando un arreglo de nanoalambres en el estado de sat-
uracion magnética, lo que equivale a considerarlos monodominios. La aproximacion
anterior se basa en el calculo de la energia magnetostatica total del sistema, la cual
contiene por definicion, los efectos de la anisotropia de forma asi como los de la inter-
accion dipolar. Sin embargo, llevar a cabo el célculo de la interacciéon dipolar para una
red de nanoalambres con densidades en el rango de 10° a 10! usando la expresion de
la ecuacion (3.18) implicaria la necesidad de grandes recursos computacionales, por lo
cual no representa una estrategia viable.

No obstante, el campo de interaccién puede ser determinado usando una aproxi-
macion fenomenologica de campo medio [13, 14]. Supongamos que los alambres estan
uniformemente magnetizados y dispuestos en una red. La porosidad P de la membrana
porosa (o fraccion de llenado) da una medida de la distancia entre alambres y, por lo
tanto, de la intensidad de la interaccion dipolar. Como punto de partida, se consideran
los casos limites que corresponden al de un alambre aislado (P = 0) y el caso en el
que toda la superficie esta llena (P = 1), y que a primera aproximacion corresponde a
una pelicula delgada. De esta manera, la energia magnetostatica total debe describir
la transicion entre los limites del alambre aislado y de la pelicula delgada.

Al escribir la energia magnetostatica como una ley de mezclas y tomando en cuenta
las expresiones de la energia de un alambre y de una pelicula delgada [15], referidas a
un solo sistema de coordenadas (como se muestra en la Figura 3.8 (a)) se obtiene la
expresion para el campo magnetostatico total

Hgp = 21 M, — 67 M,P. (3.19)

Donde claramente el primer término corresponde a la anisotropia de forma, mien-
tras que el segundo término corresponde al campo de interacciéon dipolar, el cual esta
expresado en términos de la porosidad P. La Figura 3.8 (b) muestra la dependencia
lineal para el acoplamiento dipolar, en la cual se validan los valores correspondientes de
H 4, con respecto a PP obtenidos para las muestras de nanoalambres de Ni consideradas
en el estudio por resonancia ferromagnética [13|. Claramente, para P = 1/3 el campo
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Figura 3.8: (a) Casos limite correspondientes a un alambre aislado (P = 0) y a una placa infinita
(P = 1) para el campo de anisotropia efectivo. (b) Campo de interaccién dipolar en funcién de la
porosidad nominal P. Los valores experimentales (puntos) comparados con el modelo de campo medio
6w M P (linea discontinua). Las barras de error corresponden a +£3% de la porosidad nominal. Figura
adaptada de [13].

efectivo es igual a cero, lo que significa que el ensamble de alambres es isotropico. Asi,
el campo de anisotropia es positivo (negativo) para P > 1/3 (P < 1/3).

3.3.5 Propiedades magnéticas de redes de nanoalambres de Co
y multicapas CoCu/Cu

Cuando se aplica un campo magnético a una red de nanoalambres en las diferentes ori-
entaciones anisotropicas del campo con respecto a los nanoalambres. Estas direcciones
son llamadas habitualmente como paralela (||) y perpendicular (L) a la direccion del eje
de los nanoalambres. Més atin, también son comtunmente utilizadas otras direcciones
equivalentes cuando se toma como referencia al plano de la membrana nanoporosa que
los contiene. Estas direcciones equivalentes, por sus siglas en inglés, se denominan como
IP y OOP cuando el campo magnético se aplica en el plano o fuera del plano de la mem-
brana, respectivamente (ver la Figura 3.9 (a)). En esta figura se muestran los ciclos
de histéresis medidos en las direcciones || y L para una red de nanoalambres de niquel
con fraccion de empaquetamiento P = 4%, los cuales solo contienen la contribucién de
anisotropia magnetostatica. En la figura se puede observar que el ciclo en la direccion ||
tiene un campo coercitivo (H,) y magnetizacién remanente (M,) mayor en comparacion
con el ciclo medido en la direccion L.

Las diferencias observadas entre ambos ciclos de histéresis se debe al hecho de que
la direccioén fécil de magnetizacion de la red de nanoalambres se orienta a lo largo de la
direccion del eje de los nanoalambres en virtud del bajo valor de empaquetamiento, lo
que limita considerablemente el campo de interaccion dipolar. Enseguida se discutira el
caso en el que los nanoalambres contienen una contribucion adicional a la contribucion
de anisotropia magnetostatica.
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Figura 3.9: (a) Ciclos de histéresis para una red de nanoalambres de niquel medidos con el campo
magnético aplicado en las direcciones L o IP y || o OOP (Figura adaptada de [13]). (b) El campo
efectivo en funcién del pH para nanoalambres de 30 nm de didmetro y con pH comprendido entre 2.0
y 6.6. La linea discontinua horizontal se refiere al valor Hgr esperado en ausencia de una contribucién
de anisotropia magnetocristalina (Figura adaptada de [16]).

Redes de nanoalambres de Co

La anisotropia magnética en redes de nanoalambres de cobalto puede ser modificada en
un amplio rango de valores gracias a que su anisotropia magnetocristalina es comparable
con su anisotropia de forma. Esta contribucion adicional depende de su microestructura,
la cual puede ser modificada mediante el control de pardmetros electroquimicos como
el pH de la solucién electrolitica en experimentos de electrodeposicion de nanoalambres
dentro de membranas nanoporosas. Se ha demostrado que en funciéon de la acidez del
electrolito, la fase cristalografica del cobalto es modificada entre fases magnéticas y
estructuralmente diferentes [16]. Primeramente, la fase fcc del cobalto, que aparece a
valores bajos de pH (& 2), no aporta contribuciones magnetocristalinas a la anisotropia.
Por lo cual tiinicamente es necesario analizar los dos casos en los que la fase hep esta
presente: con el eje-c perpendicular (eje-c,) y paralelo (eje-c||) al eje de los alambres,
los cuales son obtenidos a valores de pH en las vecindades de 4 y 6, respectivamente.
Por lo tanto, el campo de anisotropia efectiva Hgr dado por la ecuacion (3.19) incluye
un término adicional de campo magnetocristalino (Hg) con simetria uniaxial, el cual
puede ser paralela o perpendicular al eje de los nanoalambres. De esta manera el campo
Hyr para el caso de redes de nanoalambres de Co toma la forma

HEF:27TMS—67TM3P:|:HK, (320)

donde Hg > 0 0 Hi < 0 para los casos eje-c|| o eje-c, . Por consiguiente, la contribucion
Hy se superpone o compite con la anisotropia magnetostatica 2rMg(1 — 3P) cuando
sus direcciones son paralelas o perpendiculares entre si.

Entre los diferentes enfoques que se han utilizado para investigar las propiedades
estéaticas y dindmicas de las redes de nanoalambres magnéticos, la resonancia ferromag-
nética (FMR) ha demostrado ser una técnica muy poderosa [1, 13, 16].

Se ha reportado previamente que la microestructura del Co depositado cambia grad-
ualmente en funcién del pH y no cambia ni rota bruscamente a un valor de pH dado,
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sino que mas bien la fraccion relativa de cada fase cristalina (fcc, eje-¢| y eje-c, ) cambia
gradualmente con el pH [16].

Los valores de pH a los que se completan estos cambios estructurales se pueden de-
terminar a partir de los cambios correspondientes en las propiedades magnéticas. Para
ello, se ha medido la evolucion del campo efectivo Hgr en funcion del pH en el rango de
2.0 a 6.6. Los simbolos trazados en la Figura 3.9 (b) son solo para muestras que presen-
tan un solo pico de resonancia ferromagnética. Para los valores de pH intermedios (area
sombreada), se han identificado dos picos, por lo que no es posible una identificacion
precisa del campo Hgp y, por tanto, no se han reportado los datos correspondientes. En
la figura se observa una clara transicion por debajo de un pH de 2.5 y por encima de un
pH de 6.0. En el rango de pH de 3.5 a 5.3, el campo efectivo muestra poca variacion, ya
que domina la fraccion de Co con eje-c; . Por debajo de un pH de 3.2, el campo efectivo
aumenta a 8.0 kOe, lo que indica que no hay contribucién de magnetocristalina. Por
encima de un pH de 5.8, el campo efectivo aumenta hasta 10.6 kOe, consistente con
una fraccion dominante de granos de hep Co con el eje-¢ a los nanoalambres [16].

Redes de nanoalambres multicapas CoCu/Cu

Consideremos el caso de redes de nanoalambres no continuos, los cuales son fragmenta-
dos para formar multicapas de capas alternadas, ferromagnética (FM) y no-magnética.
Por consiguiente, se espera que la formacion de multicapas tendra una influencia con-
siderable en las propiedades magnéticas.

En un trabajo previo de J. de la Torre Medina et al. 5], se ha reportado acerca de
un estudio por resonancia ferromagnética del efecto de las interacciones dipolares sobre
el campo de anisotropia efectivo en funciéon de los espesores de las capas magnética
y no magnética en redes de nanoalambres de CoggsCug s / Cu fabricados por elec-
trodeposicion a un pH de 2 para asegurarse de no incluir contribuciones de anisotropia
magnetocristalina. En este estudio se ha observado que al romper la geometria del cilin-
dro continuo da como resultado una reduccién del campo de anisotropia efectivo, que
puede modificarse en un amplio rango de valores desde 7 kOe en el caso de nanoalam-
bres continuos sin capas hasta casi cero para las capas magnéticas més delgadas. Con
la finalidad de lograr una mayor comprension de las interacciones dipolares entre capas
magnéticas y su aportacion con respecto al campo dipolar entre alambres, se ha prop-
uesto un modelo analitico para describir tales interacciones magnetostaticas entre capas
magnéticas y su efecto sobre el campo de anisotropia total. La expresion del campo
efectivo para una red de nanoalambres multicapa es [5]

) , (3.21)

donde n es el nimero de capas magnéticas y N, el factor desmagnetizante para un
cilindro |17, 18|. La variacion del campo de anisotropia efectivo con el espesor de las
capas magnéticas y no magnéticas ha sido obtenido por mediciones de resonancia ferro-
magnética con el campo magnético aplicado en la direcciéon paralela a los nanoalambres.

n

> (1N,

1=0
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Figura 3.10: (a) Campo de anisotropia en funcién de r; para redes de nanoalambres CoCu / Cu mult-
icapa. Se comparan las dos series de muestras correspondientes a la separacién entre capas magnéticas
g=4nmyg=20nm. Los datos experimentales para cada serie de muestras se ajustan con el modelo
analitico dado por la ecuacién (3.21). (b) Diagrama de fase de anisotropia en funcién de las relaciones
de aspecto de las capas magnéticas r; = [/d y las no-magnéticas r, = g/d. La linea continua muestra
el caso isotrépico Hgr = 0. Por encima de esta curva, el campo de anisotropia es positivo, mientras
que por debajo es negativo. El eje de magnetizacién facil esta representado por la flecha blanca. Figura
adaptada de [5].

Para estas mediciones dos series de muestras se fabricaron variando el espesor de capa
magnética [ en el rango de 17 a 213 nm para dos espesores constantes de capa no
magnética (espaciadora) g igual a 4 y 20 nm. El campo Hgp en funcion de la razon
de aspecto de la capa magnética r; = [/d, se muestra en la Figura 3.10 (a) para am-
bas series de muestras. En esta figura, se observa que un aumento del campo efectivo
acercandose a un campo limite constante Hy, = 6.5 kOe a medida que r; aumenta.

Este valor limite corresponde al campo de anisotropia para una red de nanoalambres
CoCu sin capas (linea discontinua horizontal en la parte superior de la figura). El
efecto del espesor de la capa no magnética sobre la interacciéon dipolar y el campo
magnetostatico efectivo se observa para un valor especifico de r; dado. Claramente, a
espesores de capa no-magnética mayores el campo de anisotropia es menor debido a un
mayor desacoplamiento entre capas magnéticas. Adicionalmente, como se muestra en la
figura, el modelo describe con excelente acuerdo y notable precision el comportamiento
observado a partir de los datos experimentales dentro del rango de relaciones de aspecto
consideradas. Por otra parte, la Figura 3.10 (b) muestra un diagrama de anisotropia
general que describe las condiciones geométricas requeridas para obtener un eje facil
paralelo o perpendicular al eje del alambre. En este diagrama de fase magnético, ambas
direcciones de magnetizacion facil y dificil estan separadas por el caso de la red isotropica
Hgr = 0. Esto proporciona una guia para el diseno y el ajuste fino de las propiedades
magnéticas de estos sistemas.
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3.4 Sintesis de redes de nanoalambres por electrode-
posicién

La electrodeposiciéon es una técnica econémica y relativamente sencilla para la fabri-
cacion de nanoestructuras metalicas y magnéticas. Esta técnica ha demostrado ser
una excelente metodologia para rellenar plantillas porosas huésped con nanoalambres
metalicos con un grado muy alto de replicacion de los nanoporos [19, 20]. La versatil-
idad en términos de composicion de materiales, dimensiones, disposicion y densidades
de niimero de nanoalambres permite la fabricacion de una amplia gama de materi-
ales nanocompuestos. Especificamente, es posible depositar redes de nanoalambres
homogéneos de diferentes aleaciones ferromagnéticas, nanotubos de Ni y nanoalambres
multicapas ferromagnético (FM) /no-magnético (NM). Es importante mencionar que los
términos de porosidad de la membrana (P) se usan de manera equivalente con el término
de fraccion de empaquetamiento una vez que la membrana es llenada con nanoalambres.
La técnica de electrodeposicion consiste en la aplicacion de una diferencia de potencial
para reducir los cationes de un material especifico diluido de una solucién y cristalizar-
los sobre una capa conductora. Durante la aplicacion de la diferencia de potencial entre
el anodo y el catodo, los cationes diluidos en la solucion se desplazan y reducen sobre
la superficie de la muestra que esta en contacto con el catodo de una celda electrolitica,
dando lugar a la reacciéon quimica de un solo catién. Los nanoalambres se obtienen por
reduccion de iones metalicos M™" contenidos en una solucion de electrolito en los poros
para obtener nanoalambres metélicos soélidos de acuerdo con la siguiente ecuaciéon

M** +ze” = M, (3.22)

donde z es el numero de electrones. Esta reacciéon se caracteriza por la potencial de
equilibrio F.q dado por la ecuacién de Nernst como

RT A pz+
Ep = Fy+ —=1 , 2
qa 0 + ZF n aa (3 3)

donde R = 8.314 J/K.mol es la constante del gas ideal, F' = 96485.339 C/mol es la
constante de Faraday, Ej es el potencial normal del electrodo en condiciones estandar
y ap=+ y ap son las actividades de los iones M*T y los 4tomos metélicos M, respec-
tivamente. Valores tipicos del potencial normal de parejas de metales/iones como el
Ni/Ni?*, el Co/Co*" y el Cu/Cu*" son —0.26 V, —0.28 V y 0.34, respectivamente.

El equilibrio de la reaccion (3.23) se puede cambiar aplicando un potencial externo
Eaep = Feq + ¢, donde ¢ es la variacion del potencial con respecto al potencial de
equilibrio, que induce una corriente catédica I, la cual fluye a través de la celda elec-
troquimica. Por tanto, la reduccién del metal en el poro puede inducirse mediante
la aplicacion de un valor Eqe, adecuado. Para ello, el electrolito se coloca dentro de
una celda electrolitica situada encima de la membrana nanoporosa con un empaque
para asegurar el sellado, como se muestra en la Figura 3.11 (a). La electrodeposicion
de nanoalambres se lleva a cabo usualmente en modo potenciostatico, de manera que
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Figura 3.11: (a) Representacion esquematica de la celda electrolitica conteniendo el electrolito y los
electrodos para la electrodeposicién de nanoalambres. (b) Curva de cronoamperometria en modo poten-
tiostatico contra electrodo de referencia (Ag/AgCl) para la electrodeposicion de nanoalambres dentro
de una membrana nanoporosa. Los recuadros representan las diferentes etapas de la electrodeposicién.
Figura adaptada de [21].

se monitorea el potencial mientras que se registra la corriente de la reaccion I(t). La
Figura 3.11 (b) muestra la curva de corriente tipica en funcion del tiempo obtenido para
la deposicion potenciostética de redes de NW en una membrana de PC nanoporosa. La
carga depositada esta vinculada tanto a la corriente de deposicion I como al tiempo ¢
y se expresa como la integral del producto de ambas cantidades

Q= / I(t)dt. (3.24)

Como se muestra en los recuadros de la Figura 3.11 (b), el crecimiento de los
nanoalambres durante la Etapa I se caracteriza por un valor de corriente casi constante
en el tiempo. Posteriormente, durante la Etapa II, la corriente aumenta repentinamente
cuando se completa el crecimiento de los nanoalambres dentro de los poros. En esta
etapa, los primeros nanoalambres emergen en la superficie de la membrana, conduciendo
a un crecimiento tridimensional y un aumento de la superficie conductora efectiva en
contacto con la solucién. En la Etapa III se forma una capa continua y la corriente
se estabiliza a medida que la superficie conductora en contacto con la solucién tiende
a su valor maximo. Por lo tanto, un crecimiento de nanoalambres, evitando su des-
bordamiento de la membrana, debe tener lugar siempre dentro de la Etapa I teniendo
control en el tiempo de deposicion.

Iméagenes tipicas de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) de nanoalambres de Co obtenidas después de la disolucion del medio nanoporoso
anfitrion se muestran en la Figura 3.12 (a). En la Figura 3.12 (b) se muestra una
imagen de microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) de
un nanoalambre multicapa de permalloy/cobre.

Por otra parte, recientemente se han obtenido membranas nanoporosas tridimen-
sionales (3D) realizando una exposicion secuencial de varios pasos a iones pesados en-
ergéticos, en varios angulos con respecto a la superficie normal de peliculas de policar-
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Figura 3.12: Imagenes SEM de nanoalambres de (a) Co y (b) multicapas de permalloy Py =
NigoFeao/Cu [22]. Los nanoalambres fueron recuperados después de la disolucion de la plantilla
nanoporosa polimérica. Figura adaptada de [1].

bonato [23]. Las membranas poliméricas preparadas que contienen redes de nanoporos
cilindricos interconectados se han disenado con didmetros de poro de 40 nm y 230 nm
y con diferentes valores de porosidad o empaquetamiento (P = 3% y P = 20%). De
esta manera, mediante el uso de la electrodeposicion ha sido posible la sintesis de redes
3D de nanoalambres y nanotubos cruzados (CNW y CNT, por sus siglas en inglés)
[2, 4]. Ademaés, haciendo uso de una técnica modificada de electrodeposicion en la que
se aplican potenciales de reduccion alternados de —0.4 V y —1.0 V, ha sido posible
sintetizar redes de nanoalambres multicapas interconectados con capas ferromagnéticas
y no-magnéticas [3].

La Figura 3.13 (a-d) ilustra de manera esquematica diversas arquitecturas de redes
3D de nanoalambres. Después de la electrodeposicion, la disolucion completa de la
plantilla de PC permite obtener una estructura metalica autosoportada interconectada,
como la observada para la red nanoalambres y nanotubos de Ni interconectados de 40
nm y 230 nm de didmetro que se muestra en la Figura 3.13 (e-h). Como se observa
en estas figuras, las redes de nanoalambres y nanotubos exhiben una morfologia de
ramificada compleja, que resulta de la estructura conectada de la membrana porosa.

3.5 Magneto-transporte eléctrico en nanoalambres

Los metales magnéticos de transicion, Fe, Co, Ni y sus aleaciones tienen una estructura
de bandas diferente en comparacién con otros metales porque sus bandas de energia
3d y 4s son las ultimas bandas en llenarse. Para estos metales de transiciéon, sus
bandas de energia se dividen en dos sub-bandas correspondientes a cada una de las dos
configuraciones de espin, a saber, "up" (o hacia arriba) y "down" (o hacia abajo). La
banda 4s esta llena con el mismo niimero de electrones de espines hacia arriba y hacia
abajo, mientras que las bandas de 3d estan desplazadas. Como resultado, la densidad
de estados (DOS, por sus siglas en inglés) de la banda 3d se divide en electrones de
espin mayoritarios y minoritarios [24].
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Figura 3.13: (a) Diagramas esquematicos de una membrana nanoporosa polimérica 3D, (b) de una
red de nanoalambres cruzados, (c) una red de nanotubos cruzados, y (d) una red de nanoalambres
multicapa cruzados; (e - h) imagenes SEM de redes de nanoalambres y nanotubos interconectados y
autosoportados; (e, f) red de nanoalambres de Ni con un diametro de 230 nm; (g) red de nanoalambres
de Ni con un diametro de 40 nm; y (h) red de nanotubos cruzados de Ni con un diametro de 230 nm.
Figura adaptada de [3].

El modelo de las dos corrientes de Mott establece que la longitud a la que viaja
un electréon con un espin fijo, que se denomina longitud de difusion del espin, suele ser
mucho mayor que la trayectoria libre media. Entonces, se puede suponer que el espin
del electron se conserva durante la mayor parte de su dispersion en la red cristalina
en el limite de bajas temperaturas. A altas temperaturas, puede ocurrir una inversion
de espin, lo que induce una mezcla de los dos canales de conduccién. Sin embargo,
la mezcla de los canales de espin se puede ignorar en una primera aproximacion a
temperatura ambiente.

Por lo tanto, las propiedades de transporte de los electrones de espin hacia arriba y
hacia abajo se pueden representar mediante dos canales de conducciéon independientes.
Ademas, cada canal tiene una resistividad diferente p; y p;, en donde interaccion entre
ambos canales se considera despreciable.

En una primera aproximacion, se puede considerar que los electrones 4s transportan
la mayor parte de la corriente porque pertenecen a la capa electronica externa. Por el
contrario, los electrones 3d estan mas localizados y son responsables de las propiedades
magnéticas. Dado que las dos bandas se superponen, los electrones 4s se pueden dis-
persar en estados 3d si tienen el mismo espin y la misma energia. La probabilidad de
dispersion en el nivel de Fermi es diferente para los electrones 4s espin-up y espin-down.
En el caso del Co y Ni, para los cuales el nivel de Fermi se encuentra por encima de
la subbanda 3dy, la dispersion de la banda s a la d solo es posible para los electrones
espin-down, mientras que los electrones de espin-up solo pueden ir de s a s. Por con-
siguiente, la velocidad de difusiéon de los electrones espin-down es mayor, al igual que
su resistividad: py < p; (ver Figura 3.14) [25, 26].

Como la resistividad es diferente entre los dos canales, la corriente fluye a través
del canal de resistividad més baja y por consiguiente las densidades de corriente se
vuelven asimétricas. De esto se tiene entonces que se pueden definir los dos coeficientes
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Figura 3.14: Representacion esquematica de la estructura de bandas de un material ferromagnético
y de la dispersion de los electrones espin-up y espin-down. Los electrones espin-up solo se dispersan
dentro de la misma banda (de la banda s a la banda s), mientras que los electrones de espin-down
pueden ir de la banda s a las bandas s y d. Figura adaptada de [25, 26].

de asimetria de espin, a saber

a="2 21 (3.25)
Pr

prtpr  atl

Usualmente, para ferroimanes 3d, py < p, vy, por lo tanto, « > 1y 8 > 0. Los
valores de estos coeficientes se encuentran tipicamente en los intervalos 2 < o« < 10 y
0.3 < |B] < 0.8 |26].

3.5.1 Magnetorresistencia anisotropica (AMR)

La magnetorresistencia anisotropica (AMR, por sus siglas en inglés) consiste en la
dependencia de la resistencia eléctrica en funcién del dngulo relativo entre la corriente
(I) y la magnetizacion (M). Por consiguiente, la resistencia varfa como el coseno
cuadrado del angulo @ entre I y M, esto es,

p(0) = pL+ (p) — po) cos b, (3.27)

donde p, y pj son las resistividades cuando I y M son perpendiculares y paralelos en-
tre si, respectivamente. Cuando el campo se aplica paralelo o perpendicularmente a la
corriente, la resistividad aumenta o disminuye, respectivamente. Este cambio esta rela-
cionado con una mayor probabilidad de dispersion de espin s—d cuando los electrones se
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Figura 3.15: (a) CPP-GMR versus campo aplicado paralelo a las capas a 77 K para nanoalambres
multicapa Py / Cu (linea continda) y Co / Cu (linea discontinua); (b) GMR versus tpyy @ T = 77
K para nanoalambres multicapa de Co (tc,) / Cu (8 nm). La linea continua en (b) representa una
variaciéon como 1/tpy. Figura adaptada de [3, 29].

mueven paralelamente a la magnetizacion. Por tanto, la resistencia maxima se obtiene
cuando la corriente es paralela a la magnetizacion p| > p,. A partir de esto es posible
definir entonces el cociente AMR, cuyo orden de magnitud es de aproximadamente el
1%, esto es

AMR = 22 _ =P (3.28)

IOav pav
donde pay = (p| +2p1)/3 es la resistividad promedio de un material no magnético en
bulto.

Las mediciones de AMR también constituyen una forma de estudiar la inversion
de magnetizacion en nanoalambres magnéticos [27|. Los resultados se pueden analizar
cuantitativamente utilizando teorias clasicas de inversion de magnetizacion. En general,
las curvas AMR se componen de variaciones continuas de la resistencia correspondiente
a la rotacion reversible de la magnetizacion y de saltos discontinuos de en los campos
en donde ocurre inversiéon de la magnetizacion.

3.5.2 Magnetorresistencia gigante (GMR)

Los primeros resultados de GMR se obtuvieron en multicapas de Fe/Cr en 1986 por
el equipo de Albert Fert [28], quienes descubrieron un acoplamiento de intercambio
indirecto a través de la capa no magnética debido a los electrones de conducciéon. Se
observd una caida repentina de la resistencia cuando al aplicar un campo magnético
lo suficientemente fuerte para contrarrestar el acoplamiento antiferromagnético. El
valor maximo de magnetorresistencia obtenido en ese momento fue de 80% a 4 K y
del 50% a 300 K entre las configuraciones de capas magnéticas antiparalela (AP) y
paralela (P) [24]. Los nanoalambres multicapa son estructuras ideales para investigar
la magnetorresistencia gigante (GMR, por sus siglas en inglés) y su dependencia en
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la temperatura en la geometria de corriente perpendicular a las capas (CPP, por sus
siglas en inglés) [3]. Las primeras mediciones se llevaron a cabo en 1994 por Piraux [30],
Blondel [31] y Liu [32]. Los sistemas de nanoalambres tienen ventajas clave sobre las
multicapas magnéticas convencionales hechas por evaporacion al vacio. En primer lugar,
el método de electrodeposiciéon en membranas porosas es mucho més conveniente que las
técnicas de evaporacion al vacio para hacer multicapas con espesores de capa cercanas
a una micra sin degradar la calidad de las interfases. Como resultado, las mediciones
en nanoalambres han sido muy ttiles para estudiar el régimen con espesores de capa
por encima de la difusion de espin para probar las predicciones teodricas en este régimen
y para determinar el SDL de varios materiales. En segundo lugar, la mayoria de las
mediciones en geometria CPP en multicapas planas se realizaron con contactos de niobio
superconductores. Por lo tanto, tales mediciones se limitan al rango de temperatura del
helio. Por otro lado, se pueden realizar mediciones en sistemas de nanoalambres hasta la
temperatura ambiente, lo que ha permitido estudiar la dependencia de la temperatura
de CPP-GMR [30]. En tercer lugar, una relacion de aspecto alta de los nanoalambres
multicapa conduce a senales grandes y mediciones precisas. Hasta ahora, la mayoria de
las mediciones se han realizado en sistemas Co/Cu, CoNi/Cu, Py/Cu y FeCoNi/Cu.
En la Figura 3.15 (a), se muestra un ejemplo de curvas CPP-GMR obtenidas para
una muestra de nanoalambres multicapa Py/Cu. La proporcion de magnetorresistencia
alcanza el 67% a 77 K y el 71% a 4,2 K. Otro ejemplo de resultados experimentales
para nanocables de Co/Cu también se muestra en la Figura 3.15 (a). En ambos casos,
el espesor de cada bicapa FM/Cu es de unos 15 nm.

La mayoria de las mediciones en nanoalambres multicapa se han analizado utilizando
el modelo Valet-Fert [33]. Este modelo tiene en cuenta los importantes efectos debidos
a la acumulacién de espin que se produce en las interfaces cuando la conduccién en
las capas ferromagnéticas depende del espin. Ademas del término de relajacién habit-
ual para la cantidad de movimiento, la ecuaciéon de Boltzmann del modelo Valet-Fert
también incluye un término de relajacion de espin-red que describe la relajacion de la
acumulacion de espines mediante la dispersion de inversion de espin. En el caso de
multicapas con capas ferromagnéticas gruesas, la contribucion de GMR debida a la dis-
persion en bulto domina con respecto a la de la dispersion en interfaces. En multicapas
Co / Cu, con capas de Co mas gruesas que lg en Co y las capas de Cu mucho maés
delgadas, la relacion CPP-GMR se puede expresar como |1, 29|

AR . RAP — RP 2[)521%0

RP Rr  (1- ﬁ;)tcc,’ (3.29)

donde [ ~ 0.31 es el coeficiente de asimetria de espin de dispersion masiva a 300 K, t¢,
el espesor de las capas de Co, RF la resistencia para la configuracion paralela, y p la
proporcion de orientaciones antiparalelas de la magnetizacion en capas magnéticas con-
secutivas. Los grandes valores de GMR encontrados con esta multicapa proporcionan
evidencia adicional de una gran longitud de difusién de espin en el cobalto, de acuerdo
con estimaciones previas hechas a partir de experimentos con nanoalambres de Co /
Cu de 20 pm de longitud [29]. La amplitud de la senal GMR en H, corresponde a
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Figura 3.16: CPP-GMR en funcién del campo magnético aplicado en el plano de redes 3D de nanoalam-
bres interconectados de (a) Co/Cu, (b) CoNi/Cuy (c) Py/Cu. Figura adaptada de [3, 34, 35].

p~ 0.75.

Los coeficientes de asimetria de espin generalmente se determinan a partir del anéli-
sis de los resultados experimentales en el limite de la longitud de difusion de espin
larga (tpy << IEM) to, << (). Los valores tipicos son 8 = 0.35 — 0.5 para el Co
y B = 0.7 — 0.8 para el Py. La ecuacién (3.29) expresa que solo una longitud I$* en
ambos lados de una capa magnética esté “activa” en este limite. La variacién como
1/tpm de la ecuacion (3.29) se ilustra con los resultados experimentales de la Figura
3.15 para multicapas de Co / Cu. Una vez que p se determina mediante observaciones
independientes de microscopia de fuerza magnética, la variacion 1/tpy de la Figura 3.15
se puede utilizar para derivar la longitud de difusion de espin en el Co. Estos valores
son lg, = 59 nm y 40 nm a 77 K y temperatura ambiente, respectivamente [29]. La
variacion como 1/tpy de la ecuacion (3.29) se ilustra por los resultados experimentales
en la Figura 3.15 (b) para multicapas Co/Cu.

Por otra parte, se ha logrado observar valores muy importantes del efecto de la GMR
en redes de nanoalambres multicapas interconectados. A pesar de las nanoarquitecturas
complejas de estas redes interconectadas, se ha encontrado respuestas CPP-GMR muy
grandes que alcanzan valores de hasta el 30% a temperatura ambiente (TA) y 55% a T
= 15 K en multicapas Co /Cu, del 40% a TA y 86% a T = 15 K para multicapas CoNi
/ Cuy del 20% a TA y 58% a T = 15 K para multicapas Py / Cu [3, 34, 35| [ver la
Figura 3.16 (a-c)|.

3.5.3 Magnetorresistencia tinel (TMR)

En las décadas pasadas, las uniones tinel magnéticas (MTJ, por sus siglas en inglés)
han sido el objeto de un interés y actividad cientifica considerables debido a sus apli-
caciones directas en dispositivos espintronicos, tales como cabezas de lectura/escritura
magnéticas en discos duros y en memorias magnéticas de acceso aleatorio (MRAM, por
sus siglas en inglés) [36]. Estos altimos dispositivos estan hechos de MTJs conectadas
entre si por pistas o nanoalambres no-magnéticos para inyectarles corriente eléctrica y
lograr cambiar su estado magnéto-resistivo.

Por su parte, las MTJs constan de dos capas de metal ferromagnético separadas por
una delgada capa de barrera aislante. El espesor de esta tltima capa es tan delgada, de
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unos pocos nm o menos, que los electrones pueden hacer efecto tiinel cuéntico a través
de la barrera si se aplica un voltaje de polarizacion entre los dos electrodos metalicos.
La propiedad mas importante de una MTJ es que la corriente de efecto ttinel depende
de la orientacion relativa de las magnetizaciones de las dos capas ferromagnéticas que
pueden cambiarse mediante la aplicacion de un campo magnético. Este efecto se conoce
como magnetorresistencia tinel (TMR, por sus siglas en inglés). La TMR resulta del
efecto tunel dependiente de espin (SDT, por sus siglas en inglés), el cual fue descubierto
en experimentos pioneros de Tedrow y Meservey [37]. La esencia de este efecto es un
desequilibrio en la corriente eléctrica transportada por electrones de espin hacia arriba
y hacia abajo que hacen efecto ttinel desde una capa ferromagnética a través de la
barrera ttnel.

El origen de este efecto puede explicarse a partir de la probabilidad de que un
electron puede atravesar la barrera aislante y lo cual depende de su vector de onda de
Fermi. En los metales ferromagnéticos las bandas electronicas estan recorridas debido
a la interacciéon de intercambio. Esto implica vectores de onda de Fermi diferentes para
los electrones de espin hacia arriba y hacia abajo y, por lo tanto, una probabilidad de
efecto tinel dependiente del espin.

Julliere logré un avance importante en 1975 después de que se reportaran los exper-
imentos exitosos sobre la SDT [38]. Julliere observo una magnetorresistencia consider-
able a 4.2 K en peliculas ferromagnéticas de Co y Fe con diferentes campos coercitivos
y una capa de barrera tinel de Ge. Se encontr6 que el valor maximo de TMR era de
aproximadamente el 14% con polarizacion cero, pero disminuydé muy rapidamente al
aumentar el voltaje de polarizacion. Estos resultados fueron interpretados en términos
de un modelo simple basado en dos consideraciones importantes. Primero, se considera
que el espin de los electrones se conserva en el proceso de efecto tunel, es decir, que
el tunelamiento y conductancia de los electrones de espin hacia arriba y espin hacia
abajo se producen en dos canales de espin independientes. Este mismo modelo de las
dos corrientes también es utilizado para la interpretacion del fenémeno de la magne-
torresistencia gigante. En segundo lugar, Julliere asumi6é que la conductancia para una
orientacién de espin particular es proporcional al producto de la DOS efectiva de las
dos capas ferromagnéticos. De acuerdo con estas consideraciones, la conductancia para
las alineaciones paralela (Gp) y antiparalela (Gap) corresponden a

Gp o plph + pips (3.30)
Gap & plps + pip) (3.31)

donde p; 1y p; | son las DOS de efecto tunel de los electrodos ferromagnéticos (des-
ignados por el indice i = 1,2) para los electrones de espin mayoritario y minoritario.
De las ecuaciones (3.31) se concluye que las conductancias de MTJs magnetizadas en
las configuraciones paralela y antiparalela son diferentes. Para este modelo se define
entonces la TMR como la diferencia de conductancia entre las configuraciones paralela
y antiparalela, normalizada por la conductancia antiparalela

Gp —Gap  Rap — Rp
TMR = = .
Gap Rp

(3.32)
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Figura 3.17: (a) Magnetorresistencia tinel en funcién del campo magnético para una MTJ con capa
FM dura y FM suave y (b) un MTJ polarizado por anisotropia de intercambio, ambos a 10 K. Las
flechas verticales se refieren a la direccién de barrido del campo aplicado. Figura adaptada de [36, 39].

Por otra parte, para observar el fenomeno TMR experimentalmente con valores sig-
nificativos se utilizan dos capas ferromagnéticas (FM) con diferentes campos coercitivos.
Un diseno importante de MTJ ha sido propuesto usando un ferroiman duro (Co) para
una capa FM y uno suave (NiggFeyy) para la otra capa FM. El comportamiento tipico
de TMR frente al campo magnético se muestra en la Figura 3.17 (a) para una TMJ
hecha de la tricapa NiggFeyg / Al,O3 / Co. Cuando el campo pasa por cero y alcanza
valores entre los campos coercitivos de NiggFesy v el Co, se alcanza una alineacion de
magnetizacion antiparalela entre 0.5 y 1.5 mT.

El uso de la anisotropia de intercambio mediante la incorporaciéon de una capa
antiferromagnética (AF), en contacto con una de las capas FM, permite alinear las
magnetizaciones en las configuraciones paralela y antiparalela. Sin embargo, en este
caso, la capa FM en contacto directo con la capa adicional AF (por ejemplo, FeMn o
NiO) queda bloqueada magnéticamente. Por consiguiente, todo el ciclo de histéresis
queda desplazado en el eje de campo magnético como consecuencia de la presencia de
la anisotropia de intercambio en la interfase FM/AF [40]. El comportamiento tipico de
la TMR para un sistema con anisotropia de intercambio se muestra en la Figura 3.17
(b). Tecnolégicamente, la anisotropia de intercambio es ventajosa porque la transicion
de la resistencia tiene lugar cerca de un campo magnético nulo. Esto proporciona una
mayor estabilidad magnética, lo cual es importante para las aplicaciones tecnologicas
de los MTJ [41, 42].
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3.6 Aplicaciones de los nanoalambres en hiperfrecuen-
cias

Las redes de nanoalambres magnéticos paralelos embebidos en una membrana nanoporosa
hecha de un material aislante dieléctrico son muy atractivos para su aplicaciéon en dis-
positivos de microondas. Notese que la penetracion total de las senales microondas
estd garantizada en los nanoalambres cuando su didmetro es menor que la longitud de
penetracion de piel, tipicamente en el rango de 0.3 — 1 pum a 10 GHz para metales
ferromagnéticos [1].

Por otra parte, estudios previos han demostrado que las redes de nanoalambres
presentan fuertes picos de absorcién en ausencia de un campo magnético aplicado en el
rango de los gigahertz debido al fenomeno de la resonancia ferromagnética [13, 43|. La
presencia de un pico de absorciéon a campo cero es el resultado de la componente de la
magnetizacion en cada nanoalambre que es forzada a alinearse paralelamente a su eje
en virtud de la anisotropia de la forma o magnetostatica.

El rango de frecuencias de absorciéon accesible en redes de nanoalambres de alea-
ciones ferromagnéticas va desde 4 GHz para la aleacion NizCuszg hasta 31 GHz para
la aleacion CoggFes. Estos resultados confirman que al cambiar la composicién de una
aleacion, el valor de la frecuencia de resonancia varia proporcionalmente a la magne-
tizacion de saturacion. Esta propiedad es interesante para dispositivos como filtros de
microondas que trabajan con un campo de polarizacion cero.

3.6.1 Dispositivos de hiperfrecuencias: circulador y filtro de
banda periédica prohibida

Circulador de senales microondas

Entre las diferentes clases de dispositivos de microondas en los que los nanoalambres
magnéticos pueden tener un impacto significativo se encuentran los que requieren un
funcionamiento no reciproco, como los circuladores y aisladores, en los que no hay alter-
nativa a los materiales magnéticos y a los que funcionan campos pequenos o campo cero
[1, 44, 45]. Los circuladores magnéticos generalmente se fabrican utilizando un disco de
material de ferrita como parte activa y requiere el ensamblaje de imanes permanentes
en ambas caras del disco para crear un campo magnético que fuerce a la magnetizacion
a alinearse perpendicularmente. El reemplazo del disco de ferrita por un disco de
nanoalambres magnéticos permite suprimir el uso de imanes permanentes masivos, ya
que el material exhibe una magnetizacion remanente alineada naturalmente a lo largo
del eje de los nanoalambres, que es perpendicular a la membrana nanoporosa. El uso de
membranas nanoporosas de alimina ha permitido fabricar circuladores a base de redes
de nanoalambres cuyo rendimiento en cuanto a la reduccién de pérdidas dieléctricas
se ha mejorado significativamente. La Figura 3.18 (a) muestra una imagen SEM de la
vista superior de una membrana de alimina nanoporosa y la Figura 3.18 (b) muestra
un diagrama esquematico de un circulador que consiste en disco metéalico sobre una
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Figura 3.18: (a) Imagen de microscopia electrénica de barrido de la vista superior de una membrana
de altmina con didmetro de poro de 50 nm y una porosidad del 20%. (b) representacién esquematica
del circulador de microondas, donde un disco metalico con tres puertos se evapora sobre una cara de
la membrana: solo la region debajo del disco se llena de antemano con nanoalambres. (c) fotografia
de un dispositivo real que tiene un puerto conectado a una carga de 50. (d) factores de transmision
de la sefial de ida (S12) y regreso Sa; medidos para un circulador de 3 mm basado en nanoalambres
de NiFe embebidos en una membrana de alimina porosa con porosidad P = 12%. Los nanoalambres
tienen una altura del 75% con respecto al espesor de la membrana. Figura adaptada de [45].

membrana porosa de alimina. De esta manera, las dimensiones y el peso del circuito
se reducen significativamente. La Figura 3.18 (c) muestra un circulador de tres puertos
en geometria de linea de transmision fabricado utilizando un sustrato magnético de
nanoalambres en membrana de altmina [45]. La Figura 3.18 (d) muestra el compor-
tamiento de circulaciéon de un dispositivo con un disco de 3 mm de diametro y usando
una red de nanoalambres de NiFe en el estado remanente después de la saturacion en
un campo aplicado paralelamente a los nanoalambres. La altura de los nanoalambres
es el 75% del espesor de la membrana y las mediciones de los factores de transmision
de ida (S12) y regreso Sp; muestran una diferencia muy importante a las frecuencias
de operacion de 11 GHz y 19 GHz, los cuales corresponden a dos modos de circulacion
distintos. El rendimiento del dispositivo es bueno, ya que se observan bajos niveles de
pérdidas de insercion de -5 dB y -7 dB a las frecuencias de operacion de 11 GHz y
19 GHz, respectivamente, mientras que en ambas bandas de frecuencia se observa un
excelente aislamiento de entre 25 dB a 30 dB.
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Figura 3.19: (a) Fotografia de la vista superior de la linea de transmisién depositada sobre una red
de nanoalambres con patrén periédico como aplicacién de un MPBG. (b) Espectro de transmision de
microondas medido bajo diferentes valores de campo estatico aplicado en la direccion paralela a los
nanoalambres de Py de un dispositivo MPBG; el pardmetro de periodicidad es ~ 2 — 7mm. Figura
adaptada de [46].

Filtro de banda peri6édica prohibida

Muy recientemente se han fabricado materiales con banda periodica prohibida mag-
nética (MPBG, por sus siglas en inglés) mediante el uso de redes de nanoalambres
magnéticos dispuestos periddicamente en una membrana polimérica (ver Figura 3.19
(a)) |46]. Para este proposito, se han utilizado membranas nanoporosas con patrones
creados solo en areas seleccionadas. En este sistema, la banda prohibida se crea por
un cambio periddico de la permeabilidad magnética de p = 1 (membrana polimérica)
a i # 1 (membrana con nanoalambres). La Figura 3.19 (b) muestra la transmision
medida de un MPBG fabricado con nanoalambres de permaloy (Py = NiggFey) con y
sin un campo estatico aplicado a lo largo del eje de los nanoalambres. Como se observa
en la figura, se observan dos picos, donde el primero corresponde a la banda periodica
prohibida, la cual varia con los parametros geométricos de la estructura magnética [46].
Sin embargo, el fenémeno de la resonancia ferromagnética, presente de forma natu-
ral en materiales magnéticos y fuertemente dependiente del campo estatico aplicado,
brinda capacidades de ajuste adicionales en comparacion con las estructuras de banda
periddica prohibida clasicas obtenidas con materiales dieléctricos o metalicos.

3.7 Comentarios finales

En este capitulo se ha abordado uno de los temas centrales de la nanotecnologia y sus
aplicaciones en dispositivos espintronicos y de hiper-frecuencias. Especificamente, el
descubrimiento de fenémenos fisicos como la magnetorresistencia gigante y la magne-
torresistencia tunel, junto con el desarrollo de materiales novedosos en configuraciones
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de multicapas confinadas en nanoestructuras cilindricas alargadas como los nanoalam-
bres, han contribuido de manera significativa al desarrollo de la espintrénica y tec-
nologias de almacenamiento de informacion de ultra-alta densidad desde finales del
siglo pasado. Adicionalmente, el desarrollo de dispositivos con frecuencias de operaciéon
en el rango de los gigahertz para la absorcion y propagacion de senales electromagnéti-
cas ha sido posible gracias a las propiedades de los nanoalambres ferromagnéticos a
escalas muy reducidas. Los nanoalambres magnéticos son por consiguiente una opciéon
viable e interesante para el progreso en tecnologias de espectro inalambrico de mayor
alcance para la transmision ultra-rapida de datos tales como 5G y 6G. En conclusion,
el aprovechamiento de las propiedades espintronicas y electromagnéticas observables
solo a escalas reducidas en los nanoalambres magnéticos, con microestructura y orde-
namiento controlados, ha sido de crucial importancia para el desarrollo y concepcion
de nuevas tecnologias portatiles que son usadas de manera cotidiana hoy en dia.
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4.1 Resumen

En la actualidad, las ceramicas avanzadas han despertado un gran interés en la comu-
nidad cientifica, motivado por sus importantes caracteristicas que las proyectan hacia
un sinnimero de aplicaciones electronicas. Dentro de esta generacion de componentes,
las electroceramicas surgen como materiales capaces de “adaptarse” en un amplio in-
tervalo de usos: eléctricas, magnéticas, opticas, luminiscentes, bioldgicas o quimicas.
Sus excelentes propiedades eléctricas vienen impuestas por la estrecha relaciéon que
existe entre sus caracteristicas estructurales y microestructurales, ademéas de la manip-
ulacion directa de diversas variables (temperatura, presion y tiempo) usadas durante
su procesado. Para el diseno y funcionalidad de estos materiales en sistemas eléctricos
es indispensable considerar distintos aspectos: sintesis, sinterizacion, procesamiento y
conformaciéon del material. De acuerdo con este planteamiento, el estudio sistemético
de las condiciones empleadas para cada etapa permitira determinar la metodologia ade-
cuada para el desarrollo del material. Esto, a su vez, permitira establecer una relacion
entre el método de obtencién, la estructura y las propiedades de los compuestos elabo-
rados, de tal forma que permita proyectarlos hacia futuras aplicaciones electronicas. El
motivo de este trabajo es presentar distintas variables que resultan importantes para el
diseno de materiales ceramicos con caracteristicas piezo/ferroeléctricas.
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4.2 Introduccion

Desde tiempos remotos, la creaciéon y uso de diferentes materiales para la construccion,
la caza y la vivienda han contribuido al desarrollo de varias civilizaciones. En este sen-
tido, los materiales ceramicos han demostrado ser elementos significativos vinculados
con el origen y progreso de distintos pueblos. Con el paso del tiempo, la evoluciéon de los
métodos y optimizacion de procesos se ha logrado mejorar sus diferentes caracteristicas
fisicas y quimicas, traduciéndose en la generacién de ceramicas avanzadas. Una parte
de este conjunto de materiales ceramicos optimizados son las electroceramicas. Estos
materiales han despertado un gran interés en la comunidad cientifica derivado de sus
importantes caracteristicas eléctricas, 6pticas, magnéticas, luminiscentes y biologicas.
La necesidad por crear instrumentos que permitan nuevas formas de producir energia,
al mismo tiempo de hacer mas eficiente la transferencia de informaciéon, ha promovido el
uso de plomo en distintos elementos electréonicos producto de sus eficientes caracteris-
ticas técnicas. Sin embargo, derivado de su elevada toxicidad, distintas legislaciones
vigentes (WEEE, RoHs)! ha limitado el uso de ellos, por lo que la busqueda de solu-
ciones soélidas alternas resulta importante. En la biusqueda de establecer condiciones
que permitan desarrollar materiales alternativos, los materiales electroceramicos rela-
cionan tres aspectos fundamentales: la estructura cristalina, la morfologia y el tamano
de grano. Asimismo, las diversas variables usadas durante el procesado del material
modifican de forma directa su respuesta final. Estas caracteristicas son de gran impor-
tancia para el diseno de un material.

4.3 Conceptos basicos

4.3.1 Estructura cristalina: la Perovskita

La estructura perovskita, en materiales electroceramicos, toma un lugar muy impor-
tante en el diseno de elementos dieléctricos, piezoeléctricos y ferroeléctricos. La ma-
nipulaciéon directa de sus especies quimicas permite crear una amplia gama de fases
cristalinas. Esto facilitara el proceso de polarizacion y modificara la temperatura de
transicion entre fases. En términos mecanicos, medido a través del factor mecanico de
calidad (Q), la estructura perovskita a razon de la permitividad dieléctrica (tendencia
de un material a polarizarse) (Figura 4.1).

'WEEE (Waste from electrical and electronic equipment), RoHS (Restriction of Hazardous Sub-
stances).
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Figura 4.1: Comparativa del factor Q con respecto a la permitividad dieléctrica en distintos materiales
electroceramicos [1].

En su forma ideal, ABQOj3, las perovskitas presentan una estructura cibica Pm3m.
Los cationes B (méas pequenios) se localizan en el centro de un octaedro formado por
oxigenos. Cada octaedro BOg comparte una esquina con otras unidades BOg, estable-
ciendo un arreglo tridimensional. Los cationes A, por otra parte, se sitiian al centro de
la celda, estando en coordinacion con 12 atomos de oxigeno (Figura 4.2).

@41 @B OO0

Figura 4.2: Representacion estructural de la perovskita: a) catién A al centro, b) catién B al centro.

La estructura se caracteriza por tener una amplia flexibilidad, lo que le permite susti-
tuir las posiciones A y/o B mediante la introduccion de varios elementos con distintos
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tamanos. Este efecto genera distorsiones en el octaedro, o bien la introduccion de sitios
vacantes. La relacion que tenga la estabilidad del sistema, con respecto al tamano de las
diferentes especies incluidas, se determinara mediante el empleo del factor de tolerancia
t, conforme a la siguiente expresion [2]:

¢ — rA+TB (4.1)

\/E(T’B—l-To)’

donde: r,,r, v 7, corresponden a los radios i6nicos de cada atomo.

El factor de tolerancia define hasta qué punto es posible variar el tamano de los
iones, de manera que resulte tolerable para la conformacion de la estructura cristalina.
t=1 representa el empaquetamiento compacto correspondiente a una estructura cibica.
Cuando t < 1, el tamano de la celda se rige por los iones del sitio-B dando paso a que los
iones del sitio A tengan mucho mayor espacio para vibrar, mientras que con t > 1 sucede
lo contrario. En muchos casos, el factor de tolerancia tiene un significado complejo,
ya que hace referencia a la distorsion de la celda, los esfuerzos mecénicos-eléctricos
aplicados, y el cambio en la inclinacion de los octaedros [2-4|. Como respuesta a esto,
las caracteristicas estructurales y eléctricas del material se ven afectadas ampliamente.

En la actualidad son varias las familias de materiales “alternativos” que presentan
propiedades semejantes a las de materiales base plomo. El BaTiO3 (BT), BigsNag 51103
(BNT), Big5K57i03 (BKT), KNbO;3 (KN), (K,Na) NbO3 (KNN), que han sido prop-
uestos como sistemas sustitutos [1, 5-7] a los empleados actualmente. Esto se debe a
que la tolerancia que tienen al ser modificados estructuralmente les otorga valores de
permitividad dieléctrica, de coeficiente piezo/ferroeléctricos y factores electromecénicos
de acople similares (y en ocasiones mayores) a los que contienen plomo (Figura 4.2).
La versatilidad que brindan estos “camaleones inorganicos” (también llamadas asi las
perovskitas) no solo hace referencia a la calidad de sus propiedades eléctricas, sino que
también contempla otra serie caracteristicas fisicas que les propicie una amplia gama
funcional (magnéticas, Opticas, térmicas, etc.) con respecto a su temperatura de tran-
sicion |2, 4]. Conforme a esto, la simetria cristalina tiene una fuerte dependencia con
respecto a la temperatura que se someta el sistema. Esto producird una (o varias)
transformacion(es) de fase (ctbica-tetragonal-ortorrombica-romboédrico-monoclinica)
en donde las estructuras con una menor simetria se vuelven més estables.

4.3.2 Propiedades eléctricas
Dieléctricos

Conocidos también como materiales aislantes, los materiales dieléctricos se caracterizan
por no presentar una conductividad de largo alcance. Este tipo de materiales no poseen
electrones libres en su estructura y sus elementos o moléculas les permiten ser o no po-
lares. Los diferentes materiales que se usan como elementos dieléctricos tienen diversos
grados de permitividad: la capacidad para establecer un campo eléctrico en material.
Un elemento dieléctrico actiia como un capacitor. La capacitancia (Cp) que tiene un
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capacitor de placas paralelas, con una seccion de area (A), separada una distancia (d),
y vacio entre sus placas, se define por la ecuacion:

Co = €0 <§> , (4.2)

donde ¢ es la permitividad dieléctrica del vacio (8.85418 x 10712C?/Nm?).

Al colocar un material dieléctrico entre las placas del capacitor, la capacitancia de
este elemento (Cg) aumenta en funcién al grado de polarizacién que tenga el material.
De esta forma, la permitividad relativa (e,) de un dieléctrico se define como el aumento
proporcional que tenga Cg frente a Cj.

—— 4.
"= (4.3

La mayoria de los solidos i6nicos tienen una €, entre 1 y 10, mientras que algunos
materiales piezoeléctricos, ferroeléctricos y relaxores poseen valores de €, ~ 103 — 10%.

Piezoeléctricos

Descubierto de forma alterna el efecto piroeléctrico (la capacidad de generar un voltaje
a medida que se calienta un material), la piezoelectricidad fue una propiedad muy
importante en el desarrollo tecnolégico durante la Segunda Guerra Mundial.

La Figura 4.3 muestra los dos efectos generados en los materiales piezoeléctricos.
En el efecto directo (o generador) una carga eléctrica es producida debido a un esfuerzo
mecanico: compresion o elongacion. El efecto inverso (o motor) se asocia a una de-
formacion que sucede en el material bajo la acciéon de un campo eléctrico en corriente

directa (DC) o alterna (AC).
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(d)

e g Y

Figura 4.3: Efecto piezoeléctrico directo: (a) material polarizado, (b) presidn, (c) tensién. Efecto
piezoeléctrico inverso: (d) y (e) corriente directa, (f) corriente alterna.

Existen elementos de simetria caracteristicos de los materiales electroceramicos
(Figura 4.4). De un total de 32 grupos puntuales, 21 no poseen un centro de simetria;
de los cuales, 20 son considerados como piezoeléctricos y, solo 10 de ellos, piroeléctricos

y ferroeléctricos. El grupo 432 resulta ser una excepcion [8].

Sistema cristalino
Polaridad | Simetria
Cubico Hexagonal Tetragonal | Romboedral | Ortorrémbico | Monoclinico | Triclinico
Centro
. 6 6 4 6 _ _ -
simétrico | m3m | m3 3m 3 mmm 2/m 1
/mmm | fmm | /mmm | /m
No polar (1)
(22) 432 622 422
No 23 6 s 32 222
centro | 43m 6m2 42m
simétrico 7]
Polar
(21) é6mm 6 4mm | 4 3m g mm2 1
(10)
m

Figura 4.4: Clasificacion cristalina de acuerdo con la simetria y polaridad del material[8].

El efecto piezoeléctrico puede presentarse en diferentes direcciones, tomando como
referencia el eje polarizado. Para el calculo de los diferentes parametros se requiere el
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procesado de materiales ceramicos con diferentes geometrias (Figura 4.5). Cabe resaltar
que la dimension que tenga la muestra estaré en funcion de la aplicacion para la que se
requiera utilizar.

Modo de Forma/Modo de vibracion
vibracién
+
E l P[] t
Radial }
od d =15t
|. [
)
Longitudinal 2/ ; t
(eje 1) 3

E|P]|
'V t>4a a>d C_)” Iﬁhpoududo

Longitudinal
(eje 3)

. A\
Cizalla

E
|

E>a>t

Figura 4.5: Geometrias necesarias para el calculo de los diferentes parametros piezoeléctricos (IEEE
standard) [9].

El desempeno de los materiales piezoeléctricos se evaltia a través de una serie de
parametros [10] que describen la eficiencia que los materiales poseen en realizar la con-
version de energia mecénica en eléctrica o viceversa. KEstos valores piezoeléctricos se
encuentran relacionados con las propiedades particulares de cada material: la composi-
cién quimica y estructura cristalina. Asimismo, el proceso de polarizacién? jugara un

2 El proceso de polarizacion se basa en una distribucién de cargas en el material bajo la accion
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papel determinante en la “activacion” eléctrica de la ceramica. El tiempo que dure un
material polarizado estara en funciéon de las condiciones de operaciéon a las que esté
sujeto.

Ferroeléctricos

Con el descubrimiento de la ferroelectricidad [11] son varios los avances tecnologicos
en el desarrollo de nuevos materiales [12]. Se denominan ferroeléctricos a aquellos
materiales que presentan un momento dipolar, y que este puede ser orientado mediante
la aplicacion de un campo eléctrico externo. La direccién del dipolo estara promovida
por la capacidad que el 4&tomo central, de cada celda unitaria, tenga para orientarse
de cierta manera en relacion con la energia suministrada al sistema (Figura 4.6). El
desplazamiento del atomo es alrededor de 0.01 A y, aunque por muy minimo que resulte
este movimiento, al considerar la gran cantidad de celdas unitarias por centimetro
cubico existentes, el resultado es suficiente para que el material tenga una aplicacién
practica.

Figura 4.6: Efecto ferroeléctrico en una celda unitaria de BaTiO3 promovido por la direccién de
polarizacion.

La ferroelectricidad se deriva de tres diferentes fenémenos:

e Distorsion de la red cristalina.

e Los giros de los octaedros.

e El tamano de los cationes que forman parte de la red cristalografica.

El mecanismo que siguen los dominios ferroeléctricos al aplicar un campo eléctrico
externo se describe mediante un ciclo ferroeléctrico [11] (Figura 4.7). Los materiales
ferroeléctricos tienen la capacidad de retener informacién en su estructura cristalina, y
al poseer dos estados termodinamicos equivalentes pueden cambiar el sentido en el que
esta dirigido el dipolo. La polarizacion neta del material dependera de la diferencia que
exista entre los volumenes de las diferentes regiones de dominios.

de un campo eléctrico. En materiales electroceramicos este fenémeno distorsiona la red cristalina del
material.
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Figura 4.7: Ciclo de histéresis ferroeléctrica.

Solucion sélida: el desarrollo de un material ceramico avanzado

Diversos sistemas electroceramicos han sido estudiados durante los tultimos anos. Mu-
chos de ellos analizan la modificaciéon de la estructura y microestructura, ademas de los
efectos que tienen los diferentes métodos empleados para su obtenciéon. En un primer
intento, la incorporacion de iones dentro de la red cristalografica inicial ha demostrado
tener un desempeno 6ptimo en la respuesta eléctrica del material. Sin embargo, resulta
indispensable conocer cuéles son los fendémenos, promovidos por estos elementos, que
favorecen al mejoramiento del rendimiento eléctrico del material. La transicion de fases
provoca la inestabilidad del estado de polarizacion [13], de modo que la direccion, en
la que se orientan los dominios, puede ser manipulada facilmente mediante la accion
de un campo eléctrico externo o bajo la accion de un esfuerzo mecanico [14, 15|. Esta
region también es conocida como una transicién de fase morfotropica (MPB) con re-
specto a composicién, mientras que si la transiciéon es con respecto a temperatura se
denomina transicion de fase polimorfica (PPT) [10, 13]. La coexistencia de fases polares
promovera una mejora en las propiedades eléctricas del material.
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Figura 4.8: Diagrama de fases para sistemas pseudobinarios: (a) BCT-BZT [13] [16] y (b) PZ-PT
[10].

El diagrama de fases construido para el BZT-xBCT muestra las diferentes estruc-
turas que conforman la solucion solida (Figura 4.8(a)). La region de la MPB comienza
desde un punto triclinico (cubico (C) - tetragonal (T) — romboédrico (R)) aproximada-
mente a 50 °C y separa las fases ferroeléctricas R-T conforme se modifica la composicion
y temperatura del sistema. Esta misma coexistencia entre puntos C-R-T se observa en
muchos sistemas altamente ferroeléctricos y piezoeléctricos basados en plomo: PZT
(Figura 4.8(b)).

El limite de grano es una caracteristica indispensable en las propiedades finales del
material electroceramico. Un material ceramico con un tamano de grano fino posee
una mayor resistencia. Este tipo de grano reduce los esfuerzos que se desarrollan en los
bordes, producto de la expansiéon y contraccion anisotropica. Ademas, los mecanismos
internos asociados al incremento de las propiedades eléctricas, con respecto al tamano
de grano, estan atribuidos a los cambios en la estructura de dominios producidos por
granos finos y gruesos [17].

Miniaturizacién de elementos

La miniaturizacion de los materiales electrocerdmicos es otra caracteristica importante
por trabajar para la generacion de diversos dispositivos electronicos. A la fecha, los
tamanos de grano obtenido en este tipo de materiales no han sido optimizados conforme
a los margenes de la tendencia actual. Por lo tanto, resulta indispensable disenar varias
estrategias que permitan reducir las temperaturas de sintesis y de sinterizaciéon sin dejar
de lado las propiedades eléctricas del material. Como una alternativa, el uso de métodos
alternativos de sintesis y conformacion entregan resultados interesantes.

La técnica de ablacion laser para el deposito de peliculas delgadas (pulsed laser depo-
sition, PLD) consiste en utilizar un laser de alta potencia para generar plasma a partir
de un blanco del material a depositar [18]. Si el plasma se produce dentro de un reactor
de vacio, este se expande haciendo posible el deposito del material sobre un substrato
que se coloca dentro del reactor (Figura 4.9). Esta técnica de depdsito ha mostrado un
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gran desarrollo en los ultimos veinte anos, especialmente por las ventajas que ofrece la
misma. Entre estas se encuentra la flexibilidad de combinacién con otras técnicas de
deposito, la presencia de especies energéticas para crecer el material y que bajo ciertas
condiciones la pelicula depositada posee la misma composicion quimica que el blanco
(transferencia congruente)[18]. PLD es una técnica desarrollada para el crecimiento de
capas delgadas. Su alto grado de reproducibilidad estequiométrica, ademés de su ver-
satilidad, hace de esta técnica una de las mas completas en la produccién de materiales
electroceramicos. Ademés, con la variacion de funciones es posible la generacion de
nanotubos ordenados [19].

Figura 4.9: Generacién de plasma por PLD.

Metodologia experimental

Los métodos empleados en la creaciéon de materiales ceramicos, asi como las diferentes
variables usadas durante el procesamiento de estos, son parte fundamental en la gen-
eracion de materiales especificos. En esta etapa, los &tomos constituyentes de la red se
redistribuyen de tal forma que buscan minimizar la energia libre del sistema mediante
distintos procesos: el movimiento considerable de iones, su difusién para formar nuevas
fases, la minimizacién de la superficie interna y un aumento en el tamano de grano.
Asimismo, la generacion del material debe de ser uniforme y con variaciones minimas,
de modo que la fabricacién de piezas no se vea afectada por distorsiones del material.
Por eso, es necesario garantizar la reproducibilidad del método a partir de variaciones
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minimas en la densidad del cuerpo verde, usando diferentes procesos de molienda. A
continuaciéon se presentan dos métodos de sintesis empleados para la generacion de
materiales electroceramicos: estado solido y método Pechini (método en via himeda).

Estado s6lido (método ceramico)

El método “tradicional” empleado para la obtencion de materiales ceramicos policristal-
inos es el denominado estado solido [20]. Este involucra la reaccion directa de sus com-
ponentes utilizando elevadas temperaturas durante largos periodos de tiempo, haciendo
que la difusion de sus especies quimicas ocurra de manera lenta (Figura 4.10). Derivado
de su simplicidad para la preparacion de 6xidos mixtos, el método cerdmico resulta ser
un proceso idéneo; sin embargo, al no otorgar un gran control estequiométrico ni homo-
geneidad en el tamano de grano, y promover la creaciéon de fases secundarias, el polvo
ceramico obtenido puede presentar bajos rendimientos en sus caracteristicas mecanicas
y eléctricas finales.

O,

O == )
o8 G

Polvos Reaccién parcial Reaccion Total

Figura 4.10: Representacién de la sintesis por estado sélido en mediante la mezcla de éxidos [21].

Meétodo Pechini

El método Pechini [22] es una variante del método sol-gel. Su finalidad se basa en la
disolucion de los iones metélicos presentes en una soluciéon. Este proceso promueve
la formacion de complejos metalicos entre acidos a-hidroxicarboxilicos que contienen
uno o mas grupos hidroxilicos (por ejemplo, el 4cido citrico) y cationes metélicos. Con
ayuda de un alcohol polifuncional (como el etilenglicol) se crea una resina polimérica
donde el acido citrico es usado como agente quelante y el etilenglicol para gelar. Cuando
se calienta ocurre la poliesterificacion y remociéon del exceso de liquido, dando como re-
sultado una distribucién homogénea de iones metalicos a través de la matriz organica
(resina polimérica) (Figura 4.11). Esta resina recibe un tratamiento térmico para de-
scomponer sus constituyentes organicos y finalmente se calcina para producir el polvo
ceramico.
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Figura 4.11: Representacién de la reaccion por el método Pechini.

Otras caracteristicas importantes para el diseno de materiales electrocerami-
cos

Los polvos ceramicos obtenidos a partir del proceso de sintesis estan conformados por
particulas o aglomerados de ellas. Usualmente, las particulas son cristales imperfectos
que presentan una estructura tipo “mosaico” constituida por un agregado de pequenos
monocristales. Estos cristalitos, a su vez, se pueden organizar de manera cooperativa
y sistemética generando monocristales o policristales (si es que estos estén dispersos al
azar). Por otro lado, la energia superficial de la particula juega un papel determinante en
el comportamiento del polvo cerdmico. Esta relaciona la energia de agregacion requerida
para producir un cristal a través de la combinacion ordenada de muchos atomos [23].
Al reducir el tamano de particula mediante el método adecuado de sintesis o procesado,
el area superficial aumenta beneficiando directamente al conformado y sinterizado del
material electroceramico.

Procesamiento del polvo ceramico: molienda y conformacién

La homogeneizacion y disminucion del tamano de grano obtenido, posterior al proceso
de sintesis del material, se logra a través de la molienda mecanica [24]. Es en esta
etapa donde el uso de un medio de trituracion adecuado, ademés de solventes orgéni-
cos, facilita la dispersion del polvo ceramico, mejorando asi la eficiencia del proceso y
facilitando la conformacion subsecuente de este (Figura 4.12).
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Figura 4.12: Distribucién del tamafio con respecto al tiempo para dos diferentes modos de molienda
(en molino de bolas).

Durante el proceso de molienda los esfuerzos mecanicos conducen hacia deforma-
ciones elasticas e inelasticas, y si estas son excedidas, a la fractura del material. La
energia mecanica suministrada a la particula es usada no solo para crear nuevas super-
ficies, sino también para producir otros cambios fisicos: el incremento en la temper-
atura del sistema o el reordenamiento de la red cristalografica. Las variaciones en las
propiedades quimicas pueden llegar a ocurrir, bajo el efecto de una vigorosa molienda
prolongada. Existen equipos que proporcionan una gran cantidad de energia al sistema
mediante una 6ptima operaciéon. Los molinos de bolas o planetarios, resultan ser el
medio convencional mas adecuado para el tratamiento de los polvos ceramicos. La se-
lecciéon de un método de conformado dependerd de la cantidad de piezas a producir,
de la geometria y homogeneidad requerida, ademas de la reproducibilidad que tenga
el proceso. El prensado axial es la técnica mas usada en la industria debido a la facil
automatizacion del proceso y sus altas velocidades de produccién. Su objetivo princi-
pal se enfoca en la distribucién uniforme del polvo en una muestra cerdmica, mediante
el empleo de una presion suficientemente alta que permita compactar y generar una
unidad de dimensiones definidas. Algunos de los defectos mas frecuentes de este pro-
ceso (alabeado y formacion de grietas) estan relacionados con imperfecciones que tenga
el molde utilizado durante el proceso (llenado imperfecto o desgaste de este) [24].
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Sinterizacion

El proceso de sinterizaciéon es un tratamiento térmico usado para enlazar particulas
diversas, con el objetivo de transformarlas en un producto denso. Esta técnica esta
gobernada por procesos de difusiéon en donde participan tres fendmenos bésicos (Figura
4.13): la formacion de cuellos, la contraccion de poros y el crecimiento de granos. Cada
etapa se distingue por una densidad, la cual se ve modificada por la microestructura
del material [25]. En este mismo sentido, los materiales policristalinos se sinterizan
mediante mecanismos de transporte de masa, el cual sucede de regiones con mayor
potencial quimico hacia menores. Las etapas del proceso de sinterizacion son:

e Inicial: Consiste en un crecimiento rapido de cuellos entre las particulas y un
aumento de la resistencia del cuerpo verde durante el calentamiento. En un
material cristalino crece una frontera de grano para sustituir la interfaz inicial
solido-vapor existente.

e Intermedia: El area superficial disminuye debido a la difusiéon de atomos desde
las fronteras de grano recién formadas hacia la superficie del poro. Un proceso
lento en la densificacién y contracciéon del poro son procesos caracteristicos de
esta etapa.

e Final: La densificacion del material se lleva a cabo por la eliminacién de poros
cerrados o no conectados y por el crecimiento de grano.

= Borde o
Contacto entre Formacion -0
— — Poros limite de
, r \
S particulas )\ de cuellos \ E grano
@ i Poro
(a) (b) () (d)

Figura 4.13: Etapas del proceso de sinterizado: (a) contacto entre particulas, (b) formacién de cuellos,
(c) reduccion del tamafio de poros, (d) crecimiento de los bordes de grano.

La velocidad con la que suceda el proceso de sinterizado seréd influida por diversos
aspectos (composicion, tamano de particula, atmosfera, tiempo, temperatura y veloci-
dad del calentamiento) denotando, en gran medida, las caracteristicas fisicas finales del
material conformado.

Propiedades eléctricas finales

Parte esencial del desarrollo e investigacion de materiales electrocerdmicos comprende
la aplicaciéon de estos. Su uso estard determinado por las propiedades fisicoquimicas
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presentes. En particular, para materiales piezo/ferroeléctricos libres de plomo es posible
tener un amplio intervalo de funcionamiento, dependiendo de coeficientes particulares
en un intervalo de temperaturas (Figura 4.14).
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Figura 4.14: Valores de permitividad dieléctrica (a), coeficiente piezoeléctrico d33 (b) y factor elec-

tromecanico de acoplo kp (c), calculados a temperatura ambiente, en funcién de su temperatura de
Curie [5].

Las electroceramicas resultan ser elementos multidisciplinarios involucrando difer-
entes areas de investigacion, permitiendo el desarrollo de elementos funcionales en di-
versas aplicaciones tecnologicas modernas. Uno de los campos con mayor auge para
el uso de este tipo son los dispositivos electronicos. Biosensores, generadores de en-
ergia, actuadores, posicionadores, sensores de alta precision, etc., son algunas de las
aplicaciones con mayor uso de materiales piezo/ferroeléctricos. La preparacion y uso,
tanto en pelicula delgada como material conformado, le otorgan caracteristicas que las
proyectan hacia un sinfin de actividades. Ademas, la facilidad de usar estos materiales,
en condiciones ambientales/climatologicas adversas, les confiere caracteristicas de bajo
desgaste frente a la corrosion.
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Un caso de estudio: un piso piezoeléctrico

Se desarroll6 un piso piezoeléctrico mediante el empleo de materiales cerdmicos libres
de plomo: BaggsCag 151109270103 (BCTZ). En especifico, esta composicion permitio
aprovechar la mayor capacidad de las propiedades eléctricas generadas. Los sensores
generados (buzzers) (Figura 4.15) se colocaron entre electrodos de laton o cobre, for-
mando una pieza con un espesor aproximado de 5 mm. El efecto piezoeléctrico directo
es el principio utilizado para este caso, ya que al someter a una presiéon constante de
los elementos piezoeléctricos, la energia generada serd almacenada para ser liberada

posteriormente.

Figura 4.15: Buzzer ceramico con materiales BCTZ.

La respuesta eléctrica que tienen estos materiales se compar6 con la obtenida por
un piezoeléctrico base plomo. Fue posible generar, en la ceramica base plomo, un
valor aproximado de 5V en comparacion a los 2V generado por el ceramico BCTZ. Sin
embargo, la eficiencia que tenga el dispositivo estard en funciéon, también, del diseno
que tenga el circuito electréonico. Este sera el encargado de rectificar, filtrar y almacenar
el voltaje generado por el elemento cerdmico. La generacion de un voltaje en elemento
piezoeléctrico por si solo no tiene una utilidad en la generaciéon de energia, puesto
que la deformacion de este debe ser de manera constante. Con la rectificacion de la
senal eléctrica, su filtrado y la reduccién de esta, se tiene un voltaje constante, el
cual puede ser almacenado dentro de una bateria para su posterior liberacion. La
eleccion de materiales para la conformacion del piso piezoeléctrico es otra variable que
debe de ser tomada en cuenta. A pesar de que las electroceramicas se distinguen por
ser muy fragiles, el diseno del piso necesariamente considera unas almohadillas o que
el material electroceramico sea embebido. Esto permitird que la piezo/ferroeléctrica
pueda funcionar sin ocasionar fractura alguna.
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4.4 Comentarios finales

El diseno de materiales electroceramicos comprende diferentes etapas y condiciones:
sintesis, caracterizacion, procesamiento y sinterizacion, ademaés de la aplicacion de estos
en su parte final. Para ello, es importante tomar en cuenta distintas variables que le
conferiran caracteristicas especificas al material. Si bien es cierto que atn no existe
algin material libre de plomo que asemeje a todas las caracteristicas de los base plomo,
la formacion de soluciones solidas es una alternativa para poder generar “candidatos”
efectivos. Mas atn, las nuevas tecnologias y la tendencia por la miniaturizacion ofrecen
una nueva puerta abierta para la producciéon de nuevos elementos. Con ello, el diseno
de materiales piezo/ferroeléctricos comprenderéd no solo las caracteristicas intrinsecas
del material, sino una optimizaciéon de sus propiedades extrinsecas a fin de hacer frente
a nuevos retos.
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