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INTRODUCCION

En este contexto nanometalurgia se refiere al mstyd trabajo de los metales
nanoestructurados y se considera en varios denaushos aspectos. Los metales
nanoestructurados son los que tienen caractedsgtaucturales que son menores de 100 nm
en al menos una dimensibnEsas caracteristicas normalmente se producen bor e
procesamiento («nano estructuracién») de los nsetbdiante uno de los muchos métodos
disponibles.

Este tipo de metales son un campo activisimo destigacion y desarrollo y por esta razén
en esta revision se resumiran los principales nostolé procesamiento, las propiedades que
se obtienen, las dificultades en la obtencion ggmeacion de esas estructuras, las principales
aplicaciones y las lineas de trabajo actualeswdst

1. EL PROCESAMIENTO

Hay toda una serie de métodos para producir namgastas: mecanicos, quimicos o
combinacion de ellos. Puede ser un enfoque en dssspcomo la condensacién en gases
inertes o un solo paso como la deformacién plasteara (DPS).

Uno de los métodos mas usados —sobre todo paradtesiales magnéticos— es la aleacion
mecanica en molino de bolas de alta energia (MBEE)este caso una mezcla de polvos se
introduce al molino de bolas y se somete a los otgsade alta energia entre ellas. Este
proceso fue desarrollado por Benjamin y sus coldmres en la International Nickel
Company a finales del decenio de 196Ge encontrd que este método podia producir
exitosamente dispersiones finas y uniformes ddqudeis de 6xido (A3, Y03, ThO,) en
superaleaciones de base niquel, que no se podianpg@ los métodos convencionales de la
metalurgia de polvos. Esto cambié el método tradai para producir materiales a
temperatura elevada, pues ademas de lograr Iaisidel material, la molienda en MBAE es
una manera de modificar las condiciones bajo latesuienen lugar las reacciones quimicas,
ya sea cambiando la reactividad de los solidosdosl{activacion mecanica —aumento de las
tasas de reaccion, disminucion de la temperaturbosigolvos— o induciendo reacciones
quimicas durante la molienda: mecano quimica). Més, es una forma de inducir
trasformaciones de fase en los polvos inicialesagsugarticulas tienen todas la misma
composicion quimica: amorfizacion o transformacgongolimorficas de compuestos,
desordenamiento de aleaciones ordenadas, etc.

Como los polvos se sueldan y fracturan en frio mterda aleacion mecéanica, es critico
establecer el balance entre los dos procesos [gmiaexitosamente. El sistema mas usado es
el molino de bolas planetario puesto que se reguieny pequefia cantidad de polvo y
entonces es especialmente adecuado para el latmr&bmolino consiste en un disco que
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gira (como un tocadiscos) Yy dos o cuatro cilindfogura 1. El disco gira en una direccion y
los cilindros en la opuesta. Las fuerzas centrfugaeadas por la rotacién del cilindro
alrededor de su propio eje junto con la rotacidnddso, se aplican a la mezcla de polvos y
bolas eP el recipiente. La mezcla de polvos sduracg/ se suelda bajo impactos de elevada
energia.

a
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Figura 1. Vista esquematica del movimiento de la mezclaakeopy bolas [5], [6].

La Figura 1 muestra los movimientos de las bolasl polvo. Como las direcciones de
rotacion del cilindro y el disco son opuestas, fasrzas centrifugas se sincronizan
alternativamente. Entonces la friccion que restétdas bolas duras y la mezcla de polvo se
muele alternativamente sobre la pared interiorcdildro y golpeando la pared opuesta. La
energia de impacto de las bolas en la direcciomaloalcanza un valor de hasta 40 veces el
de la aceleracion gravitacional. Por tanto, el nmlile bolas planetario se puede usar para
molienda de alta velocidad, Figurd®.

EVENTOS EVENTOS
DE COAGULACION DE FRAGMENTACION
ARRASTRE FRACTURA
DIRECTO DINAMICA

FRACTURA

ARRASTRE POR FORJA
INDIRECTO
i FRACTURA POR
CIZALLAMIENTO

Figura 2. Esquema de los eventos que ocurren durante laéecoéstre el polvo y las bolas

[8].



Revista Colombiana de Materiales N.6. pp. 1-33

Durante el proceso de molienda en MBAE, las pde#cde polvo se someten a un impacto
de elevada energia y micro estructuralmente elesmse puede dividir en cuatro etapas: (a)
etapa inicial, (b) etapa intermedia, (c) etapal finéd) etapa de completamiento.

(@) en la etapa inicial, las particulas de polvo sotasipdas por las fuerzas de
compresion debido a las colisiones entre las b&bmicro forjado lleva a cambios
en las formas de las particulas individuales, apdlamiento de las particulas que son
impactadas repetidamente por las bolas con elexaelgia cinética. Sin embargo, tal
deformacion de los polvos no muestra cambio nefa emasa.

(b) En la etapa intermedia ocurren cambios significativa soldadura en frio se hace
mas importante. La mezcla intima de los constittggrpolvorientos decrece la
distancia de difusion al nivel de los micrometios fractura de las soldaduras en frio
es dominante en esta etapa. Aunque ocurre algaakcion, la composicion quimica
del polvo aleado todavia es homogénea.

(c) En la etapa final son evidentes el refinamienta sebuccion del tamafio de particula.
La microestructura de la particula también apamés homogénea en la escala
microscoépica que en las etapas anteriores y seepusaber formado ya verdaderas
aleaciones.

(d) En el estado de completamiento las particulas deopposeen una estructura
metaestable extremadamente deformada. En esta kigj@minas ya no se resuelven
por microscopia Optica. La aleacion mecanica méadal esta etapa no puede mejorar
fisicamente la distribucion dispersoide. Entorse$orma una aleacion real con una
composicion similar a la de los constituyentesnilda.

Para los materiales nanocristalinos preparado®gter método una gran preocupacion es la
contaminacion de las superficies e intercaras.dtticplar la contaminacion mecéanica debida
a los aparatos (Fe o WC) asi como del gas del amtebfrazas de impurezas comg §, en

los gases nobles) en el MBAE. Sin embargo, usaptixiades y tiempos optimos se puede
reducir efectivamente la contaminacién. Mas aus,nateriales ductiles pueden formar un
recubrimiento delgado sobre las herramientas gdecestremendamente la contaminacion.
La contaminacion atmosférica se puede minimizdimoirear sellando el recipiente con anillo
O flexible después de que el polvo se ha cargado elogas inerte. Ademas de la
contaminacion, el tiempo excesivo de procesamiaxitop control de la morfologia de las
particulas, y la deformacién residual en la fasgalizada, son otras desventajas del proceso
en el MBAE.

No obstante las mencionadas dificultades, el pesngnto en MBAE ha llamado mucho la
atencion y ha inspirado numerosas investigaciodebjdo a sus resultados, sus variadas
aplicaciones y los valores cientificos potenciglesales.

Debido a que los cambios estructurales y las reaesiquimicas son inducidos por la energia
mecanica mas que por la térmica, son posiblesimgsea temperaturas bajas y por tanto su
naturaleza es de no equilibfid?

Asi pues la molienda en MBAE a temperaturas crimgén es una variacion en la cual los
polvos metédlicos se muelen en un lodo criogénicoli@liido) o a temperaturas criogénicas
de modo que se obtengan nanoestructuras. Se sale guofriamiento de los polvos es una
manera efectiva de acelerar el proceso de fractamas, las temperaturas tan bajas
suprimen los procesos de recuperacion y recrigtabm propiciando un rapido refinamiento
del grano!! " ** Este tamafio de grano depende del balance entfactoses: (1) la creacién
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de defectos y (2) la recuperacion durante la dedordm plastica. Por consiguiente en

cualquier material con una recuperacion mas rapgla mas dificil obtener una suficiente

acumulacion de defectos para el refinamiento de@rLa cinética de la recuperacion es una
funcién fuerte de la temperatura. Se sabe queciapesacion dinamica se puede suprimir
efectivamente por molienda a temperatura criogéaicanuchos metales y aleaciones. La
generacion de defectos también depende de la tetamerde molienda y si es baja la

deformacion plastica se ve limitada y por consigigela obtencion de defectos no es
suficiente para refinar el granb.

El molino de bolas a temperaturas criogénicas, reig) se ha usado exitosamente para
sintetizar varios metales y aleaciones nanoestambs incluyendo materiales ductiles como
las aleaciones de aluminid. ?° Normalmente cuando se muelen estos materialesiay
fuerte tendencia de las particulas a adherirss pdeedes del cilindro y a aglomerarse para
formar particulas grandes. Todo esto se evita@oenhperatura criogénicéa.

(b)

Figura 3. (2) Un molino de bolas ensambladb) Cilindro de carburo de tungsteno con la
tapa, el sello y las bolas [22].

De otro lado, la deformacion plastica severa (Dé&S3abe que es un meétodo efectivo para la
obtencion de nanoestructuras imponiendo intensé&srndaciones plasticas en metales y
aleacione$® ?* Ejemplos de este método son la aleacién mecaniladgsgaste mecanico
para preparar polvos. La DPS tiene ventajas sggtifias sobre otras técnicas como la
condensacion en gas inerte y la molienda en MBAEd?0, porque tiene la posibilidad de
producir muestras masivas sin introducir porosidadsiduales o contaminacién. Segundo, el
procesamiento por DPS convencional se puede apmarrelativa facilidad a un amplio
espectro de metales y aleaciones. El mismo tigraleesamiento fundamental se ha utilizado
para producir materiales masivos con capas so@es nanocristalinas mientras el interior
permanece con grano gruéso.

Se debe anotar que la mayoria de las funcionesndaderial se pueden relacionar con el
comportamiento de la superficie, sea iniciacionad&actura por fatiga, desgaste, friccion,
corrosién, eté® Por consiguiente, tal modificacion superficial t& estructura y las
propiedades tiene un efecto significativo sobrecaiportamiento global y su vida en
servicio.
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Hay diferentes variantes de tales técnicas paraficenda superficie basadas en DPS, como
el granallado ultrasénico, granallado de alta enéfgtratamiento de desgaste mecénico
superficial 2y nanocristalizacién y endurecimiento superfiéfal.

Sin embargo, para producir materiales nanoestragdgrmasivos, desde el trabajo pionero de
Vasiliev y sus colaborador®sse han ido depurando las técnicas. En el afio 80@fismo
grupo de investigadores formulé tres requerimientpara obtener materiales
nanoestructurados: el material de grano fino debertpredominantemente limites de grano
de angulo elevado, la estructura debe ser unif@m&do el volumen de la muestra y las
grandes deformaciones plasticas no deben genefiar idgerno o grietas. Los métodos
tradicionales de deformacion como la laminacionlytrefilado no pueden reunir estos
requerimientos. Por consiguiente se han desarmtiéchicas especiales, como la uniéon con
laminacion acumulativa, (accumulative roll bondidBB), la forja multiaxial, la extrusion
con torsién y otras, pero las que mas han llamadaténcién y han permanecido son la
Compresion Angular de Canal Igual, CA®Equal Channel Angular Pressing (ECAP),
también conocida como Extrusién Angular de Canadlid=qual Channel Angular Extrusion,
(ECAE), que es probablemente la mas antigua y fesardollada por Segal y sus
colaboradore®* * y la torsién a alta presion (high-pressure tor$ie).

En la CACI un lingote del material se prensa en madriz que consiste en dos canales de
secciones rectas idénticas, que se intersectan angulo ¢, normalmente 60° < < 135° y
muy a menuda = 90° Figura 4. Algunas matrices tienen un angationdeadae y otros
tienend.

Carga

Muestra

Canal

Figura 4. Vista esquematica de la Compresién Angular dealgnal, CACI [34].

En la vecindad del plano de interseccion de los cosles el material experimenta una
deformacion plastica severa, que es principalmdatearacter cizallante. Al pasar los dos
canales la muestra conserva su forma excepto epel@igefias porciones de los extremos,
Figura 5.
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Matriz estacionaria de restriccion

Figure 5. Vista esquematica del montaje para CACI [35].

Otros desarrollos incluyen la CACI con canales lpla y la conformacion continua con
CACI.*®

La técnica de la torsion a alta presion (high spuee torsion HPT) se basa en el aparato de
yunques de Bridgeman, Figura 6, donde dos yungpesstos aplican a la muestra una
elevada presion combinada con una rotacion que@eimllamiento.

Figura 6. Yunques de Bridgeman [37].

La posibilidad de formacidén de una estructura nastatina por este método fue demostrada
por primera vez por el grupo de Valiev en 1893Jna muestra en forma de disco se pone
entre dos yunques y se somete a presion elevaska fh&Pa), Figura 7a. La rotacion de uno
de los yunques hace que la muestra se deformersidri. Unos cinco giros del yunque son
normalmente suficientes para formar una microestrachomogénea con un grano de unos
100 nm y en algunos metales y aleaciones de elgvawiim de fusion puede ser de 50 nm.
Este método permite la preparacién de muestrasiéometros hasta de 20 mm y espesores de
0.2 mm, que son adecuadas para los estudios funtiese de las relaciones estructura —
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propiedades en los nanomateriaf@s*° La técnica se ha refinado usando anillos en vez de
discos, Figura 76"

i Yunque superior
Yunque superior

Muesira en anillo

Hueco para el disco

mugsira

Ranura para el anillo

Yunque inferior

yunque inferior

(f_:) torsidn g Rotacion
(@) (b)

Figura 7. Esquema de la técnica de la torsion a alta presa@indisco y con anillo [42], [43].

La ya mencionada técnica de evaporacion — condénsan gas inerte, en la cual se forman

nanoparticulas mediante la evaporacion de unaduestalica en un gas inerte, se ha usado
ampliamente en la sintesis de particulas ultraftteametal desde el decenio de 1930. Pero,
aunque la tecnologia es vieja, la aplicacion addyccion de polvos realmente manométricos
es relativamente reciente

La forma bésica del método es evaporar el metalegapor calentamiento por resistefitia
evaporacion con las&ro por pulverizaciéff dentro de una camara a uno$' 16rr y llenada
con gas inerte como argon.

El vapor metélico migra de la fuente caliente hatigas inerte mas frio por una combinacion
de flujo convectivo y difusion y los atomos evatws chocan con los atomos del gas dentro
de la camara. Por ultimo las particulas se reurmm pa consolidacion subsiguiente,
normalmente por deposicién sobre una superficigagte# con nitrégeno liquido, Figurd'8.

Las particulas recogidas de esta manera estanealtanconcentradas en el sustrato de
deposicion. El raspado y compactacion se hacealdetun ambiente limpio para asegurar la
limpieza de la superficie del polvo (minimizar larhacion de o6xido) y minimizar los
problemas asociados con el g&s*

La electrodeposicion es otro método de fabricad®manometales porque es menos costoso,
requiere poco equipamiento y es adecuado pararprapateriales metalicos nanocristalinos
y nanofasicos (metales, aleaciones, aleaciones ladatien su composicién y compuestos)
ya sea como recubrimientos o como objetos, indigstormas complejas (laminas, alambres,
electro formas). La baja temperatura de procesamigercana a la ambiente) minimiza la
interdifusion o las reacciones quimicas. El espe®ola pelicula se puede controlar con
precision con la carga consumida. La composicida guimica de los defectos se pueden
controlar por medios eléctricos y dinamica de thsidSe pueden alcanzar rutinariamente tasas
de deposicion del orden de varias décimas de mmoéhora.
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Figura 8. Evaporacion — condensacion en gas inerte [50].

El método de procesamiento electroquimico pueddeammpasicamente equipo tradicional de
galvanostegia desde que se apliquen procesamiadtaxziados. Se puede hacer en bafios
electroliticos convencionales o modificados y lasdiciones permiten producir tamafios de
grano que van desde los esencialmente amorfos édelneécocido de cristalizacion puede
producir la nanoestructura requerida) hasta logametros. En efecto, se han fabricado
materiales nanocristalinos durante décadas y sgéepdecir que desde el decenio de 1930 se
producen aleaciones electrodepositadas con dinmessisanométricas, entre otros ejemplos
de Cu-Srty Cu - Pb?

La capacidad de produccion en un solo paso y lalidedd de producir materiales
completamente densos, libres de porosidades ex$genasentajas de este métdtio.

La importancia de la densidad completa no se psallestimar respecto a las aplicaciones
practicas, porque muchas propiedades atribuidas adnoestructuras realmente se deben a
artefactos de porosidad residtfal.

Mas aun, la nano electrodeposicion ha sido recdaammo un método de preparacion
caracterizado por un notable grado de reprodudéafi®

El rociado o proyeccion térmica es un método efegtiecondmico de aplicar recubrimientos
gruesos para cambiar las propiedades superfiaialéss componentes.

Es un proceso de recubrimiento en el cual los maégsrfundidos (o calentados) se proyectan
sobre una superficie. El «alimento» (precursor rdelibrimiento) se calienta por medios
eléctricos (plasma o arco) o quimicos (llama de hustion). Este procedimiento puede
proporcionar recubrimientos gruesos (de 20m a varios mm segun el proceso y el
precursor), sobre un area grande a una tasa eldeadigposicion mayor que en la
electrodeposicion o la PVD. Los materiales se aitan® como polvo o alambre y calientan
hasta el estado fundido o semifundido y se aceleaara los sustratos en forma de particulas
de tamafio micrométrico o menor.
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Los métodos mas usados son la llama, el plasmaireFR-, la pistola de detonacion, el
rociado de oxi combustible de alta velocidad yoelado por arcd’
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Figura 9. Proyeccion térmica con llama y con plasma [58)].[5

Se logran propiedades excepcionales si la esteuctamocristalina del material precursor se
preserva durante el rociado y se reproduce ercebrigniento. La proyeccion térmica es una
técnica muy adecuada para tal deposicion, puasmpd de procesamiento de los polvos a
temperatura elevada es muy corto. Sin embargo, ctagdiciones se deben ajustar
cuidadosamente para minimizar el engrosamiento altiracion de los nanogranos y
controlar las reacciones quimicas y la estabilidadlas fases de los materiaies?

El método es especialmente adecuado para ceramiqeero se han desarrollado
procedimientos para metales, basados —por ejengpida descomposicion por la llama de
soluciones micro compartamentalizadas. Los nan@aapentos de metal de un tamafo bien
definido se obtienen por reduccion de una sal lmatdentro del compartimiento de agua en
la micro emulsion con aceite, formada —en el cad@b— por agua en hexano y estabilizada
con un surfactante adecuado. Los nano apifiamientidlicos se pueden separar de la
solucion madre rociando la micro emulsion en lmdaDe esta manera se pueden obtener, en
cantidades industriales, recubrimientos o polvosioastructurados que practicamente
preservan la estructura original de las nanopaascsintetizadas en la micro emulsi&h.

De las muchas técnicas para producir nanometagelasdcuales se han resefiado algunas de
las mas importantes, no puede dejar de menciotarsestalizacion desde el estado amorfo.
En este caso las aleaciones se hacen solidificarla® técnicas para producir vidrios
metalicos, como la hilatura por fusion (melt spimg)i Figura 10, y luego se cristalizan por

9
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recocido.®" ®?El asunto basico es controlar la cinética de dizstgion optimizando las
condiciones de tratamiento térmico (temperatueapio, tasa de calentamiento, etc.) de modo
que la fase amorfa cristalice completamente en atenmal policristalino con cristalitas de
tamafio nano. El método se ha usado exitosamentedis@nsos materiales como las
aleaciones con base Fe, Niy Co y otros elememo® Se y Si. Es un método con muchas
ventajas®?

'\“\.
Presion del gas

 Tubo de cuarzo

Aleacion
/ fundida

Cinta de solido
W
o ] ;

e Rotor frio

/V
Bobina

Figura 10. Formacion de un vidrio metalico por hilatura pasibn (melt spinning) [64].

En fin, también se usa la aleacion quimica enndagti medios para producir nanoparticulas
amorfas de metales y aleaciones, por ejemplo sephgpmarado algunas con excelentes
propiedades magnéticas en los sistemas de ale@oiéire—B—P y Co—Fe—V—-B-P por uno de
estos procesos. En este caso los iones de CoVFeeyedujeron con KBHy NaHPO; en
una solucion acuosa. Los atomos metalicos predigstdo apifiamientos de ellos) asi como
los atomos de B y P, que vienen de KBHNaHPQO, se coagulan y forman particulas
multicomponentes. Los estudios con rayos X y TEMstmrawon que esas particulas eran
amorfas®

2. LAS PROPIEDADES

Las razones para la investigacion y desarrollo ad@dnometalurgia son, obviamente, las
propiedades excepcionales que se pueden obtenalesmateriales, por ello se presentaran
brevemente. Las nanoparticulas de metal son muwactatas por las propiedades que
dependen de su tamafio —y forma—. Muchas propisdaebian con el tamafio de manera
significativa simplemente reduciendo el tamafio meterial. Se asume que el nucleo del
material es el mismo que en el masivo en térmawsenlazamiento interatdmico y la

composicién quimica. Las propiedades que cambignifisativamente en el tamafio se

pueden clasificar como sigue:

Parametros fisicos basicos: tamafio, forma y agercial
Cantidades termodinamicas

Propiedades cinéticas: difusion

Propiedades quimicas: reactividad y catalisis
Propiedades opticas y electrénicas

Propiedades magnéticas

Propiedades mecanicas

NookrwhE
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Muchos de los efectos pueden estar interrelacianadain nivel més profundo. Aca solo se
intenta sefialar que algunas propiedades cambiadodalbtas dimensiones en la nanoescala y
las potenciales aplicaciones que resultan de®llo.

2.1. Propiedades electrénicas y opticas

Las propiedades electronicas de los metales yiatescse explican en términos de la teoria
de bandas, la cual esta bien establecida paraegl@infinito de atomos que corresponde a
los materiales masivos. Pero cuando el apifiampg@omos es muy pequefio y no se puede
considerar un arreglo infinito, la estructura debbandas se debe predecir desde los primeros
principios resolviendo la ecuacion de Schrédinigecual no se aborda aca. Lo importante de
esto es que la estructura de bandas cambia cuateloaio del cristal se reduce a la escala
nano.

Muchos de los efectos relacionados con la estraiaiier bandas cambiada se denominan,
confinamiento cuanticcen general los nanometales y nanoaleacionesestepLclasificar de
acuerdo con las dimensiones nano, cuando es séaldcomo una capa) se llama un pozo
cuantico; cuando son dos dimensiones (tubos, hatas se llama un alambre cuantico; y
cuando son las tres es un punto cuantico. Sin gyoptrdas estas consideraciones estan fuera
del alcance de este resumen.

Un ejemplo de todo esto es el oro, que masivonewio bajo la luz reflejada, pero las
laminas delgadas lucen azules en transmision. ¥ eslor azul caracteristico cambia a
anaranjado, a través de varios tonos de purpuspya medida que el tamafio de la particula
se reduce por debajo de 3 nm. Esos efectos smsuwtado de los cambios en la llamada
resonancia del plasmon superfidialla frecuencia a la cual oscilan los electrones de
conducciggn en respuesta al campo eléctrico altegnde la radiacion electromagnética
incidente’

En resumen, en los metales, donde la separacitamlarianda de valencia y la de conduccion
es cero, ocurren cambios en la estructura de dstado al tamafio y las cantidades que mas
cambian con el tamafio son el nivel de Fermi, laigdid electronica y la respuesta del

plasmon superficial. Pero antes debe anotarse quando la materia se expone a la luz,
puede ocurrir una serie de fenémenos:

1. Laluz puede ser absorbida

2. La luz puede ser dispersada con la misma frecuarciagque incide (dispersiéon de
Mie o de Rayleigh)

La luz absorbida puede ser re-emitida (Fluoreseg¢nci

El campo electromagnético de la luz incidente pusslemejorado, mejorando las
sefiales espectroscopicas de las moléculas sugledici(dispersion superficial
mejorada de Raman), Figura 11.

how

11
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Fluorescencia

Dispersion de Mie

Absorcion

Resonancia superficial del plasmoén

Figura 11. Procesos Opticos en la interaccion de la luz e@nnanoparticula de oro [68].

En el caso de las nanoparticulas de oro todos peeossos se mejoran fuertemente debido a
la interaccion unica de la luz con los electroniaes$ de las particulas metalicas. Cuando las
nanoparticulas de oro se exponen a la radiaciémbsa, el campo electromagnético de la luz
hace oscilar colectivamente los electrones de taldale conduccidén de la superficie de la
particula, con respecto al nucleo iénico de la partécula®® La oscilacién coherente de los
electrones libres del metal en resonancia conrepoaelectromagnético se llama, como ya se
anotd, resonancia superficial del plasmén. Resanénoesferas de oro esta oscilacion ocurre
en la region del espectro visible a unos 500 nra,aguel origen del color rojo brillante de las
nanoparticulas en solucién —el oro coloidal-.aRdrcaso de las nanobarras la dispersion de
la luz depende fuertemente de su geométria.

Esto también se ha observado en otros metales, plat@y cobre, donde el campo eléctrico
de la luz se orienta en alguna direccion de laiqds, lo cual ha sido modelado con el
llamado limite de Maxwell — Garnet. En esta tedaapropiedades Opticas se describen en
términos de las constantes dieléctricas efectiasscuales no dependen explicitamente del
tamafio de los granos o inclusiones porque es nia teuasi estatica y su aplicabilidad esta
restringida a tamafos de grano mucho menores qlen¢giud de onda de la radiacidon

incidente.’* 72

Es por ello que nanometales como Cu, Ag y Au, tipreen un plasmon superficial en la
region de la luz visible, se pueden usar en apmmitoelectrénicos y en biosensor@s.

De otro lado hay que recordar que hay objetos lgsina quetiene quiralidad toda figura
geomeétrica, o todo grupo de puntos, si su imagamespejo plano, idealmente realizada, no
puede hacerse coincidir consigo misrda. objeto quiral no posee planos de simetria. Como
ejemplo sencillo, la mano izquierda humana no eergonible con su imagen especular (la
mano derecha). Como contraejemplo, un cubo o ufeaesi son superponibles con sus
respectivas imagenes especulares. Es una propabelagtan interés pues da lugar a la
estereoquimica, a las reacciones estereoespedifedss estereoisomeros. Esa quiralidad se
encuentra, por ejemplo, és complejos de los metales de transicion.

Lo cierto es que la quiralidad se ha observado e&mdnoescala y asi los metales
topolégicamente quirales, de tamafo nanoscopico,us@ forma de metamateriales que
exhiben nuevas propiedades Opticas y magnetoatesd debido fundamentalmente a la
ruptura de la simetria que imponen a su funcidrredpuesta electromagnética y tienen
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aplicacion como componentes funcionales optoleiioénen aparatos de elevada energia y
convertidores optoelectronicos. Es por ello nedesketerminar las longitudes resonantes de
plasmon intrinsecas y la conductividad eléctricdadenanometales, un tema en el que se
trabaja activament€.

Como se ve, aparte de las propiedades Opticaddméss propiedades 6pticas no lineales
también son de gran interés para las aplicacioee$asl nanoparticulas de metales, por
ejemplo en interruptores opticos ultrarrapidd€n particular, la susceptibilidad de tercer
orden de las particulas nanometélicas a longitu#e®nda cercanas a la resonancia del
plasmon adquiere valores grandes con tiempos g@eigste muy rapidos (< 1 ps). Esto es
consecuencia de la relajacion de la distribucigctebnica no equilibrio generada en las
nanoparticulas de metAl.

Lo cierto es que las investigaciones Opticas gereti en cuenta la naturaleza del medio
circundante, las interacciones entre particulaoos dfectos de forma, apenas se estan
realizando.

2.2. Propiedades mecanicas

De otro lado, la premisa de resistencia y ductidnuy mejoradas en los materiales
estructurales es una de las fuerzas impulsorasa davestigacion sobre las propiedades
mecéanicas de los materiales nanoestructuradosarsddtumentado aumentos significativos
en dureza y resistencia para los materiales nanoastados sobre todo en los metales
elementale¥y menos para las aleaciones y compuetéd.

Aunque muchos factores pueden afectar las propesdadecanicas de los materiales
metalicos, se sabe que entre ellos el tamafio a® gjarce una considerable influencia. En
este sentido la resistencia a la cedengjav@ria con el tamafio de grard) e acuerdo con la
relacién de Hall — PetcH,

oy = 0o + ka2

En algunos estudios experimentales el endurecimgmtHall- Petch continda hasta tamafos
de grano de unos pocos nm, mientras que en otrba sgportado una saturacién o pérdida
del endurecimiento para granos menores de decer@sitenas de nm. Esta pérdida de
resistencia se ha denominado efecto Hall — Petadrsn. Cuando se revisa cuidadosamente,
la pérdida de resistencia es una consecuenciaukrfeaciones del material. Sin embargo, a
medida que el tamafio de grano cae a menos de Idpera una serie de mecanismos de

deformacion, lo cual lleva a cambios en el endunigito®! 82

Lo cierto es que se ha encontrado que en muchas ¢tagesistencia a la cedencia de los
materiales nanoestructurados procesados por DpGese considerar mayor que la predicha
por la relacién de Hall — Petéfi.La Figura 12 muestra los datos para algunasiafesxde
aluminio en un gréfico de Hall — Petch.

13
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Figura 12. Relacion de Hall — Petch para varias aleacioneduginio con grano grueso y
nano [84].

En la Figura 12 se ve que los valores de cederaria Ips aleaciones de grano grueso estan
cercanas a los resultados de la aleacion Al — 3% $lig embargo, para los materiales
nanoestructurados con un tamafo de grano de 130 yrh el valor de, es mucho mayor
que el predicho por la relacion de Hall — P&k’

El origen de esta super resistencia tiene queoretas limites de grano formados durante la
DPS y, en patrticular, con la segregacion de elepsemtos limites de grano. En los materiales
nanoestructurados con tamafos de unos 100 nm émsmmsmos de deformacion que
controlan el cambio del esfuerzo de flujo y el s de generacion de dislocaciones ocurren
en los limites de grano y es el mas dificil. Enemnla formacion de segregados de elementos
de aleacién en los limites de grano puede endupeceiderablemente debido a la emision

de dislocaciones y llevar a un estado de altateesia®’ %

La anterior es la explicacion que Dan Valiev y solaboradores al fendmeno observado en la
Figura 12, para tamafios superiores a 100 nm. Remme-se anoté— al disminuir mas el
tamano, ese no es el comportamiento comun de ltdesaanoestructurados, al contrario, se
ha observado que la resistencia de los metalescnstalinos cae muy por debajo de lo
predicho por la extrapolacion de Hall — Pecth pamafios de grano muy finds. No
solamentek, la pendiente de la ecuacién de Hall — Petch poaalebajo del valor del grano
grueso al aumentar la finura del grano, sino que&siertos casos, incluso se hace negativo.
Muchos y variados son los modelos de la deformagidnse han propuesto para explicar este
fenémeno en los metales nanocristaliffos.

La explicacion clasica de la ecuacion de Hall <lPétie dada por Cottrell, quien calculo la
tensién adelante de un arreglo grande dislocaciap#adas ante un limite de grano. La
longitud del apilamiento se toma del mismo ordenndgnitud que el tamafio de grano,
Figura 13a. Cuando la tension del apilamiento em fuente de Frank- Read en un grano
adyacente se eleva hasta el valor necesario ptvarda fuente, la cedencia se expandira a
través del limite de grano y, por tanto, a trav@sodo el material.
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Figura 13. Tres modelos propuestos para explicar el compaetamHall — Petch [89].

Es obvio que la ecuacion de Hall — Petch no se epuedrapolar a tamafios de grano
arbitrariamente pequefios. Para valores muy pequksihl apilamiento con el gran nimero
de dislocaciones supuesto por Cottrell requierec@ptensiones proximas o superiores a la
resistencia tedrica. Es por ello que se han prapuesios modelos para estimar el limite de
aplicabilidad de la ecuacién de Hall — Petch. NyeladswortR* determinaron el menor
grano que puede soportar dos dislocaciones, el mimimo para un «apilamiento». Las
medidas de la resistencia en materiales con tameargrano inferior a este tamafo critico
muestran que permanece constante o disminuye Icafiramiento del grano. Entre las
explicaciones de este hecho esté el inicio dealetdra en puntos triples, la aproximacion al
estado amorfo (qQue probablemente es mas débiletjeeistalino) y la importancia del
deslizamiento de los granos. Medidas mas precisas nhostrado que si el namero de
dislocaciones en el apilamiento es mayor de unase2figue la relacion de Hall — Petch y
para granos menores Po®>

No todas las explicaciones de los efectos de eoduoiento del refinamiento de grano se
basan en los apilamientos de dislocaciones en lifaises de grano. Asi Bt y Li y
Chou®guiados por las observaciones de que las dislavesiparecen emanar de los limites
de grano en los primeros pasos de la deformaci@ando estan ausentes los apilamientos —
excepto en las aleaciones de baja energia dedialpilamiento u ordenadas—, propusieron
que la relacion de Hall Petch se puede explicar lesndislocaciones generadas en los
escalones de los limites de grano durante la defmém, Figura 13b. La tension de flujo
dentro del grano se puede expresar como propotcolaaraiz cuadrada de la densidad de
dislocacionesy. El valor dep es proporcional al numero de escalones en lotekndie grano
por unidad de volumen, suponiendo una escala de dadimite de grano por unidad de
volumen o sea cod?, lo que lleva a la relacién de Hall — Petch, pescse tiene evidencia de
que este modelo se pueda aplicar con granos muepes. Por ejemplo, la relacidon entre la
tensién y la densidad de dislocaciones debe rompmrando hay, como mucho, sélo unas
pocas dislocaciones por grano.

En fin, Meyers y Aswortt? propusieron un modelo que también se basa eenleracion de
dislocaciones en los limites de grano. En este topdanedida que el material se deforma, la
anisotropia elastica da como resultado concentrasiale tensiones en las regiones de los
limites lo que origina la generacion de dislocaegnue efectivamente forman una red de
refuerzo de segunda fase, Figura 13c.
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Hay modelos mas complejos, pero lo anterior daidea de la manera como la explicacion
de este fendmeno no es sencilla.

Lo cierto es que se ha observado que los matenass/os de grano ultrafino producidos por
DPS a temperatura ambiente generalmente tienenabresistencia pero una ductilidad
relativamente bajd’ ~ *Esta baja ductilidad se atribuye a insuficientdueecimiento por
deformacién debido a la incapacidad de acumuldodadisione$™® ~ %' Para un material de
grano ultrafino y monofasico donde el deslizamied& dislocaciones es el mecanismo
primario de deformacidén, una pregunta sin respuestala factibilidad de desarrollar
microestructuras que ofrezcan elevada ductilidadsacrificar la resistencia. La respuesta
parece ser positiva porque hay varios ejemploados| donde se ha observado un excelente
comportamiento mecanit§ ~1%

La ductilidad esta controlada por dos parametrds naigterial: el endurecimiento por
deformacion y la sensibilidad a la tasa de deforbmacLos valores elevados de estos
parametros ayudan a retardar el inicio de la dedordm localizada (estrangulaimento) bajo
tension de traccion, mejorando la ductilidad. Edwecimiento por trabajado es causado por
la acumulacién de defectos cristalinos, como dilmmes, y hace mas dificil la deformacion
posterior. Sin embargo, como se ha anotado, emmiemles nanoestructurados se hace
imposible la acumulacién de dislocaciones debidd @equefio de los grands Las
dislocaciones emitidas en un segmento de limitgrdeo desaparecen en otro, o sea que no
se acumulan en el interior. En realidad, la maydeidos metales nanoestructurados exhiben
un endurecimiento por deformacién de cEfd.a sensibilidad a la tasa de deformacién no se
ha estudiado muy bien en los metales nanoestralcisirasto se estd investigando. La falta de
endurecimiento por deformacion ha llevado a la kmi@n de que los nanometales tienen
intrinsecamente una baja ductilidadue sélo mejoraria a bajas temperaturas o elevasas

de formacion. Esto se ve confirmado por el graéixkperimental de la Figura 14, que muestra
gue los metales nanoestructurados caen en la regifm resistencia/baja ductilidad”,
sombreada. Sin embargo —como ya se indico— hagsvajemplos, sobre todo en el cobre,
que demuestran que se puede aumentar la resisgeladituctilidad®®.

Tension de cedencia normallzada

0 10 20 30 40 50 60
Alargamiento (%)

Figura 14. Tension de cedencia normalizada contra alargdmpara metales
nanoestructurados. La tension se normaliza divittigror la del material de grano normal.
Los puntos fuera de la regiébn sombreada son de cf88]
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Lo cierto es que este es uno de los temas quevsstiga mas, con el fin de clarificar el
comportamiento mecanico de los materiales. Kochpiogpuesto que una distribucion de
grano con una fraccion de granos suficientemerstedgs como para permitir actividad de las
dislocaciones es efectiva para proporcionar el sge endurecimiento por deformaciéon y
por tanto aumentar la ductilidad. También sefiaka lgs particulas de segunda fase en las
matrices nano también son un camino para optimizaresistencia y la ductilidad al
proporcionar endurecimiento por deformaciébn e aueidbn con las bandas de
cizallamientd™® 12

2.3. Propiedades electromagnéticas

La respuesta magnética de los materiales los ickastbmo diamanéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos, ferrimagnéticos o antiferromagwéti Lo cierto es que los tamafios nano
afectan profundamente las propiedades magnétioas, jor debajo de cierta longitud no se
podran formar dominios y la particula sera un slmminio. Esto cambia el comportamiento
magnético y se pueden obtener propiedades comdeetio esupermagnético, que ocurre
cuando las particulas magnéticas no presentarnrdsistésino una elevada magnetizacion.
Todo esto ha llevado a la investigacion y desarrdik estos materiales y aplicacion en
muchos campos.

En 1976 se reportdé que las fases amorfas enstesreas Pd-Si, Fe-P-C y (Fe, Co, Ni)-Si-B
eran Utiles como precursores para preparar estasctnanocristalinas después de la
recristalizaciof®. Desde entonces se han dedicado grandes esfu@rdesarrollo de este
nuevo tipo de materiales altamente funcionaleszatitio la formacién de nanoestructuras
inducidas por cristalizacién. Se han estudiado emmante las propiedades magnéticas de las
particulas ferromagnéticas (Fe, Co, Ni) finas, ps@s interesantes tanto desde el punto de
vista cientifico como el de sus aplicaciolt2s **° . Los materiales nanoestructurados son
muy importantes desde el punto de vista fundameguatad estudiar el magnetismo al nivel
nano de particulas que no interactian. Los reqiemtos generales son: que las particulas
tengan una gran susceptibilidad magnética, queatdeaccion entre particulas sea baja y que
no se aglomeren.

Lo anterior es asi porque la correlacién entreal@orstructura y las propiedades magnéticas
sugiere una clasificacién de las morfologias dentamestructura¥’ la siguiente hace énfasis
en los mecanismos fisicos responsables del conmpierito magnético, Figura 15. En un
extremo estan los sistemas de particulas aislanlasdi@metros en la nanoescala, que se
denominan A. Estos sistemas que no interactUanaesus propiedades magnéticas unicas
estrictamente del tamafio reducido de sus compa)esitecontribucion de las interacciones
entre particulas. En el otro extremo estan los madéés masivos nanoestructurados (tipo D)
con una fraccion significativa (hasta 50%) del wodin compuesto por limites de grano e
intercaras.

En contraste con los sistemas tipo A, en los [ptapiedades magnéticas son dominadas por
las interacciones. La escala de longitud de lasrantiones se puede extender por muchos
granos y depende criticamente del caracter dedecara. El dominio de las interacciones y
limites de grano en las nanoestructuras tipo Diftigmque el comportamiento magnético no
se puede predecir simplemente aplicando las teddaks materiales policristalinos con
escalas dimensionales reducidas.
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Las propiedades magnéticas, en la mayoria de kenss, son el resultado de las
contribuciones de los efectos de interaccion y fmmé&Entre los materiales donde las
particulas no interactian (tipo A) se proponen fiomas: el tipo a ideal en el cual las
particulas estan separadas y se pueden tratar mormberactuantes. Los ferrofluidos, en los
cuales las grandes moléculas surfactantes propartieeparacion de las particulas son un
subconjunto del tipo A. Los materiales Tipo D pueder monofasicos, en los cuales tanto las
cristalitas como el material nanocristalino sonngoamente idénticos, o pueden ser
polifasicos. Las formas intermedias incluyen lagipalas ultrafinas con una morfologia de
nacleo y cascara (tipo B), asi como materiales ec@npuestos (tipo C) en los cuales se
combinan dos materiales quimicamente distintosla&marticulas tipo B, la presencia de la
cascara puede a evitar las interacciones entrieylad, pero a costa de la interaccion entre la
cascara y el nucleo. Estos son los llamados metaleglales nanoestructurados. En muchos
casos, las cascaras se forman via oxidacion y pusele magnéticas ellas mismas. Los
nanocompuestos tipo C consisten en particulas megsdlistribuidas en una matriz, y las
interacciones magnéticas estan determinadas poiuehen de las particulas y el caracter de
la matriz** 7

Para el caso de los metales se han obtenido byeopedades magnéticas duras en la
estructura cristalizada de MebB, y fases amorfas obtenidas de aleaciones Feff-B
Ademas de las aleaciones magnéticas duras, se dumtextdo que la cristalizacion de
aleaciones amorfas de Fe — Si - B que contienery il causan la formacion de una
nanoestructura bcc y estas aleaciones bcc exbibemas propiedades magnéticas blandas,
con una saturacion de mageniezacié) de 1.2 a 1.4 T y una permeabilidad efectiwg (le
10x1d a1 kHZ:*®

(Explicacién en el texto) [120].

Lo cierto es que debido a estas propiedades fualeigima habido un gran desarrollo de las
aleaciones amorfas con base hierro, desde quedai@h amorfa Fe- P- C se sintetiz0 en
1967%, las aleaciones se pueden agrupar como se meadaaigura 16.

Es decir, el primer grupo consiste en primeros legtde transicion (PMT) o lantanidos (LN),
Al y los ultimos metales de transicion (UMT) conmodjemplifica Zr — Al — (Ni, Cu) y Ln —
Al — (Ni, Cu). El segundo grupo esta compuesto PMT, PMT y metaloides, como los
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sistemas Fe — (Zr, Hf, Nb) — By Co — (Zr, Hf, Nla) — B. Del tercer grupo son ejemplo los
sistemas Fe — (Al, Ga)-(P, C, B) y Fe — Ga — (PFB)3y el cuarto grupo se puede representar
con Mg — Ln- (Ni, Cu) y (Zr, Ti)-Be-(Ni, Cu). Conge ve en la figura PMT son los primeros
metales de transicion del IV al VI grupo de la @apkriédica. Los UMT son los ultimos
metales de transicion del VIII grupo y LN son lasthnidos. Todas las aleaciones de los
grupos | al IV siguen tres reglas sencillas pamdepecer a los grupos (1) que tenga mas de
tres elementos, (2) desajuste en el tamafo atGsoigerior al 12%, y (3) calores de mezcla
negativos, esto garantiza este tipo de matetfales

La Tabla 1 resume los principales de aleacion amsodesarrollados a fines del siglo XX y
principios del siglo XXI, las cuales tienen excédsnpropiedades magnéticas blandas.

PWT: Primeros metales [ Zr-alNi Ln-AlNI
transicion

UTM. Ultimos metales de Zr-Al-Cu Ln-Al-Cu |

Zr-Al-Ni-Cu | Ln-Al-Ni-Cu |

Zr-TRARNICu| Ln-Ga-Ni |

transician
LM : Metsles lantanidos |

1] Fe-(Al,Ga)-metaloide
Mg-Ln-Ni
i MgLnCu |
Zr-Ti-Be-Ni-Cu
PANLP
_Pd-Cu-NI-P
~ PL-Ni-P

Figura 16. Clasificacidon de los aleantes en aleaciones asantsivas [123].

Tabla 1. Sistemas de aleacién amorfos ferromagnéticos [124]

Fe—(Al, Ga)-(P, C, B, Si, Ge)
Fe—(INb, Mo)—(Al, Ga)-(P, B, Si)
Co—(Al, Ga)—(P, B, Si)

Fe—(Zr, Hf, Nb)-B

Co—-Fe—(Zr, Hf, Nb)-B

Ni—(Zr, Hf, Nb)~(Cr, Mo)-B
Fe-Co-Ln-B

Fe—(Nb, Cr, Mo)—(P, C, B)
Ni—(Nb, Cr, Mo)—(P, B, Si)
Fe-C-Si—B

Cuando el metal de transicion se remplaza con Si, olas aleaciones amorfas Fe —Sm (o
Tb) — B exhiben una elevada magnetostriccién deaeitn de cerca de 60x16on buenos
espesores de las laminas. La Figura 17 muestrealobios en magnetismo remanerig, (
fuerza coercitiva intrinsecaH;) y producto de maxima energiBH)max como funcién del
espesor de una cinta degf&0y sNdsDyp sB2o recocidas a 903° K durante 10 minutos. Las
buenas propiedades magnéticas duras de 1.3 TBpa2a5 kA/m pardH. y 110 kJ/ni para
(BH)max S& mantienen en un amplio inérvalo de espesores.
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Lo cierto es que las propiedades magnéticas dealoemetales y nanoaleaciones son Unicas y
que la investigacion esta a la orden del dia. Xesarrollan rapidamente las tecnologias
capaces de producir un amplio espectro de estascturyos elementos funcionales primarios
son magneéticos. Como se vera las aplicacionesy@cluldgica magnética, almacenamiento
de informacién, electronica de spin, procesamiem¢o sefiales de alta frecuencia, vy
biomedicind?>.

2 T T T . T T T T
Recocida durante 600 s a 9030 K 2
|_ 1‘5 r -
—
o
1 -
0.5 L 1 1 . 1 1 | e |
400 — T — T T
;:E 300 + . .
= r AA —a A 'y
T, 200 f .
I i |
100 ch i
0 L L 1 1 1
150 !. T T T T v T T d 1
2 [ ®
—EJ 100 -
x L
X ]
T s0f (BH) e "\
) [ ]
1 = 1 i 1 .1

0 50 100 150 200 250 300 350

Epesordelacinta, T/ m
Figura 17. Cambios en el magnetismo remanente (Br), la fuspeecitiva intrinsecaHl¢) y

el producto de maxima energBH)max con el espesor de las cintas dg/£ey sNdsDyo sB2o
recocidas a 903° K durante 10 minutos [123].

En cuanto a las propiedades eléctricas debe reserdme muy tempranamente, en 1969,
Fujita y sus colaboradoré8 reportaron la mejora de la superconductividad elicplas
granulares de aluminio, preparadas por la técreda dondensacion en gas inerte. La mejora
depende del tamafio de la particula y el espesda gelicula. EI tamafio medio de las
particulas era menor de 5 nm. Las conductividadgsisron que las particulas no estaban
aisladas sino que el contacto eléctrico entre elagperfecto. Como el tamafio de la particula
es mucho menor que la trayectoria libre media ®euta, A, del aluminio masivo, en la
pelicula granular Ia se suponia que dependia de la dispersion en iasesn Entonces se
supuso qué era del mismo orden de magnitud que el tamafioawias particulas. Asi que
la conductividad se encontré que era independidatia temperatura por debajo de 100° K.
El mismo grupo de Fuijitd en 1976, reportd la resistencia en corriente tirde peliculas de
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Ag y Al que tenian particulas finas entre 1.5 y°3Q0 Para Ag el tamafio de particulas era 10
y 30 nm respectivamente y para Al era 20 nm. Lestecia de estas muestras mostré una
dependencia finita con la temperatura a diferedeita muestra con 5 nm. Cuando el tamafio
pasa de 5 nm la dispersion de fonones parece aamdsmhido origen a un coeficiente de
resistencia positivo con la temperafdfa

Todos estos procesos se han estudiado posteri@m@miotros metales nanoestructurados v,
las medidas de la dependencia de la conductividadactemperatura, han permitido concluir
que las propiedades de transporte estan goberpaddenomenos como el efecto tunel a
través de nano apifilamientos vecinos. Por ejeraplajeaciones de cobalto se ha encontrado
que variando la composicion se puede controlamnignte la conductividad eléctrica desde
condiciones normales hasta superconductStagn el caso de los nanocontactos de Al la
conductancia depende mucho de la estructura deglaratomico. Esto porque el valor de la
transmision electronica estad determinado esenciaémgor la regiéon donde el niamero de
canales disponibles para la conduccion es minimdo& nanocontactos a escala atémica la
region importante son los pocos atomos que formampuente nanoscopico entre los
electrodo¥™.

Todos estos variados fendmenos son los que origihererés en las propiedades eléctricas
de los metales y aleaciones nanoestructurados.

2.4. Propiedades quimicas

Las propiedades quimicas de los nanometales seionancmenos, tal vez porque los
investigadores de estos materiales son del camp® fil@ca, los materiales y la metalurgia,
en tanto que quimicos e ingenieros quimicos hdimadd tanto las nanoparticulas desde hace
tiempo que estas propiedades no los sorprendieron.

La reactividad quimica de un metal es importantenanhos fenémenos como, por ejemplo,

transformaciones de fase, corrosion, electroquimicatalisis y se sabe que es un proceso
determinado por la superficie. Como el area espacé#umenta al disminuir el tamafio, la

reactividad quimica debe aumentar al disminuiasiafio de la particula. Sin embargo, hay
que anotar que esta relacion solo funciona hastdocpunto. Cuando se hace realmente
pequefio (1 — 2 nm) la dependencia con el tamaffoedee erratica. Otros factores, ademas
del tamarfo, se hacen importantes. Por ejemplorfaafale equilibrio puede cambiar. Las

orientaciones cristalograficas, curvaturas y lasvidades quimicas superficiales de los

planos expuestos pueden determinar su propiedadiqguitotal. Pueden aparecer los

fendmenos cuanticos.

Ademas de los efectos inherentes al tamafio, el pl@ps recubrimientos se puede hacer
importante. La superficie de un metal raramentenasterminacion de la composicién masiva
y Se espera que tenga una capa exterior de ataeosbalos del ambiente. Esas capas por si
mismas pueden depender de la forma, lo que hacelicada la predicciéon. Un ejemplo
tipico es el aluminio donde las nanoparticulas poeser muy energéticas y utiles como
explosivos:® Todas las particulas de alumirée espera que tengan una capa exterior de
oxido de aluminio que pasive la superficie, poo ¢l reactividad de la particula no depende
mucho del tamafio sino de los factores que puedestagla capa de 6xido. Esto, a su vez,
depende mas de la forma de la particula que delftam
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Otro ejemplo se pude ver en las nanoparticulasaeya mencionadas, en las investigaciones
médicas se ha reportado que la reactividad delconodiferentes especies organicas y su
interaccion con las células vivas no solo depereddaiinafio sino también del aspecto de la
particula. Por tanto, las nanobarras y nanoesfauasien tener respuestas completamente
diferentes en el cuerpo y los efectos de la formal yamafio de las interacciones oro —

protefna son un campo activo de investigadion

Sin embargo en este gran panorama de propiedadesicgs de los nanometales y
nanoaleaciones aca s6lo se mencionara su papel cat@@adores, electrocatalizadores y
como formadores de hidruros para almacenar hidmgen

Fundamentalmente, la catalisis es un proceso @i€lit el cual un sitio en un catalizador
forma un complejo con los reactivos de los cuatedesabsorben los productos, tras lo cual
se restaura el sitio original y el ciclo contifittaEn esos materiales, el sitio activo de una
reaccion puede ser un grupo o apiflamiento de atoraomos sobre la superficie del
catalizador, o especies adsorbidas sobre el cadalizEsos sitios se asocian con estructuras
superficiales, defectos reticulares y bordes oiaagule las cristalitas. Mediante uno de los
muchos procesos de sintesis es posible obtentlitas con un tamafio promedio especifico,
y con algun control sobre aspectos como los parémete red y la cantidad o tipo de
defectos internos, con una estructura metaestalediferente a la que se esperaria en los
procesos normales en equilibrio. Esto da como tednyl por ejemplo, una extension del
intervalo de concentracion de una fase estructudal limite de solubilidad de un elemento.
Mas aun, cuando el tamafio de la cristalita es méadiO nm e incluso de 5 nm, los atomos
de la superficie empiezan a dominar mientras, ahmitiempo, otras estructuras, como las
uniones triples, estaran presentes mas y masséifidide la superficie de los materiales, asi
como la mayor presencia de esas estructuras, tiergran impacto sobre las propiedades
cataliticas.

Los materiales nanoestructurados no son algo nee\aatalisis o electrocatalisis. Las nano
particulas metalicas con un tamafio promedio enye2@ nm, como Pt o Rh, dispersas en
varios sustratos como Si@ Al,Oz se han usado hace mas de cincuenta afios enisatalis
heterogéned® '** . Esos materiales se usan extensivamente en mictastrias como
produccion petroquimica, control de emision de dasomoéviles, y sintesis de productos
guimicos finos. Las noticias excitantes, generguas los trabajos recientes en metales
nanoestrucurados, son que es posible nano didaf@structura de un material para mejorar
la respuesta catalitica o entender mejor el procatsditico.

Se sabe que las reacciones catalizadas dependenedé&uctura del catalizador como su
tamafio de grano, la cantidad y tipo de defect@srins y la estructura de la superficiel &tc
Como esos parametros dependen del tamafio del'cfisgclaro que la actividad catalitica
también sera diferente para materiales cristalynasdes (> 20 nm) y nanocristales (< 20 nm)
especialmente para tamafios muy pequefios. ZhdaKesemd®' modelaron el efecto del
tamafio del catalizador sobre la cinética de laciéacy mostraron que la reacciéon sobre
particulas pequefias es muy diferente a la queeosabre areas grandes. Tal comportamiento
fue observado por Peuckert y sus colaboradores)egliencontraron un tamafio 6ptimo de
unos 3.5 nm para la cinética de reduccién de origetre particulas de Pt soportadas por
carbono en electrolitos acidd$ Esto ha sido demostrado por muchos otros investigad

En resumen, los nanocatalizadores, con elevadpserfies relativas y morfologias
reactivas, han sido utilizados en muchos tiposedeaiones, pues ademas se tienen ventajas
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como alta eficiencia atdmica, aislamiento simpdifio del producto, y facil recuperacion y
reciclabilidad del catalizadb?. Es por ello que se han utilizado en distintacem®nes
cataliticas como en la obtencién de nanotubos d®rd*°.

Uno de los usos mas investigados de estos catatesmés en las celdas de combustible, las
cuales convierten energia quimica en energia iel@gtrel sistema catalitico es el componente
mas importante del sistenfa Estas celdas se usan en aplicaciones como losnaistde
transporte de baja emisién, las estaciones de @atestacionarias, y fuentes combinadas de
potencia y calor para pequefios aparatos. Parageigodel Pt metalico es suficientemente
bueno, pero las particulas de aleacion Pt — Ru de3Inm son mejores como componente
activo del catalizador para gas reformador o métpones ofrecen una mejor tolerancia al
CO**2 Estos coloides bimetalicos son facilmente obtesilder correduccion controlada o
reduccion escalonada de dos iones metalicos ditet&h’*

Todo esto permite el control de la forma, el tamgfta composicion de sistemas bi y
mutimetalicos con tratamientos posteriores a ltesis para desarrollar catalizadores activos
gue colectivamente tienen un gran impacto en geeératrocatalizadores que son ventajosos
en términos de eficiencia catalitica y estabilidddrgo plazo.

Por ultimo debe mencionarse el papel de los naradesety nanoaleaciones en el
almacenamiento de hidrogeno, mediante la formagd&hidruros. Este método se prefiere a
otros por sus capacidades gravimétricas y voluoastiie almacenamiento. El problema es la
cinética lenta de la formacion de los hidruros ggln de su descomposicion, la elevada
temperatura de este Ultimo proceso, la baja efi@ethe almacenamiento debido a la elevada
entalpia de formacién, y el manejo térmico durdateeaccion de formacion del hidruro.
Todo esto se puede superar con los nanomaterfales, aumentan la cinética, reducen la
entalpia de formacion, la adsorcién del hidrégenda ytemperatura de la reaccion de
descomposicion del hidruro e introducen multipliest®s cataliticos en el sistema.

Brevemente se puede sefialar que la absorcion diéigeno para formar hidruros metalicos
consiste en varios pasos que se pueden descrémdosel potencial de Lennard — Jones.
Cuando el hidrégeno molecular se aproxima a larfiojge metalica, encuentra minimos

sucesivos en la curva de potencial, correspondieatéa adsorcion molecular y la adsorcion
masiva, como se ve en la Figura 18. El hidrogentecntar primero se fisisorbe sobre la
superficie del metal, un proceso en el cual la mwé&se adhiere a la superficie sin formacion
de enlace quimico, ya sea por fuerzas de Van deds\Maatraccion electrostatica. Si la
presion y la temperaura son adecuadas, el hidrégagsarbido se disocia y es quimisorbido,
es decir, se combina quimicamente con el metalfparar el hidrurd®.

Todos esos procesos son altamente sensibles aueleaa de la superficie y de ahi la
importancia de los nanometales y nanoaleacionessen método de almacenamiento de
hidrégeno, con todas sus consecuefitias
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Figura 18. Potencial de Lennard-Jones para el hidrogensgume a un metal: (i)

fisisorcion para procesos activados y no activa@igiisociacion y quimisorcion superficial;
(iii) penetracion superficial y quimisorcion en lsifos subsuperficiales; y (iv) difusion [143].

3. LAS DIFICULTADES

A pesar de que estos materiales desplieguen nyrepgedades, hay grandes dificultades
para la produccion en gran escala y su aplicacidastrial. Por ejemplo, aunque los solidos
nanocristalinos tienen una energia libre en exceswparable a la de los vidrios, los dos tipos
difieren, pues los vidrios sometaestableson respecto a la formacién de la fase de
equilibrio, esto es, con respecto a la cristaliragi aquellos somestablescon respecto a la
aproximacion al equilibrio por crecimiento de graAsi, se ha encontrado que las sustancias
nanocristalinas puras experimentan crecimientordeagaln a temperaturas muy bajas. En el
caso del Pd, el tamafio de grano se duplica en poeas semanas de envejecimiento a
temperatura ambierif€.

De modo que el crecimiento de los granos, actit@dnicamente, a expensas de los limites
inestables circundantes es uno de los aspectosleside la estabilidad y el crecimiento de
grano en los materiales nanocristalinos. Por gomeite, la estabilidad térmica y el
crecimiento de grano en estos materiales es undergean interés cientifico y tecnologico.

Ciertas nanoaleaciones se caracterizan se cazaotepor una fuerte tendencia a la
segregacion hacia los limite de grdfio

Sobre esa base se han disefiado estrategias paramgegstabilidad térmica: una cinética en
la cual se reduce la movilidaah, del limite de grano y una termodinamica en ld utuerza
impulsora, es decir la energia del limite de gragose suprime. Para el enfoque cinético se
usan técnicas metallurgicas normales como introdtiemos de impureza o fases para anclar
los limites de grano, la efectividad de lo cualles nanometaales se ha demostrado en
muchos trabajds®.

Sin embargo, debido a que m depende de la tempenatu una relacion tipo Arrhenius,
incluso una dréastica reduccion de la movilidad Ifeite de grano puede ser superada al
aumentar la temperatura y entonces empieza elnuestio. Seria potencialmente mas
efectivo reducipg, que sélo depende débilmente de la temperafura

De acuerdo con la ecuacion de adsorcion de Gibbs ratamientos termodinamicgs, se

ve reducida por la segregacitdhy paraysa cero no habria fuerza impulsora para el
engrosamiento de grano, lo cual es posible en ialeex con elevada energia de
segregaciof?
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De esa guisa son los métodos que se buscan pacsamkj estabilidad térmica de los
nanometales y nanoaleaciones; otro camino ha sidalenamiento de las aleaciones. Estos
han sido enfoques mas 0 menos empiricos, pero gtassgrollan marcos teoricos para crear
mapas de estabilidad que identifican aleacionesnpd@les con la mayor estabilidad térmica.
Chookajorn y su grupo han aplicado esto a las ialees de tungsteno, donde la teoria sugiere
que los atomos con mayor diferencia de tamafiormdaor solubilidad no son los mejores
aleantes para este propésito. Asi procesaron eagi@h de W — Ti mas facilmente que el W
nanocristalino puro, la cual mostr6 mejor estabdich temperaturas altas, condiciones de
larga duracion y facilidad de producir por MBAE t&aleacion nanoestructurada adopta una
distribucion quimica heterogénea que es prediclhabmarco tedrico pero inesperada con
base en la termodinamica de los metales masivos

Respecto al problema de la baja ductilidad y elpmmtamiento mecanico ya se han hecho
algunas anotaciones pertinentes.

En fin, ya se ha mencionado la importancia dead@aterizacion y la simulacién en el
desarrollo de los nanomateriales, pero hay unae s#ei aspectos que siguen siendo
fundamentales para su desarrollo.

Hay que entender a fondo el papel que juegan tescaras, porque las nanoparticulas tienen
unas areas especificas muy elevadas y se necesitger no solo la estructura de esas
intercaras sino también la quimica local y los &fecle segregacion y la interaccion entre los
nanobloques constructivos y sus alrededores. Sesit@csaber mas sobre el control del
tamafno de la nanoestructura, la distribucion oefes, composicion y ensamble.

Otra cuestion muy sensible es la estabilidad g@émeléctrica y estructural de estos
materiales, por las condiciones cambiantes en aerd desempefarse, ademas deben
producirse en tiempos razonables.

Para el éxito comercial de los materiales nanoestrados se precisa también avanzar en el
control estadistico de sus procesos, es necesagrar Ireproducibilidad y escalabilidad en sus
sintesis.

Todos esos son algunos de los temas que se siguestigando para lograr nanomateriales
realmente Utiles para las necesidades del hombre

De todos modos los grandes retos son los de prodpartes masivas de gran tamafo,
especialmente en aplicaciones estructurales, lohquevado a la emergencia de nuevas
técnicas de procesamiento y nuevos enfoques basadas aplicaciones.

CONCLUSION

Todo esto demuestra que en nanometalurgia hayasymtsibilidades, que hay mucho por

investigar, muchos desarrollos necesarios y, eargeque es un gran campo para la ciencia y
la tecnologia.
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