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I. INTRODUCCION: SOBRE EL CONCEPTO DE MATERIAL

La Historia de la Humanidad se confunde con la busqueda
de materiales que faciliten la estancia de los seres humanos
en la Tierra. Sin mas que observar nuestra reaccion ante
una tormenta en el monte o los problemas que enfrenta
una ciudad como Nueva York si le cortan el fluido eléctrico
por alguna complicacion repentina, imaginamos facilmen-
te lo que debia ser la vida de nuestros antepasados lejanos,
del homo sapiens en adelante, para combatir, por ejemplo,
la inclemencia del tiempo. Y esto no incluye sino una parte
de las dificultades que nuestros antecesores tuvieron que
ir superando para llegar a la época actual que, sin lugar a
dudas, es la Epoca de los Materiales, en afortunada frase
del Nobel G.P. Thomson, descubridor de la difraccion de
los electrones por los cristales, y que con ella ampliaba la
tradicional division prehistérica: Edad de Piedra, Edad de
Bronce, Edad de Hierro..., al mundo moderno.

Y es que en realidad, no existe actividad humana alguna,
con la posible excepcion de las actividades fisioldgicas:
respirar, digerir, pensar..., aunque en todas ellas se utilicen
materiales bioldgicos, no existe, decia, ninguna actividad
del homo faber' en la que los materiales no jueguen un
papel predominante. Y, si no, pensemos en la sucesion
de acciones que realizamos cada dia del alba al ocaso, y
aun después de €I, hasta que nos abraza el suefio, para
percatarnos que del despertador —hecho de materiales
metalicos, poliméricos y un poco de vidrio-, a la cafe-
tera -también metalica o plastica, o incluso metalica y
plastica-, de la toalla -hecha de fibras cada vez menos
naturales y mas sintéticas- al cerrojo de la puerta que
cada dia despedimos con una vuelta de llave -también
metalicos- o del catalizador —-una compleja combinacion
de tres o cuatro materiales distintos y costosos- del coche
al ascensor de la oficina, y asi hasta volver a saludar al
cerrojo con otra vuelta de Ilave en sentido contrario, los
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materiales han estado presentes de manera permanente
aunque discreta: en realidad no nos habiamos dado cuenta
de ello, como el bien conocido burgués gentilhombre que
no sabia que hablaba en prosa, -cursi, pero en prosa-. Y
que ademas han estado ahi hasta que los hemos querido
cambiar por otros mejores, o0 mas adaptados a cada nece-
sidad. Ellos no se cansan, nosotros nos cansamos de ellos
y los sustituimos?.

¢Y que es, pues, un material? Pues aunque quiza haya una
definicion para cada tratadista, como ocurre con los térmi-
nos de uso comun que de repente se reconocen como algo
especifico, una posible definicion seria la de “sdlido util
con alto valor afiadido”, que recoge simultaneamente su
caracter eminentemente practico y su interés econdémico.
Acerca de esto ultimo es conveniente hcer las siguientes
consideraciones:

El arquetipo de material (de solido util) en la Industria
Electronica es, desde luego, el silicio.

Con relacion a este ultimo, algunos ejemplos pueden dar-
nos una idea de la importancia econdmica de los materia-
les en el mundo actual y la que se puede proyectar hacia
el futuro. Asi por ejemplo, para los materiales de cons-
truccion cemento y madera se indica que el mercado va a
pasar de 455 millardos de délares en 2008 a 571 en 2013?;
de la misma manera, el mercado de productos quimicos y
materiales para la electronica ha pasado de 22,7 a 34,8
millardos de délares en los ultimos cinco afios*.

Evidentemente, el monto total del mercado depende de
qué materiales se incluyan en la lista, sobre lo que mas
adelante volveremos.

Pero para profundizar un poco en eso del "solido util”,
conviene recordar que el concepto de material lleva apa-
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rejadas cuatro ideas maestras que, a menudo, recogiendo
el comun ordenancismo cientifico, se asocian a los cuatro
vértices de un tetraedro, Figura 1, y que revelan las ca-
racteristicas que hay que conocer para poder controlar y
alcanzar el objetivo principal de la Ciencia de Materiales:
Realizar materiales a medida, lo que en la literatura cien-
tifica en lengua inglesa se denomina materials tailoring o
simplemente tailoring.

Estructuray
composicion

Sintesis y

Propiedades procesado

fisico-quimicas

Prestaciones

Figura 1. Representacion esquemdtica de los cuatro pilares
constitutivos de la Ciencia de Materiales

Hay que recalcar que en este poliedro, como en todos los
regulares, los cuatro vértices tienen la misma importancia,
aunque se refieren a aspectos distintos. Efectivamente,
para conseguir unas buenas prestaciones, por ejemplo un
semiconductor de separacion entre bandas de 2.0 eV, que
ademas resista sin deteriorarse el ataque atmosférico que
habitualmente sufre una célula solar fotovoltaica, es ne-
cesario conocer la estructura cristalina, y las propiedades
fisicoquimicas que aquella y la composicion le confieren.
Pero también hay que saber fabricar el material: sinte-
tizarlo y procesarlo; esto es, darle la forma adecuada a
su utilizacion concreta. Evidentemente, no es lo mismo
utilizar el dioxido de titanio como pigmento blanco para
pintar el casco de un yate que como fotocatalizador para
la electrolisis del agua. Aunque en ambos casos se trata
de Ti0,, incluso con la misma estructura, la del mineral
rutilo, las condiciones de pureza y tamafio de particula,
entre otras, serian muy diferentes, como diferentes serian
sus precios. Y lo mismo podemos decir de una zirconia es-
tabilizada para ladrillos de horno que de otra para células
de combustible...
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En lo que antecede hemos nombrado ya bastantes mate-
riales, unos por su nombre concreto, por ejemplo zirconia
estabilizada, otros por su nombre genérico, por ejemplo
metales. Conviene pues tratar de generalizar un poco
nuestro concepto de sdlido util y precisar qué materia-
les incluye. Pero, precisamente debido a la amplitud del
término, tampoco estan de acuerdo todos los expertos
en todas las especies que el género Material debe incluir.
Asi, se conocen clasificaciones de los materiales basadas
en variados criterios: por ejemplo, y esta es quiza la mas
comun, y al mismo tiempo la mas sencilla, basados en sus
caracteristicas generales, lo que indica que se trata de
clasificarlos a partir de alguna propiedad fisico-quimica
especifica, y asi, se habla de materiales.

Estructurales, que abarcarian: Metales, ceramicas, poli-
meros, materiales compuestos y vidrios.

Conductores, que incluyen, por lo menos: Sermi y su-
perconductores, conductores idnicos, magnéticos y, por
supuesto, los dieléctricos: Ferro-, piezo-, antiferro-, pa-
raeléctricos...

Materiales fotonicos: llamados cominmente materiales
opticos e incluyendo, naturalmente a los magneto-o6pticos,
electro-6pticos...

Catalizadores, Biomateriales...

Es evidente, sin embargo, que muchos de estos materiales
encajan perfectamente en mas de uno de esos grupos, y asi
se aprecia en los ejemplos, como los dioxidos de zirconio
y titanio citados mas arriba. Pero es que, ademas, de este
modo, dejamos fuera, nada menos que a los materiales
naturales... la madera, las arcillas -que dieron lugar a las
ceramicas, decorativas y objetos de culto primero, pero
objetos funcionales después-, el carbon en sus formas
cristalinas, y a materiales artificiales pero complejos como
el cemento...

Adoptando el criterio de tamafos, se habla ahora cada vez
mas frecuentemente de nanomateriales y nanoparticulas,
para los que tienen un tamafio del orden de 10° m, y que
estan comprendidos entre las dimensiones de las molé-
culas (~10 A) y los de las particulas habituales (~300 A)
—aunque en esos limites hay mucho de arbitrario. Pero lo
cierto es que en esos tamafos, algunas propiedades se
hacen algo diferente debido precisamente a su pequefiez
pero también a su grado de interaccion. Bien, pues, dentro
de ellos ya se recogen términos como los de endo- y exo-
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semiconductores y, por otro lado surge la pregunta de a
partir de qué tamafio podemos considerar un conjunto de
atomos como material o, incluso, como solido, ordenado
0 no. Pregunta esta que tiene un caracter bastante gene-
ral y que a veces se “resuelve” en base a la informacion
que sobre dichas particulas pueden dar las técnicas de
difraccion.

Otras veces, en un afan de abarcar mas campo en las
clasificaciones, se basan estas en aspectos mucho mas
generales. Asi se han hecho populares clasificaciones que
dividen a estos sélidos utiles en dos grandes grupos:

Materiales Moleculares y No-moleculares, o, también, na-
turalesy artificiales incluyendo entre estos a especies tales
como el cemento, los aceros, o los materiales compuestos,
y entre aquellos a materias tan diversas como la madera,
el oro, el diamante o las espinas de los erizos. Parece claro,
no obstante que dichas clasificaciones no van muy alla en
términos de utilidad de la clasificacion...

Il.  ESTRATEGIA EN LA BUSQUEDA DE MATERIALES

A la hora de obtener un nuevo material, es conveniente
establecer algun procedimiento sistematico, mas alla de
la mera combinacion de dos o mas especies quimicas y
tratarlas en condiciones adecuadas de presion y tempe-
ratura.

Dicho de otro modo: Hay que tener una cierta estrategia,
un plan de trabajo cuando se quiere, por ejemplo preparar
un semiconductor con una separacion entre bandas o zanja
de, digamos, 2.5 eV. Esa estrategia se puede resumir en
cinco apartados que desarrollaremos en lo que sigue:

[I.1.  Sintesis de Nuevas Composiciones.

[I.2.  Cambios de estructura a composicion constante.
[I.3.  Cambios de composicion manteniendo la estructura
[l.4. Materiales compuestos.

[I.5.  "Otros": Azar.

I.L1. Sintesis de Nuevas Composiciones

Obviamente, la primera manera de preparar nuevos mate-
riales consiste en mezclar diferentes especies quimicas y
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someterlas a algun tratamiento. En general, estos consis-
ten en la utilizacion, separada o conjunta, de la tempera-
tura y la presion.

Constituye un ejemplo cléasico del primer caso la sintesis
de la espinela a partir de los dxidos de magnesio y alu-
minio:

MgO+Al,0, = MgAlLQ, [1]

Por lo que se refiere al uso de la presion, un ejemplo recien-
te lo constituye la preparacion de clatratos en el sistema
metano-agua (Figura 2):

x CH, + H,0 = (CH,), - H,0 [2]

de enorme interés y actualidad por su existencia en los
fondos oceanicos y en sistemas planetarios como Saturno
y varios de sus satélites.

I.2. Cambios de estructura a composicion constante

Habitualmente, los cambios de estructura sin cambiar la
composicion, se denominan transiciones de fase; en el caso
que nos ocupa se trata, desde luego, de transiciones de
fase pero entre dos sdlidos con la misma composicion v,
también en este caso pueden ser producidas por presion
y/o temperatura. Como veremos en los siguientes ejem-
plos, las transiciones de fase van acompafadas de cambios
sustanciales en las propiedades, lo que genera materiales
diferentes.

[1.2.1.  Transiciones de fase provocadas por la temperatura

Un buen ejemplo de ellas lo constituye la transforma-
cion estructural del diéxido de vanadio de monoclinico
a tetragonal, que tiene lugar a ~ 67°C, Figura 3: En ella
puede observarse que, si bien los dtomos de oxigeno solo
cambian ligeramente, se produce una importante modi-
ficacion en las posiciones metalicas que experimentan
un notable desplazamiento. Por ello, si en la fase mono-
clinica existen dos distancias metal-metal, una corta y
otra larga (2.65 y 3.12 A, respectivamente) que se pue-
den interpretar® como debido a la formacion de enlaces
V-V entre cada dos atomos de vanadio, lo que localiza
a los electrones de valencia d'; en la fase tetragonal,
sin embargo, los atomos de vanadio son equidistantes
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Figura 2. Hidratos del metano estudiados por difraccion de neutrones bajo presion. Il de la derecha contiene una mayor proporciéon metano/
agua. Circulos rojos oxigeno; circulos violeta carbono; los hidrégenos no estdn representados.
Cortesia del Departamento de cristalografia Universidad de Gotinga
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Figura 3. Transicién semiconductor(S) - metal(M) en el didzxido de vanadio
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(2.846 A) lo que se interpreta debido a la formacion de
una banda, de simetria J, parcialmente ocupada por esos
dos electrones d', lo que le confiere propiedades meta-
licas. En efecto: La resistividad eléctrica del dioxido de
vanadio a temperaturas superiores a 67 K es muy baja, y
practicamente constante: p = 8 x 10™* Qcm, lo que es ca-
racteristico de los metales. Mientras que a temperaturas
inferiores es mucho mas alta p = 10 Qcm, y ademas au-
menta al disminuir la temperatura, Figura 3, lo que ocurre
en los semiconductores y aislantes. Al mismo tiempo, el
material VO, pasa de diamagnético a paramagnético de
Pauli, un estado magnético caracteristico de electrones
en una banda de conduccién.

No son solo el magnetismo y la conductividad electronica
las propiedades caracteristicas de los cambios de estructu-
ra a composicion constante, otros cambios tienen lugar en
otras propiedades dependiendo del material en estudio.

Dentro de las propiedades eléctricas, hay otros fendmenos
que se ven afectados en el cambio de fase, dando lugar
a nuevos materiales. Consideraremos a continuacion dos
ejemplos bien diferentes.

El primero de ellos es el del ioduro de plata, Agl, del que
se conocen dos fases cristalinas que se intercambian a
~145°C, de una fase tipo wurtzita, B-Agl, hexagonal en la
que por celda unidad hay dos iones Ag* en octaedros de
iones I, a la fase de alta temperatura, a-Agl, donde los
iones I~ forman un empaquetamiento cubico centrado en
el cuerpo en el que los iones plata se pueden situar en dos
de 24 posiciones cristalograficas diferentes®”’. Por ello, el
desorden presente en los atomos de plata en esa fase da
lugar a que presenten una movilidad muy elevada y ello
hace que el material ai-Agl sea el mejor conductor idnico
de Ag* hasta ahora conocido, Figura 4. Esta propiedad ha
sido utilizada en baterias de i6n plata.

B-Agl

INY] -
T T

wl

log o (ohm~tem™)
(3,11 ~l

o

Huecos posibles:
6 Oct.(1) + 6 tet.(t) + \ R

Agl

RbAg I

12 Trig(®) = 24

20 30 40 S50 60 70
1000/T (k™

Figura 4. Transicién semiconductor (f§) a conductor iénico (@) en el yoduro de plata.
La figura central recoge la evolucion de la conductividad con el inverso de la temperatura

Otro ejemplo muy interesante lo constituye el "titanato
de bario” -las comillas corresponden al hecho de que
no se trata realmente de una sal barica de un supuesto
acido titanico, sino de un o6xido mixto con importantes
propiedades ferroeléctricas, que presenta la estructura

perovskita, Figura 5a, o una estructura de ella deriva-
da, una superestructura, dependiendo de la temperatura.
Asi, pasa sucesivamente por las siguientes fases: Rom-
boédrica, Ortorrdmbica, Tetragonal, Cubica, Hexagonal®
y Liquida:

(R) —80°C (O) —5°C (T) 120°C (C)

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114

1460 °C (H) 1612°C

Fundido (3]
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Perovskita dipolo
Romboédrico(F) <) Ortorrémbico (F) <) Tetragonal (F) €==) Cubico (P)
d
~
7 BaTiO3_, Hex.

Figura 5. Transiciones I' = I' = I' = P en el BaliO, tipo perovskita (I' <> Ferroeléctrico; P <> Paraeléctrico)

Efectivamente, a la temperatura ambiente, en realidad en-
tre -5y 20°C, la estructura es efectivamente tetragonal,
lo que se debe a que, por el elevado tamafio del idn bario,
los iones titanio se desplazan, de manera regimentada,
y también lo hacen los oxigenos en sentido contrario,
Figura 5b, del centro del octaedro en la direccion vertical
[001]p —donde el subindice p se refiere a la subestructura
perovskita basica- lo que da lugar a un momento dipolar
en dicha direccidn. Al estar todos los dipolos orientados en
la misma direccién, el material es ferroeléctrico con el eje
de polarizacion en la direccion indicada [001],. Pero la orien-
tacion del dipolo, Figura 5c, depende de la temperatura.

Al bajar la temperatura por debajo de -5°C, se produ-
ce la reorientacion del eje de polarizacion Figura 5d,
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primero a la direccion [110],, y la estructura se hace
ortorrombica y, por debajo de -80.°C se reorienta en la
direccion [111] con lo que la simetria se hace romboé-
drica, Figura 5c. Dichas transiciones van acompafadas
de cambios en la dimension estructural, Figura 6a v,
mas importante aun, en las propiedades dieléctricas.
La determinacidon de la constante dieléctrica en fun-
cion de la temperatura, Figura 6b, refleja claramente la
existencia de dichas transiciones y los correspondientes
cambios en las propiedades dieléctricas del material.
Por otra parte, cuando la temperatura es superior a
120°C, la agitacion térmica de los dipolos hace que
estos se situen al azar entre todas las direcciones po-
sibles, con lo que el material es en esas condiciones
paraeléctrico.

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114
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en funcion de la temperatura

[1.2.2.  Transiciones de fase provocadas por la presion
Cuando se aplica presion, y solo presion, a un sélido, a veces se
amorfiza. Un ejemplo clasico de ello es el del cuarzo, Figura 7.
El proceso de compresion, deforma los enlaces, modifica las
distancias interatdmicas y el material pierde cristalinidad.

7GPa

Antifluorita

En muchas ocasiones, la transicidon de fase bajo presion,
a temperatura ambiente, va acompafiada de importantes
cambios en las propiedades. Un ejemplo muy significa-
tivo de este comportamiento es el del yodo que es un
sdélido molecular a presion ambiente y a presiones del
orden de 30 GPa se convierte en un sdlido no-molecular
metdlico en el que ya no se distinguen las moléculas |,,
Figura 8.

2CoF, + 3Na,0, —<T

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114

Temperatura C

Anticotunita (PbCl,)

-150 -100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura C

En otras ocasiones, sin embargo, el material sufre una o
varias transformaciones de fase. Uno caso reciente de ello
es el estudio realizado por Vegas, Jansen et al® sobre el
sulfuro sodico Na,S:

= Tipo — Ni.In [4]

En ocasiones, se producen cambios en las propiedades en el
curso de una transicion de fase sin una marcada transfor-
macion estructural. Un caso interesante, provocado por la
accion conjunta de presion y temperatura, lo constituyen
las dos formas cristalinas del sesquidxido de cobalto que
cristalizan en la misma estructura, la estructura del mi-
neral corindon. Asi, cuando dicho oxido se obtiene a altas
presiones y temperaturas:

6NaF + 3/20, + a — Co,0; (5]
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Figura 7. Amorfizacién progresiva del cuarzo a presiones crecientes
¥ temperatura ambiente

es un material diamagnético, como corresponde a una
configuracion de bajo espin, t,f, para el io6n Co(lll).

Sin embargo cuando este se le calienta a la presion at-
mosférica

400 °C & Patmost

a — Co,0; B — Co,0; [6]

que es un material paramagnético, como corresponde a
una configuracion de alto espin t,*e,

Aunque efectivamente existe una ligera variaciéon en el
volumen, de 6,7% a favor de la de alto espin, se conservan
el grupo espacial y el tipo estructural. Las propiedades, sin
embargo, cambian, se trata pues de un caso de obtencion
de un nuevo material por cambio de propiedades a estruc-
tura y composicion constantes.
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Figura 8. Modificacion estructural del yodo bajo presion: paso de un
solido molecular aislante a un sélido no molecular metdlico

I.2.3.  Transiciones de fase provocadas por presidn
y temperatura conjuntamente

De los multiples ejemplos de este tipo, es sin duda el caso
del carbono el mejor conocido. Efectivamente, la busque-
da de diamantes artificiales, sintéticos, fue una carrera
memorable en la Quimica Inorganica preparativa' y uno
de los mas tempranos usos industriales de las técnicas
de alta presion. Como es de sobra conocido, la estructura
laminar del grafito se transforma en la tridimensional del
diamante, Figura 9, lo que da lugar a drasticos cambios en
las propiedades, Tabla 1.

Tal es este cambio que, junto con otros muchos ejemplos:
silicio semiconductor, con la estructura diamante a silicio
superconductor con la estructura del B-Sn, etc. dio lugar
a un Paradigma" caracteristico de la Quimica del Estado
Sélido:

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114
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Grafito <

> Diamante

C (Grafito) <———> C (Diamante)

AH =+ 1.9 kJ/M (300 K; 1 atm)

Figura 9. Transformacion estructural grafito-diamante en la celda yunque de diamante

TABLA |: ALGUNAS DE LAS DIFERENCIAS EXISTENTES ENTRE LAS PROPIEDADES DE LAS FASES GRAFITO Y DIAMANTE DEL CARBONO

Grafito Diamante
Sistema Cristalino Hexagonal a = 24611 A ¢ = 6.7078 A Cubico a = 3.56679 A
Densidad (g/cm?) 2.66 3.514
Dureza (Mohs) 10
Separac. entre bandas (semimetal) 6 eV
p eléctrica (Q cm) basal 4 x10°5; perp. 0.2 10"
o térmica(Tamb.)(W/cmK) -50; {100 (50 K)}
Constante dieléctrica basal: 2.61; perp. 3.28 5.87
ind. refraccion (A = 546 nm) 2.15; 1.81 2.41

PRIMER PARADIGMA: RELACIONES ESTRUCTURA/PROPIEDADES'2,
QUE REFLEJA LA CLARA Y ESTRECHA RELACION ENTRE UNA Y OTRAS

Sin embargo, existen multitud de ejemplos que muestran
que, aun valido, dicho paradigma es insuficiente, incom-
pleto, pues hay montones de compuestos isoestructurales,
que constituyen familias de materiales que presentan la

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114

misma estructura y no poseen la mismas propiedades (ver
mas adelante, seccion 11-3-1).

De entre ellos podemos destacar un par de ejemplos:

Asi, en el caso del mineral espinela, el 6xido mixto MgAl,Q,,
un compuesto de Mg(ll) y Al(lll), es diamagnético, aislante
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eléctrico e incoloro, mientras que el mineral magnetita
Fe,0,, un 6xido mixto de Fe(ll) y Fe(lll) con la misma es-
tructura, es negro, conductor metalico y ferrimagnético.

También, en la familia del rutilo, un conjunto de interesan-
tes materiales que cristalizan en una estructura tetragonal
centrada en el cuerpo de atomos metalicos, que ocupan el
centro de octaedros mas o menos regulares, el diéxido de
titanio TiO,, uno de cuyos polimorfos adopta esa estructura
y da nombre a la familia, es incoloro, diamagnético y ais-
lante eléctrico. Sin embargo, el didxido de cromo, CrO,, con
la misma estructura es negro, ferromagnético y metalico.

Este tipo de resultados entre muchos otros, como los
muy estudiados en la familia de las perovskitas, sugie-
ren que el anterior paradigma es incompleto. Resulta
claro que la naturaleza de los atomos que intervienen
en la estructura es decisiva a la hora de determinar las
propiedades. Por ello, resulta imprescindible extender el
paradigma:

SEGUNDO PARADIGMA:
Retaciones ComposiciON/ESTRUCTURA/PROPIEDADES

No obstante existe otro aspecto de los sélidos que puede
influir sobremanera en las propiedades: la Microestructura
del Material.

Si bien el concepto de estructura es claro y bien conocido
en la Ciencias del Estado Sdlido: La disposicion de las
partes de un objeto o un organismo vy, en concreto: /os
componentes y manera de distribuir los atomos en una
molécula o en un sdlido, el concepto de microestructura
es menos frecuentemente tenido en cuenta con la posible
excepcion de la Metalurgia o la Ceramica...

Por microestructura se entiende a /a estructura micros-
copica de un material o de un organismoy se refiere mas
a la estructura local, que suministran las técnicas micros-
copicas que a la estructura media -promediada espacial
y temporalmente- que proporcionan los procedimientos
difractométricos: neutrones, Rayos X o electrones. De ahi
que, en términos generales, se suele decir que la microes-
tructura es la estructura que revela un microscopio. Cier-
tamente que esa informacion local depende sobremanera
del microscopio que se utiliza, ya que en ultima instancia,
la capacidad de observacion de esa estructura local viene
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dada por la resolucion del microscopio que, a su vez de-
pende de la longitud de onda de la luz incidente.

El estudio de la microestructura revela su gran importan-
cia en las propiedades mecanicas de aceros, aleaciones y
ceramicas. Sin embargo, no son solo esas propiedades de
los materiales las que se ven afectadas por la microes-
tructura.

Asi, en la Figura 10, se recoge una fotografia de micros-
copia electronica de barrido en la que se observa una
pelicula de YBa,Cu,0,, producida por electrodeposicion
de los tres metales sobre un substrato de titanato de
estroncio ligeramente reducido y posterior oxidacion de
los mismos. Las vistas lateral a) y cenital b) muestran la
presencia de gruesos filamentos verticales, tipo espdrragos,
formados por pequefas particulas del material y medidas
magnéticas' muestran inequivocamente que se trata de
un material superconductor. Sin embargo es evidente que
si colocamos unos electrodos a ambos lados de la muestra
no podemos pasar una corriente eléctrica por la falta de
continuidad entre los cristales, esa microestructura im-
pide pues la utilizacion de ese material en un dispositivo
superconductor.

La naturaleza de la microestructura se pone también de
manifiesto en la Figura 11a, que muestra, por medio de
microscopia electronica de transmision, la presencia de
defectos extensos bidimensionales -las lineas blancas pa-
ralelas, pero sin correlacion transnacional, que aparecen
en la misma- en otra preparacion del mencionado super-
conductor'™. Un ejemplo adicional, a mayor resolucion,
se muestra en la Figura 11b, en la que una preparacion
supuestamente de PrBa,Cu,0,, resulta ser'® un intercreci-
miento de dos fases muy préximas. La mencionada y el
oxido PrBa,Cu,0, ;. Cabe sefialar que esas microestructu-
ras locales escapan deteccion a las técnicas no micros-
copicas. De ahi que como dijo D. Wadsley, “la estructura
de un material depende de longitud de onda con que se
le observe”.

Resumiendo: La microestructura incluye ademas de la es-
tructura, los defectos, y el desorden, asi como la morfologia

del material.

Asi pues, tenemos que establecer un tercer y, por ahora,
ultimo paradigma:

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114



Figura 11. Imdgenes de Microscopia electrénica de transmision, mostrando: a) defectos extensos paralelos al eje ¢
en el superconductor YBa,Cu,0-; b) Intercrecimiento de dos éxidos mixtos de cobre 123 (PrBa,Cu,0-,) and 124 (PrBa,Cu,0y)

TERCER PARADIGMA: ReLacionEs ComposicioN/ESTRUCTURA/
MICROESTRUCTURA/ PROPIEDADES

Cabe sefialar, para terminar este apartado, que la nano-
ciencia y la nanotecnologia aprovechan las excepcionales
propiedades de la materia a la escala microscdpica, su
microestructura —que ya anticip6 Richard Feynman.

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114

II.3. Cambios de composicion manteniendo
la estructura

A la hora de estudiar las modificaciones que en las
propiedades de los materiales tiene una variacion en
la composicion de un solido en una estructura crista-
lina determinada, es conveniente diferenciar dos casos
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seguin que se mantenga o no el numero de posiciones
ocupadas:

[1.3.1. Cambio de todos los atomos de un tipo mante-
niendo constante el numero de sitios ocupados. Asi
se generan familias de compuestos’.

[1.3.2.  Cambio de algunos dtomos de un tipo mantenien-
do constante el numero de sitios ocupados. Esto da
lugar a soluciones sdlidas verdaderas.

[1.3.3. Cambio de algunos datomos de un tipo cambian-
do el numero de sitios ocupados. Asi se generan
soluciones solidas anomalas o compuestos no
estequiométricos'®.

[1.3.1.  Cambio de todos los dtomos de un tipo manteniendo
constante el numero de sitios ocupados

Existen pocas estructuras cristalinas que sean mono-
composicionales y el fendmeno mas comun, tanto en

el mundo natural como en el artificial o sintético, es
la existencia de un gran numero de especies quimicas
isoestructurales.

Como ya se recogia en la descripcion del seqgundo para-
digmay por extension en el tercero, cuando dos compues-
tos son isoestructurales tienen propiedades diferentes y
constituyen materiales distintos aunque relacionados y
miembros de una misma familia. Asi por ejemplo, en la
familia del Rutilo, descrita por la estructura cristalina
de una de las fases del dioxido de titanio, TiO,, exis-
ten materiales semiconductores, metalicos, ferro-, dia- y
paramagnéticos, coloreados o transparentes-incoloros-,
etc., Tabla Il. Una situacion similar se da en la familia
de la perovskita, Figura 12 y Tabla Ill, y en muchas otras
familias: monoxidos con el tipo estructural del cloruro
sodico™, la familia de los granates® o la de de las ferri-
tas?: un subgrupo de la familia de las espinelas y un muy
larguisimo etcétera.

TABLA II: PROPIEDADES DE ALGUNOS MIEMBROS DE LA FAMILIA DEL RUTILO

PROPIEDADES
p (300 K) o
MATERIAL
p (4.2 K) ohm x cm o o
Semiconductor: E, = 3.04 eV
Tio, -10®
Diamagnético; incoloro (blanco)
Vo! 1.2 x 10 Transicion Metal/Aislante a 340K p
2.2 x 10* (400 K) ~ 8 x 10"* ohmxcm Paramagnético de Pauli
1.2 x 10 Metalico
Cr0, .
2.6 x 10°¢ Ferromagnético Te = 398 K; negro
5x10° Metalico
RuO,
2.2 x 107 Paramagnético de Pauli; negro
6 x10° Metalico
Ir02 - -
1.7 x 107 Paramagnético de Pauli, negro
-10° Semiconductor: E; = 3.72 eV
Sn0,
Diamagnético; incoloro (blanco)
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Figura 12. Estructura de la perovskita: descripcion poliédrica

TABLA Ill: PROPIEDADES DE ALGUNOS MIEMBROS DE LA FAMILIA DE LA PEROVSKITA

MATERIAL SIMETRIA PROPIEDAD CARACTERISTICA @
SiTio, Cubico Semiconductor: E; =3.0 eV
KWO, Cubico Metal. Paramag. Pauli
TLWO, hexagonal Superconductor; Te = 2.1 K
BaTiO, Tetragonal Ferroeléctrico
PbZr0, Ortorrémbico Antiferroeléctrico
Pb(Zrye5Ti0,, 55)0; Romboédrico Piezoeléctrico
Fe,FeN (antiperovskita) Cubico Ferromagnético
Sr(Fe,sW,15)0, Tetragonal Ferrimagnético
KMnF, Tetragonal Antiferromagnético
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Nos vamos a detener, brevemente, en la familia de los
denominados compuestos I1I-V.

Aunque no se puede, y no se debe, elegir un grupo perio-
dico como el mas importante de la tabla de Mendeleiey, es
notorio que el antiguo? grupo IV que incluye el carbono es
particularmente importante, y no solo por incluir a dicho
elemento, central en la Quimica de la inmensa mayoria
de los compuestos moleculares, -muchos de los cuales se
denominan organicos, aunque no son, necesariamente, de
origen orgdnico en el sentido de natural-; la evolucion
de la propiedades fisicoquimicas de dichos elementos al
descender en el grupo es a la vez gradual y profunda, mas
incluso que en sus respectivos congéneres. Y, precisamente,
sus congéneres, los elementos de los grupos Il y V, Tabla IV,
combinados entre si, forman una familia de compuestos
solidos isoestructurales con la estructura del diamante, es-
tructura que cuando presenta dos elementos diferentes se

denomina tipo estructural blenda, Figura 13a y cuyas pro-
piedades, especialmente las electrdnicas, varian de manera
progresiva, lo que les hace extraordinariamente utiles. Lo
mismo ocurre con las combinaciones binarias entre los ele-
mentos de los grupos Il y VI. Se forma asi la amplia familia
de semiconductores IlI-Vy lI-V.Tabla V, que tienen una gran
potencialidad de uso en, por ejemplo, electrdnica.

I1.3.2.  Cambio de algunos dtomos de un tipo
manteniendo constante el numero de sitios
ocupados

En realidad, este modo de formacion de compuestos nuevos
lo que constituye, uno de los basamentos de la Quimica, va
mucho mas alla de la mera sustitucion total de unos por otros
para generar las anteriores familias. Mas fructifera aun —por-
que da lugar a muchas mas composiciones, a muchos mas
materiales- es la sustitucion parcial, de algunos atomos por

TABLA IV: ELEMENTOS DE LOS GRUPOS Il A VI DE LA TABLA PERIODICA

] 1] \" Vi
B C N 0
Al Si P
Zn Ga Ge As Se
Cd In Sn Sb Te
Hg Tl Pb Bi
a) b)

Eg: Zanja de Energia

©
©

Longitud de onda um

InAs

'HgTe

0.54

" L
0.56 0.58 0.60 0.62 0.64 0.66

Parametro reticular: ag (nm)

Figura 13. ) Estructura de la blenda. b) Representacion de la separacién entre bandas en las Familias II-V y 11-V]
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TABLA V: PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES III-V Y [I-VI

co?lzr:i;or 2 (A) B (V) MOViIie(::gtr?n::(:? hll(le(:;r:/sed

Si 5.4310 1 1.400 470
Ge 5.6461 0,67 3.900 1.900
GaP 5.4506 2,26 110 75
AIP 5.4625 2,45

GaAs 5.6535 1,42 8.500 400
AlAs 5.6605 2,17 280

InP 5.8688 1,35 5.000 150
InAs 6.0584 0,36 33.000 460
GaSb 6.0954 0,72 5.000 850
AlSb 6.1355 1,58 900 450
InSb 6.4788 0,17 80.000 1.250
ZnSe 5.6676 2,80 530

ZnTe 6.0880 2,20 530 130
CdTe 6.4816 1,49 700 60

otros. Se forma asi una solucién sdlida (SS) que, cuando en el
proceso se mantiene constante el numero de posiciones ato-
micas ocupadas se denomina solucion sélida verdadera (SSV)
y ello es tanto mas facil cuanto mayor es la similitud entre
las estructuras de los componentes de la solucion sélida y, en
particular, entre los tamafios y los estados de oxidacion de los
elementos que los constituyen —lo que supone una extension
de las denominadas Reglas de Hume-Rotery.

Una solucion solida es, pues, una combinacion de dos o
mas especies quimicas que presentan la misma (o parecida)
estructura y cuya composicion se puede variar a voluntad
variando las proporciones relativas de los componentes®.
Un ejemplo tipico de solucion sélida es la formada por los
oxidos de aluminio y cromo con la estructura corinddn:
Al,_Cr,0,. La formacion de soluciones sélidas permite, ade-
mas, variar las propiedades de manera continua al efectuar
cambios continuos en la composicion. En el caso de ese
oxido mixto de aluminio y cromo, la propiedad que varia
de modo continuo es el volumen de la celda unidad.

En el caso de las familias IllI-V y 1I-VI, a que nos referia-
mos en el apartado anterior, en la formacion de soluciones
solidas no solo varia de manera continua el volumen de
la celda, también lo hacen la separacion entre bandas, la
movilidad de los portadores, la constante dieléctrica, etc. La

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114

Figura 13b, muestra una grafica de la evolucion de la zanja
para una serie de soluciones sélidas de semiconductores
[11-Vy 11-VI, superpuesta en el espectro visible. Puede obser-
varse que la evolucion de separacion entre bandas zanja es,
en muchos casos, pero no siempre, una funcion lineal de la
composicion y, por ende, del parametro reticular, e.g.:

Al.Ga,_As: Eg = 1.42 + 1.24 x [7]

Ga,In,_ Sb: Eg = 0.172+0.165 x + 0.41 X2 [8]

Otro ejemplo muy interesante es el de la solucion sélida
Ba(Pb,_Bi,)0, formada entre los oxidos de tipo perovskita
BaBiO, y BaPbO, que son, respectivamente un semicon-
ductor y un metal. Las propiedades eléctricas de la SS
van cambiando paulatinamente con la composicion vy el
material se hace superconductor en el margen composicio-
nal 0,35<x<0,10, Figura 14. El maximo en la temperatura
critica, Tc ~ 13 K| se alcanza para x ~ 0.10. Y esta fue
durante mucho tiempo la maxima Tc para los materiales
superconductores, junto con la espinela LiTi,0,.

10
BaPb, _,Bi, O,
x = 0,45
1+ i
L
x = 0,40
o
101 x=035 ]
E
Q
e
Q
1072 7
1073
2x 1074 &
& 3 =
1 10 10? 10°

T (K)
Figura 14. Evolucion con la temperatura y la composicion
de la solucién sélida Ba(Pb, Bi,)0,
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[1.3.3.  Cambio de algunos dtomos de un tipo cambiando
el nimero de sitios ocupados

Como apuntadbamos mas arriba, se presentan asi dos tipos
de situaciones: soluciones sdlidas anomalas y compues-
tos no estequiométricos.

Soluciones solidas anomalas: Se habla de soluciones sdli-
das anémalas (SSA) cuando, como resultado de la disolu-
cion, cambia el numero de sitios ocupados, manteniéndose,
en todo caso la estructura cristalina. Pero ese cambio puede
ser por defecto -y se habla de hipoestequiometria- o por
exceso -y entonces se dice que hay hiperestequiometria.

Ejemplo del primer caso, hipoestequiometria, son las solu-
ciones sélidas que forma la zircona, con oxidos trivalentes,
como los de las tierras raras y sus analogos escandio e
ytrio; en el sequndo caso, un ejemplo bien conocido es el
de los fluoruros de calcio y de ytrio.

En la Figura 15a se muestran las celdas unidad de las
estructuras de Zr0, (en realidad Zr,0,) e Y,0, [] (en realidad
Y,0;[1,), basadas ambas en la estructura tipo fluorita. En una
descripcion clasica y util, que no hay que tomar al pie de
la letra, utilizando la idea de esferas compactas®, ambas
estructuras se describen como un empaquetamiento cubi-
co de atomos metalicos, Zr e Y respectivamente, cuyos
huecos tetraédricos estan ocupados por ocho y seis iones
oxigeno respectivamente. Al formar la solucion sélida cu-
bica

(1-x) Zr0, + x/2 Y,0,(0 = Zr ., Y,0 i [9]

en la que el simbolo [ indica precisamente las posiciones
oxigeno sin ocupar, al incrementarse el valor de x aumenta,
precisamente, la concentracion de [J; o sea que se forma
una solucion solida andmala. Pues bien, estos materiales se
usan en diferentes procesos en los que se quiere optimizar
la conductividad idnica del oxigeno para su utilizacion en las
denominadas pilas de combustible de dxido sélido: Una linea
de investigacion de gran interés y actualidad en la utiliza-
cion del hidrogeno como combustible no contaminante: La
hipoestequiometria generada en la formacion de soluciones
solidas andmalas es pues de mucho interés e importancia en
la preparacion de nuevos materiales.
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Un buen ejemplo del sequndo caso, hiperestequiometria,
también referido al propio mineral fluorita, viene represen-
tado por la ecuacion quimica siguiente:

(1-x) CaF, + x YF, Ca,_Y,F ,,,0, [10]

en la que el simbolo ® representa las posiciones extra
ocupadas, que corresponden al centro (posicion Yz, 2, 1)
de la celda unidad de la estructura, Figura 15b.

Compuestos no estequiométricos: Ejemplo de ambos ca-
so0s, hipo- e hiperestequiometria, son también los denomi-
nados compuestos no estequiométricos(CNE). Los primeros
compuestos de este tipo fueron los denominados bronces
de Wolframio, descubiertos por Wholer hacia 1850 me-
diante la reaccion de intercalacion de metales alcalinos,
por sublimacion, sobre el trioxido de wolframio:

xM + W0, & M, + WO, [11]

Y es que la estructura del WO,, Figura 16a, que puede
describirse, en una primera aproximacién, como formada
por octaedros que comparten todos sus vértices?, también
posee un hueco central (posicion 2, V2, 12) esta vez de
geometria cubo-octaédrica con doce vértices y que es
ocupado en el proceso anterior [11], parcial o totalmente?,
Figura 16b. Cuando la ocupacion es parcial, 0 < x < 1, se
habla de bronces de wolframio, que son materiales cuyas
propiedades varian de manera progresiva en funcion del
grado de ocupacion de dicha posicion (x). Asi por ejemplo,
la conductividad eléctrica del semiconductor WO, se hace
metalica, lo que se atribuye a una progresiva ocupacion
de la banda de conduccion vacia del trioxido de Wolframio
-denominado “metal sin electron”-, al recibir electrones de
la oxidacion del metal: En el caso de un metal alcalino

M= M +e [12]

No es este, sin embargo, un proceso exclusivo de los al-
calinos y se conocen multitud de especies quimicas que
pueden ser intercaladas en los huecos de la estructura.

Practicamente todas las propiedades cambian, entre ellas
el color que, al hacerse el material metalico, se hace bron-
cineo, de ahi la denominacion de bronces?” empleada por
Wobhler. Asi, en el caso® de la intercalacion de zinc en
este trioxido

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114



Caf, ——————
—— 70,

Y,0,0

a) Hipoestequiometria b) Hiperestequiometria

(1-x) Zr0p+ x/2 Y,0, <> Zr1,XYX02x/2 X2 (1-x) CaF, + x YF3 <> Ca;_,Y,F).O

Figura 15. Representacion estructural esquemdtica, de la formacion de soluciones sélidas anémalas (SSA) basadas en el tipo estructural fluorita

"’ ,

a) WO,

b) M, WO,

Figura 16. Esquema de la formacion de compuestos no estequiomélricos por intercalacion-desintercalacion en los bronces de wolframio

n = 7Zn* + 2e [13]

La conductividad eléctrica aumenta hasta cuatro drde-
nes de magnitud para x = 0,3. Al mismo tiempo, el color
amarillo verdoso del material original se va oscureciendo
progresivamente a azul celeste, azul oscuro y violeta para
esa Ultima composicion. Y ello esta en linea con la evo-

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114

lucion observada en el caso de los bronces de sodio, con
la salvedad de que, al ceder dos electrones/mol el zinc
por solo uno el sodio, la composicion de este de color
violeta corresponde a x = 0,6. Hay que decir también que,
aunque estamos tratando en este apartado de cambios de
composicion manteniendo la estructura, esta cambia pa-
sando por diferentes simetrias en el curso de la insercion,
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hasta alcanzar la simetria cubica. No obstante, a lo largo
de este proceso paulatino, la estructura inicial formada
por una red de octaedros mas o menos inclinados y/o
distorsionados se mantiene y podemos hablar de estruc-
turas pseudo-cubicas tipo perovskita, Figura 16b -véase
asimismo la Figura 12.

Hemos descrito pues estos compuestos no estequiomé-
tricos como una hiperestequiometria a partir del tipo es-
tructural trioxido de renio, caracteristica del WO,. Pero
también lo podriamos haber hecho como hipoestequiome-
tria por desintercalacion a partir del término final, x = 1,
esto es de la perovskita, MWO,, dado que el proceso es
reversible:

MWO, <> M,WO0; + xM [14]

Como ultimo ejemplo de compuesto no estequiométrico
representante de hipo e hiperestequiometria, y que da
lugar a marcados cambios en las propiedades manteniendo
la estructura media, nos vamos a ocupar del importante
superconductor YBa,Cu,0,, el primer material que presenta
una temperatura critica por encima de la de ebullicion del
nitrégeno a la presion atmosférica®.

El mencionado 6xido mixto presenta, debido al orden Ba-
Y-Ba observado a lo largo del eje ¢, una superestructura
triple de la estructura perovskita, Figura 17a, y en la que,
por razén de los estados de oxidacion de los elementos
que componen el material, existen dos oxigenos menos
de los nueve que corresponden a tres veces ABO,; para
esa composicion, el material presenta una temperatura
critica de transicion a la fase superconductora de 96.5
K. Pero ademas, en condiciones adecuadas de presion de
oxigeno y temperatura, el material puede reducirse y cam-
bia progresivamente su estequiometria hasta alcanzar un
escalon para la composicion YBa,Cu,;0,.4(8 ~ 0.5)*' lo que
equivale a Y,Ba,Cu0,,, Figura 17b; en estas condiciones,
la temperatrura critica se sittua en torno a los 60 K. Si se
continta reduciendo, se llega a perder completamente el
oxigeno del plano basal de la estructura Figura 17c y se
alcanza la estequiometria YBa,Cu,0q, en la que el material
no es superconductor. El proceso es reversible y se pue-
de volver a la fase intermedia y a la inicial modificando
las condiciones termodinamicas y oxidando el solido: una
prueba mas de la influencia de la estequiometria en las
propiedades del material.
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Existe multitud de ejemplos de compuestos no estequio-
métricos, que varian su composicion al variar las condicio-
nes termodinamicas, en particular la presion de vapor de
alguno de sus componentes, en particular el no metalico ya
que ello es mas facil de realizar. Alguno de esto son WO, _,,
TiO,.,, UO,,,, M,C -donde C puede ser grafito, fullerenos o
nanotubos...-, etcétera.

Antes de terminar este apartado, conviene hacer una acla-
racion acerca de las diferencias entre soluciones sdlidas
andémalas (SSA) y compuestos no estequiométricos (CNE).
Para ello podemos comparar un ejemplo de cada uno uti-
lizando la misma estructura, por ejemplo la estructura de
la fluorita, en las dos reacciones siguientes:

SSA: (1-x) CaF, + x YF, = Ca, Y, F,,,©, [10]
CNE: TRH, + x/2 H, ¢ TRH,,, [15]

La primera [10], ya descrita anteriormente, da lugar a una
solucion sélida anémala. La sequnda [15] también basada
en esa estructura, con los iones de las tierras raras (TR)
ligeras en los vértices y centros de las caras, y los iones
oxigeno en los ocho huecos tetraédricos, consiste en la
rehidruracion del dihidruro de la tierra rara para dar el
trihidruro en lo que se considera un proceso de no-este-
quiometria. En ¢€l, la estructura fluorita se contrae, por lo
que aumenta la densidad, al ir entrando mas i6n hidruro,
esta vez en los huecos octaedricos vacios de la estructura,
hasta alcanzar el limite para x = 1.

La diferencia estriba en que en el primer caso, para que la
reaccion se produzca tienen que difundir los iones Y(Il) y
Ca(ll) en contracorriente en una red de iones fltor. En el
segundo caso, la red metalica se mantiene y unicamente
se produce un equilibrio de hidruracion, entrada y salida
de hidroégeno en la red.

La diferencia no es puramente académica porque se refie-
re a la cinética y al mecanismo de reaccion, factores de
importancia en la preparacion de materiales. Ademas la
reacciones del tipo de la [15] caracteristicas de los com-
puestos no estequiométricos son reversibles y, en principio,
se pueden recuperar los reactantes cambiando las condi-
ciones termodinamicas; en esto, y en la elevada densidad
volumétrica® de hidrogeno, se basa la utilizaciéon de hi-
druros como materiales para la acumulacion de hidrégeno
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Figura 17. Evolucion de la estequiometria y la temperatura critica para el superconductor YBa,Cu;0-5

con vistas a su utilizacion en pilas de combustible y otras
aplicaciones. Por el contrario, la descomposicion de la so-
lucion sdlida anémala en dos fases es, generalmente, un
proceso mas complicado.

Il.4. Materiales compuestos (“composite materials")

El primer material compuesto, inventado muy probable-
mente en Mesopotamia -el actual Irak- estaba formado,
literalmente, por cafias y barro, recibe el nombre de
adobe y aun se utiliza en la construccion en zonas de-
primidas de la Tierra, donde también se utiliza en forma
de ladrillos.

El cemento armado y el hormigdn son otros dos materiales
compuestos que se también se utiliza en construccion,
pero a mayor escala. Segun la Real Academia de Ciencias,
los materiales compuestos, que también denomina como
materiales hibridos, son “cada uno de los materiales obte-
nidos por combinacidn de varias sustancias a fin de lograr
propiedes que ninguna tiene por separado”.

La fabricaciéon de materiales compuestos es mas comple-
ja de lo que pudiera parecer a primera vista, por lo que
la estrategia para encontrarlos también lo es. Rehecho,
retrata de mezclar o combinar dos 0 mas micro o macro-
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constituyentes que sean de diferente composicion quimica
y estructura, y mutuamente insolubles, y que den lugar a
propiedades combinadas de las que cada uno tiene por
separado o que unos refuercen las de otros.

El principio basico de los materiales compuestos es bas-
tante simple: Si, por ejemplo, se trata de reforzar las pro-
piedades mecanicas -que suelen ser las mas beneficiadas,
pero no las Unicas- en este tipo de materiales, podemos
pensar en utilizar fibras del mismo, de tal manera que la
propagacion de una grieta se circunscriba a la dimension
de la fibra. Si ensamblamos un racimo de estas fibras y las
asociamos por medio de un polimero que las mantenga
unidas -y al mismo proteja la superficie de un ataque
exterior- sea este mecanico o quimico, podremos tener
un material compuesto con propiedades mecanicas mejo-
radas. Obviamente, hay que conseguir que ambos mate-
riales sean compatibles y que su asociacion no de lugar al
deteriorote las propiedades de uno por reaccion quimica
con el(los) otro(s).

A pesar de esta dificultad, desde los parachoques de los
automoviles a los cordajes de las raquetas de tenis, de los
chalecos antibala a las tablas de esquiar, de las pértigas
de salto a los pistones de los motores de explosion, de
los muelles de valvula a las palas de helicéptero, de las
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antenas para radiocomunicaciones a los mastiles de barco
y cascos para veleros marinos o los fuselajes de los veleros
aéreos, los materiales compuestos van incrementando su
presencia en la vida diaria y contribuyendo a una mejora
continua de récords y otras hazafas.

Existen diferentes tipos de materiales compuestos y su
busqueda es, Idgicamente dependiente del tipo de mate-
rial compuesto y de las aplicaciones que de él se esperan.
En todos ellos, sin embargo, hay un componente interior,
a veces denominado refuerzo y un envolvente exterior
denominado matriz. El primero de ellos constituye el so-
porte de las propiedades mecanicas, eléctricas, dpticas,
etc. y suele estar form por fibras de los materiales mas
diversos como el vidrio, la alimina, el carbon, el carburo
de silicio, boro, o diferentes metales, en particular los
refractarios como wolframio o molibdeno. Pero también
se usan aceros austeniticos e incluso algunos materiales
moleculares -"organicos"- de los que el mas conocido
es el Kevlar, un nylon aromatico que, en forma de fibra
trenzada o de tela, se usa como material de refuerzo y
posee un limite elastico -tension maxima reversible: sin
deformacion permanente- jcinco veces superior al del
acero a igualdad de peso...!

El material interno puede estar también en forma poli-
cristalina y también en este caso se utilizan materiales
variados como grafito, carburo o nitruro de boro, alimina
y un largo etcétera.

Por lo que se refiere a la matriz, ésta suele ser poliméri-
ca, pero cada vez se descubren/inventan mas materiales
compuestos de matriz metalica o ceramica. Obviamente,
las propiedades -y aplicaciones- de cualquiera de estos
grupos son numerosisimas en cuanto a la consecucion de
propiedades —en particular mecanicas- a medida. Mas aun,
su numero crece continuamente y lo hace de manera ilimi-
tada si se hacen combinaciones con mas de dos de ellos.

I.5. "Otros": Azar

No ha sido infrecuente en la Historia de la Ciencia que
se produzcan descubrimientos inesperados® y los descu-
brimientos de la bakelita, el teflon y hasta la penicilina
fueron en gran medida inesperados. Por ello hay que estar
preparado y alerta para cuando se produce el “lucky strike"
o0 golpe de suerte...

De entre los muchos materiales interesantes descubier-
tos, en gran medida como fruto del azar, nos fijaremos
en la denominada PB-alumina, descubierto en 1916, en
el proceso Bayer de fabricacion de alimina, como pun-
to de partida para la fabricacion del aluminio y que
resulta diferente de los dos dxidos habituales, a-Al,0,,
con estructura corinddn y y-alumina, con una compleja
superestructura del tipo estructural espinela. Aunque
denominada B-alumina, se sospechaba la presencia de
sodio en la estructura que ha sido objeto de trabajo
por parte de cristalégrafos tan ilustres como Pauling®,
Bragg® o Beevers® y que fue resuelta finalmente por
Felsche®. Se trata de una estructura, Figura 18, com-
puesta por bloques de tipo espinela separados por planos
conteniendo sodio y oxigeno en pequefia cantidad, lo
que significa dos cosas importantes. La primera es que

Planos Sodio oxigeno

‘ Aluminio O Sodio ‘ Oxigeno

Figura 1S. Estructura de la B-Aliimina

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114



la composicidn no es alumina pura, sino Na,Al,,0,, <>
Na,0-11Al,0,. La segunda que eso le hace ser un muy
buen conductor i6nico de sodio lo que ha dado lugar a
un nuevo tipo de materiales denominados sucesivamen-
te "Superconductores I6nicos" (lonic Superconductors),
“Conductores lonicos Rapidos" (Fast ionic conductors)
que se debe convertir en Conductores Ionicos Optimos y
alguna otra denominacion. Ademas, esto supuso el punto
de partida de, nada menos que, una nueva disciplina en
Quimica del Estado Solido: Solid State lonics- literal-
mente “lonica del Estado Sdlido”

No es este el unico material de este tipo y existen dife-
rentes variedades estructurales que dan lugar a diferentes
familias. La mas proxima es la de las beta-aluminas que
se usan en baterias de estado solido en las que el elec-
trolito es, efectivamente solido: una de las diferentes beta
aluminas y los electrodos liquidos: sodio y azufre que en
el proceso de oxidacion de aquel producen sulfuro sédico
en proceso reversible. Estas baterias se desarrollaron en
vista de su utilizacion en automocion durante la crisis
del petroleo de los afios setenta del siglo XX, y se llevo a
cabo un gran esfuerzo en investigacion por parte de las
compafiias automovilistas.

Una familia estrechamente relacionada con la anterior es
la de las ferritas hexagonales o hexaferritas, materiales en
los que sodio y aluminio estan sustituidos por diferentes
cationes, en particular cationes magnéticos como hierro,
cobalto y niquel y que constituyen la base de los imanes
domésticos de gran interés mercantil.

Ill. A mopo pe CoNCLUSION

Para terminar —jprovisionalmente!- tan apasionante temay
al que en este relativamente limitado espacio, quisieramos
sefialar otra estrategia para buscar materiales y que no he-
mos abordado en esta ocasidn. Se trata de la estrategia que
utiliza la Naturaleza para alcanzar el material 6ptimo para
cada aplicacion concreta. Se abre asi el mundo de los bio-
minerales, en el que una combinacién generalmente sutil
y compleja de un mineral, como la calcita, y una proteina
dan lugar a un solido tan perfecto y util como la concha
de los moluscos. Lo mismo podriamos decir de los dientes,
las plumas o los huesos de los animales, o los productos
de su metabiolismo como la cera o la seda.

Materiales importantes son también los que proceden del
mundo vegetal, como la madera o las fibras. Otra manera
de llegar a obtener solidos utiles con alto valor afiadido,
esto es: otra estrategia para la busqueda de materiales es,
pues, imitar a la Naturaleza que en unos cuantos millones
de afos de prueba y error ha llegado a construir un mundo
material en si mismo perfecto y al que debemos imitar,
pero no distorsionar.

La Historia, deciamos al principio, esta llena de ejemplos
de materiales que nos han hecho la vida mas agradable,
pero lo mas agradable es pensar que teniendo en cuenta la
vitalidad actual de la Ciencia de Materiales, esta continua-
ra asombrandonos vy, a través de los nuevos soélidos utiles
que continuaran descubriéndose, tendremos cada vez mas
posibilidades de disfrutar de nuestro entorno natural.

doi: 10.3989/arbor.2011.extran1114

NOTAS los caballos... jde materiales cada vez
mejores!
1 En sentido antropolégico: el hombre 3 Justin Moresco GIGAOM, Jun. 5,
que se interesa por cosas practicas. 20009.
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modo ciertamente mas lirico, que "..
por un clavo se perdié una herradura,
por una herradura un caballo, por un
caballo una batalla...", pero los clavos
se han seguido usando para herrar a
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