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Resumen 
El presente texto ha sido preparado para acompañar el cursillo del mismo título a ser dictado en el IPA (Instituto de Profesores Artigas) del 26 de febrero al 2 de marzo de 2007. Este curso, que ha surgido a partir de diversas presentaciones anteriores desarrolladas en diferentes ámbitos (local e internacionalmente), pretende introducir de forma breve, diversas actividades de investigación (su contexto, fundamento teórico, interés y aplicaciones) que se han llevan adelante en el Grupo de Física del Estado Sólido del Instituto de Física de la Facultad de Ingeniería. Se describen brevemente algunas de las actividades desarrolladas en dicho grupo, desde su fundación en 1998, vinculadas al estudio de Nanotecnología y Materiales Nanoestructurados (también llamados Nanomateriales). En particular, se han preparado y estudiado experimentalmente metales y semiconductores nanoestructurados. Se describirán los puntos cualitativamente más significativos de esos resultados así como las generalidades de los fundamentos teóricos que hay detrás de los mismos. Se intentará hacerlo de una manera simple, como ejemplo de temas de Física Moderna y Física del Estado Sólido, que pueda utilizarse para incentivar o trasladar los mismos a estudiantes de secundaria. 
Introducción 
Los metales han siempre estado vinculados al desarrollo tecnológico de la humanidad desde la antigüedad. Más recientemente los materiales semiconductores han revolucionado las tecnologías modernas y con ello han modificado drásticamente las sociedades humanas. En el ámbito científico y tecnológico actual existe una gran y creciente actividad con relación a temas que se han llamado en su conjunto Nanotecnología y Nanociencia. Se prevé que las aplicaciones de las mismas tendrán mucha importancia en las tecnologías futuras, y con ellas gran impacto en las sociedades humanas. La física de estos sistemas está en el límite de los modelos usuales utilizados en física atómica y física del estado sólido. 
Se presentará una introducción a las propiedades usuales de metales y semiconductores2 y cómo varían las mismas a medidas que se disminuye el tamaño de las nanoestructuras que lo forman. Las propiedades ópticas y elctrónicas de metales y semiconductores serán usadas para describir estos cambios, introduciendo los conceptos básicos subyacentes y ejemplificando con medidas y resultados recientes. Se verán cuáles son las principales características de cada tipo de material. Posteriormente se realizará una comparación de cómo se modifican las propiedades de ambos tipos de materiales al variar las dimensiones de los cristales que los forman (cuando los mismos están en el orden de los nanómetros).
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2 Existen varios y muy diversos libros de texto que describen las propiedades de estos materiales, siendo una bibliografía en español de nivel universitario intermedio Charles Kittel, “Introducción a la Física del Estado Sólido”, 3ª Ed. Editorial Reverté S. A. Un texto que abarca los mismos temas con mayor rigor es N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, “Solid State Physics”, Saunders College. 

Tras una introducción general del equipo de trabajo y las generalidades del tema, se describirán las propiedades ópticas de Semiconductores Nanoestructurados. En primera instancia se comentará como cambian las propiedades de nanopartículas y películas delgadas de materiales nanocristalinas. Posteriormente se describirán algunos ejemplos de materiales nanoporosos, en los que se puede modifican drásticamente las propiedades respecto al mismo material sin poros. Finalmente se describirán las propiedades de Metales Nanoestructurados en donde se mostrarán como ejemplo nanohilos metálicos preparados a partir de matrices nanoporosas utilizadas como moldes. Finalmente se enunciarán brevemente algunas conclusiones y perspectivas de esta área de investigación en Ciencia y Tecnología. 
De esta forma se demostrará cómo, en semiconductores, los efectos de “confinamiento cuántico” permiten sintonizar las propiedades ópticas del material resultante, optimizando las mismas para diversas aplicaciones. En el caso de los metales, se hará una relación similar de propiedades mostrando cómo las mismas pueden controlarse a partir de su tamaño y su forma debido a las resonancias de plasmones superficiales. Más detalles podrán encontrarse en la presentación completa correspondiente así como otros ejemplos. Entre ellos varios efectos interesantes que aparecen en nanohilos metálicos (cable de diámetro nanométrico) la conductancia está cuantizada en unidades de h2e. Además, el estudio de estructuras metalodieléctricas (nanohilos metálicos inmersos en materiales aislantes) permite la preparación de cristales fotónicos: materiales en que la periodicidad artificial del material gobierna la propagación de la luz. Otros “metamateriales” con índice de refracción muy bajo (aproximadamente nulo) o los denominados left handed materials (con índice de refracción negativo) son estudiados en la actualidad. Su desarrollo permitiría la construcción de fuente de luz de haces colimado ideales y lentes perfectas, no limitados por difracción. 
Equipo de Trabajo: Grupo de Física del Estado Sólido. 
El Grupo de Física del Estado Sólido ha venido trabajando en temas de preparación y caracterización de materiales. Se formó como grupo de investigación del PEDECIBA (Programa de Desarrollo de las Ciencias Básica) – Área Física en 1998, tras el retorno al Uruguay de algunos de sus integrantes, quienes estaban en el extranjero realizando estudios de doctorado. Los principales integrantes de este grupo (“elenco estable”) son: 
Dr. Enrique A. Dalchiele (Prof. Adjunto con Dedicación Total): Ingresó al Instituto de Física como Ayudante en Marzo de 1983. Tiene formación en química con basta experiencia en el crecimiento de semiconductores y contactos metálicos por métodos electroquímicos, y realizó un doctorado en Ciencias Fisicoquímicas en la Universita di Roma “La Sapienza”, Roma, Italia. 
MSc. I. Q. Eduardo Quagliata (Prof. Adjunto): Es Ingeniero Químico y realizó una maestría en el Departament of Physics, University of South Carolina, U.S.A. Es también Jefe del Departamento de Ensayo de Materiales del Laboratorio Tecnológico del Uruguay (L.A.T.U.) desde 1993. 
Dr. Ing. Ricardo Marotti (Prof. Adjunto con Dedicación Total): Ingresó al Instituto de Física como Ayudante en Diciembre de 1986. Es Ingeniero Electricista (Opción Electrónica) y realizó un doctorado en Ciencias (Área Física) en el Instituto de Física “Gleb Wataghin” de la Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), Campinas, São Paulo, Brasil. Su principal interés de estudio son las propiedades ópticas de materiales. 

Cada uno de los anteriores realiza sus actividades centrado en uno de los tres laboratorios del Grupo que son respectivamente: 
Laboratorio de Películas Delgadas; dedicado principalmente a la preparación de muestras por deposición electroquímica. Posteriormente se realizan caracterizaciones estructurales, composición y morfología de las muestras. 
Laboratorio de Espectroscopía Mössbauer; dedicado a la caracterización estructural y magnética de materiales. 
Laboratorio de Caracterización Óptica; se trata de un laboratorio semioscuro dedicado a caracterizaciones ópticas tales como Transmitancia (Absorción), Reflectancia (incluida la reflectancia difusa), Fotoluminescencia y Fotoluminescencia de Excitación, etc. 
En todos los casos son pequeños laboratorios (o salas de experimentación) con equipamientos mínimos y modulares que se utilizan en las diferentes técnicas para optimizar recursos. 
De la Edad de Bronce a la Nanotecnología 
La historia del hombre y el desarrollo de las civilizaciones humanas han estado vinculados al desarrollo, conocimiento y aplicaciones de las tecnologías de los metales. La humanidad comienza cuando el hombre sale de las cavernas (Edad de Piedra) a la Edad de los Metales (Edad del Bronce, Edad del Hierro, etc.). Esto está asociado a la difusión y conocimiento que tenían las técnicas de procesamiento de los metales correspondientes, que no se corresponden exactamente con fechas específicas, sino la evolución de cada cultura o grupo humano particular. Un símbolo típico para ejemplificar este hecho que se usa como el inicio de la Ciencia de Materiales es El Escudo de Aquiles, al que se refiere un texto muy descriptivo que aparece en el Canto XVIII - “Fabricación de las armas” de la Ilíada de Homero, texto que corresponde al final de la Edad de Bronce en Grecia. 
Sin embargo, a lo largo del siglo XX, el desarrollo de la electrónica, las telecomunicaciones, el procesamiento de información, estuvo asociado a las tecnologías de semiconductores. Cualquier ser humano moderno de edad intermedia (por no decir cuarentón) visualiza fácilmente los cambios que han implicado para nuestra sociedad (y los que aún implicarán) la electrónica y la informática. Esto hace que el concepto de semiconductor se suela identificar con dispositivos electrónicos e informática, pues es el silicio el bloque fundamental sobre el que se han construido estas tecnologías. 
En 1968 S. M. Sze (autor de los libros técnicos “Dispositivos Semiconductores: Física y Tecnología” y “Física de Dispositivos Semiconductores” sobre los aspectos fundamentales y sobre la tecnología de semiconductores) sugirió que en dicho año finalizaba la Edad del Hierro y comenzaba la Edad del Silicio. Tres grandes acontecimientos apoyaban esta declaración: primero, la invención del transistor semiconductor; segundo, que en 1968 la investigación en Si (medida en número de publicaciones científicas) superaba a la investigación realizada en Fe; y finalmente la Ley de Moore. La Ley de Moore es una ley económica que implicaba un aumento de las ganancias para las empresas fabricantes de circuitos integrados si disminuían el tamaño de los transistores elementales que formaban estos equipos. Esto hizo que en cincuenta años, el tamaño de la dimensión característica de un transistor disminuyera desde 20 (m 3 hasta menos que 100 nm (= 0.1 (m)4. Esto nos ha traído de una forma u otra a disponer de tecnologías que nos permiten manipular la materia a nivel nanométrico. Es decir llagamos a la Edad Nano de la Nanotecnología (en la que el costo de fabricación de un dispositivo elemental en un circuito integrado es menor que 1 nanodólar). De la misma forma que a la Edad del Silicio se llegó por el aumento de la investigación de este material en relación con el hierro, hoy en día las publicaciones científicas que involucran investigación en nanomateriales han superado ampliamente aquellas que involucraban al silicio. 
El mundo nanométrico 
El mundo nanométrico es difícil de imaginar. La Tabla adjunta puede darnos una idea de las dimensiones y fenómenos involucrados en el mismo a partir de las dimensiones típicas a las que estamos habituados los humanos (que son del orden de metros), multiplicando y dividiendo por factores de 103 (por encima y por debajo). 
	Prefijo 
	Dimensión Típica 
	Objetos Naturales con dimensiones de ese orden. 
	Objetos Tecnológicos con dimensiones de ese orden. 
	Longitud de Onda de Radiación Electromagnética en ese orden 

	
	 1000 km 
	 Planeta 
	 - 
	 - 

	 Kilo 
	 1 km = 1000 m 
	 Montaña. 
	 Comunicación entre Computadoras. 
	 Radiofrecuencias. 

	 - 
	 1 metro = Referencia. 
	 Seres Humanos. 
	 Computadora. 
	 Televisión. 

	 Mili 
	 1 mm = 0.001 m 
	 Insectos. 
	 Componentes Circuitos Impresos. 
	 Microondas. 

	 Micro 
	 1 (m = 0.001 mm 
	 Células. 
	 Componentes Circuitos Integrados 
	 Luz. 

	 Nano 
	 1 nm = 0.001 (m 
	 ADN, moléculas, distancias interatómicas. 
	 Nanomateriales. 
	 Rayos X. 


Se entiende por nanomaterial, no a un material que tenga dimensiones nanométricas, como podría indicar su nombre, sino a un material nanoestructurado. ¿Qué significa esto? Que los Nanomateriales tienen tamaños de grano en el orden de 1 a 100 nm en por lo menos una coordenada y normalmente tres. 5 Su estudio se encuentra en los límites de la Física del Estado Sólido y de la Física Atómica. Podríamos decir que es el límite inferior de la primera y el límite superior de la segunda. 
Metales y Semiconductores. 
La distinción entre uno y otro tipo de material está asociadas a sus propiedades de
3 1 (m = 10-6 m = 0.000001 m. 

4 1 nm = 10-6 m = 0.000000001 m. 

5 Definición dada en el libro “Nanotecnología: Ciencia Básica y Tecnologías Emergentes” de Wilson, Kannangara, Smith, Simmons & Raguse. Aquí deberíamos tener en cuenta que según el mismo libro todos los materiales están compuestos de granos, que a su vez comprenden muchos átomos.
conducción eléctrica. Un parámetro que mide esta conducción eléctrica es la resistividad (, que aparece en la expresión de la ley de Joule microscópica.6  El valor de ( para un metal está en el orden de 1 a 100 ((cm, mientras que para un semiconductor está en el orden 1 m(cm a 1 M(cm. La diferencia está vinculada a la densidad de portadores libres (por ejemplo electrones), que posee cada uno. Esto a su vez depende de diversos factores, siendo el más importante la “Estructura Electrónica” de los mismos. Esto es lo que usualmente se conoce como “Estructura de Bandas” de un sólido. Los electrones se mueven en un sólido como ondas, y obedecen como toda onda relaciones de dispersión. Para estos electrones las relaciones de dispersión son relaciones entre la energía del electrón y su cantidad de movimiento.7 La periodicidad de la estructura cristalina de los átomos que forma estos sólidos da lugar a “Bandas de Energía”. Es decir, para algunas regiones de energía hay cantidades de movimiento disponibles, mientras que para otras no. Da lugar a regiones de energías prohibidas denominadas gap. El número de electrones disponibles para conducción, junto con el número de estados disponibles y el principio de exclusión de Pauli para el llenado de estos estados genera la distinción entre metales y aislantes. En los aislantes las bandas se encuentran “llenas”, entonces los electrones no pueden moverse. En los metales se encuentran medio llenas (o medio vacías). Los electrones pueden moverse libremente, y no sienten los efectos de los gaps de energía. Un semiconductor es un aislante donde los gaps son relativamente pequeños y existe excitación térmica de estos portadores. Existen algunas reglas bien sencillas que determinan cuando un material es metálico y cuando aislante o semiconductor. 8 
Por esta razón los metales son bastante independientes de los detalles de la estructura de bandas, mientras que en un semiconductor son muy dependientes de los detalles de la misma cerca de los gaps. Al ancho en energía de esta región se le denomina “energía del gap”: Eg. 
Propiedades Ópticas de Metales y Semiconductores. 
Las propiedades ópticas de estos materiales dependen de sus propiedades electrónicas. La mayoría de los metales son brillantes pues la luz no puede entrar en su interior por lo que es reflejada. Esto se debe al comportamiento del gas de electrones libres (en el interior del material) que forma un plasma. Este plasma (en las regiones ópticas) tiene permitividad eléctrica negativa, que implica una onda evanescente (no existe propagación en su interior).9 
Los semiconductores pueden clasificarse según su composición: las columnas en que se encuentran en la tabla periódica. El Silicio (Si) y el Germanio (Ge) son semiconductores de la columna IV. Estos semiconductores (Si y Ge) fueron los grandes protagonistas del desarrollo de los dispositivos semiconductores, estando en la 
6 La resistividad eléctrica es el inverso de la conductividad. Cuanto más conductor un material menos resistivo, y recíprocamente. Ambos parámetros son intrínsecos de cada material y no dependen de otros efectos tales como la forma o sus dimensiones. 

7 Como lo es para una partícula libre la relación cuadrática entre su energía cinética y la cantidad de movimiento. 

8 Anecdóticamente, estas reglas dependen del spin del electrón: un efecto puramente relativista y cuántico a la vez. Afortunadamente el hombre de la Edad de Piedra no tuvo que llegar a entender este fenómeno para aprender a trabajar con los metales. 

9 Una posibilidad actual muy excitante que se discutirá en la presentación es la de fabricar un material con permitividad eléctrica negativa y permeabilidad magnética negativa, lo que daría lugar a un índice de refracción negativo. Una película de materiales con índice de refracción negativo podría dar lugar a la fabricación de una lente perfecta (no limitada por difracción). Este es un tema muy controvertido en la actualidad. 

actualidad la mayoría de los dispositivos fabricados basados en Si. Ambos son lo que se llaman semiconductores indirectos, como consecuencia de lo cual no pueden emitir luz en forma eficiente (son muy malos emisores de luz). Otros semiconductores lo forman las aleaciones binarias III-V y II-VI.10 Muchos de estos materiales son semiconductores directos tienen propiedades ópticas muy interesantes ya que pueden ser muy buenos emisores de luz. Por ejemplo la tecnología de LEDs (Light Emitting Devices o Dispositivos Emisores de Luz) comerciales ultrabrillantes y láseres semiconductores, la mayoría de los dispositivos optoelectrónicos actuales están basados en ellos. Por ejemplo, una diferencia entre las tecnologías de los DVDs y los CDs es el color del láser que permite una mayor capacidad de almacenamiento de información (visible para el DVD, infrarrojo para el CD). A los LEDs se los encuentra como diferentes tipos de elementos de iluminación, desde automóviles a señales de tránsito (por ejemplo semáforos). Si bien en un futuro es posible que sustituyan las lámparas incandescentes o fluorescentes blancas que se utilizan hoy en día, una propiedad de estos LEDs coloridos es que pueden usarse como fuentes casi-monocromáticas (sin llegar a ser completamente monocromáticas como los son los láseres). El color de la emisión o del propio material depende de la energía del gap. 
Metales y Semiconductores Nanoestructurados. 
Cuando estos materiales están nanoestructurados, muchas cosas pueden cambiar en ellos. Citaremos aquí solo algunos ejemplos.11 Obviamente que la composición cambia el valor de Eg y así el color del semiconductor. Pero cambios solo debido al tamaño de los nanocristales son posibles. 
Para dar un ejemplo de cómo los cambios a nivel nanométrico de un material pueden alterar drásticamente sus propiedades a escala macroscópica, se puede describir los denominados efectos cuánticos en semiconductores binarios. Una nanopartícula semiconductora (es decir una esfera semiconductora de radio R del orden de los nanómetros12), decimos que tenemos un “Punto Cuántico” (QD: Quantum Dot). Las propiedades del punto cuántico semiconductor se modifican drásticamente en comparación con las del semiconductor de “grandes dimensiones”, lo que se llama material “bulk” (que para el caso, dimensiones micrométricas son grandes dimensiones). Los electrones que se mueven en el interior del material ya no se pueden mover libremente como ocurre en un material semiconductor usual (por ejemplo un transistor discreto de silicio), si no que están confinados. Este confinamiento se refleja en que los estados energéticos disponibles para los mismos no son arbitrarios. Como 
10 III-V implica un elemento de la coumna III y otro de la V (ej: GaN). II-VI implica un elemento de la coumna II y otro de la VI. (ej: ZnO). Existen muchas otras combinaciones posibles. Los ejemplos mencionados antes (GaN y ZnO) dan lugar a materiales con Eg en la región del ultravioleta por lo que darían lugar a tecnologías de materiales transparentes. El ZnO tiene además otras propiedades que lo hacen muy interesante, que tal vez escapen a la presentación actual. 

11 En la presentación se describirán algunos otros y estos mismos con más detalles. Más información al respecto se puede encontrar en un documento similar a este que acompaña un CD realizado tras el encuentro “Nanotecnología: Oportunidad para grandes innovaciones” realizado el 28 de Septiembre 2006 en el Club de los Industriales de la CIU (Cámara de Industria del Uruguay). 

12 Estrictamente no es importante que el tamaño sea comparable a los nanómetros sino que sea menor a un parámetro del semiconductor denominado radio de Bohr del éxciton. Así como la energía del gap depende de la composición del material, el radio de Bohr del éxciton de cada semiconductor también. Sin embargo, para la mayoría de estos materiales es de unos pocos nanómetros, o lo que es lo mismo decenas de Amstrongs (Å), ya que 1 nm = 10 Å. Como referencia es importante tener en cuenta que el radio de Bohr del átomo de hidrógeno, que es una medida del tamaño de un átomo de hidrógeno neutro (en su estado fundamental, es decir no activado energéticamente) es de aprox. 0.5 Å. 

consecuencia de ello la energía del gap del semiconductor sufre un incremento proporcional al inverso del cuadrado del radio del punto cuántico. Esto se visualiza fácilmente en el color de la luz emitida por estos puntos cuánticos cuando iluminados por luz ultravioleta. Este ejemplo, que físicamente fue de los sistemas nanoscópicos cuyo estudio se realizó más profundamente y que potencialmente tiene más aplicaciones tecnológicas es también de los primeros productos en ser disponible comercialmente. El hecho de poder, con un mismo material, sintonizar las energías en que se encuentran los electrones, es tecnológicamente muy versátil pues los sistemas interactúan entre sí a través de intercambios energéticos. Podemos de esta manera sintonizar el intercambio energético a la aplicación deseada. De esta forma estos materiales han sido propuestos como trazadores biológicos, si bien su aplicación más utilizada en la actualidad es como marcadores (tintas) transparentes fluorescentes. 
Algo similar sucede para nanopartículas metálicas, pero en ellas los efectos cuánticos no son observables fácilmente, si no que se deben a la forma y dimensiones de la superficie del metal. En las superficies de los metales aparecen los denominadas resonancia de plasmón superficial (o simplemente plasmones) que son un movimiento colectivo entre los electrones y los campos electromagnéticos en estas estructuras nanométricas. Este efecto de hecho ya se usaba en pinturas medievales, pero solo descubierto y estudiado a fondo recientemente, ha tenido un gran resurgimiento tecnológico pues podría revolucionar las tecnologías de integración electrónica futura (tamaño y velocidad de dispositivos futuros). 
Lo más importante de los efectos cuánticos, los nanomateriales y/o la nanotecnología en general, es que no solamente se modifican las propiedades de los materiales resultantes si no que se pueden tener propiedades completamente nuevas. Es decir, se pueden modificar las propiedades de la materia para que sucedan cosas completamente diferentes a lo que se esperaría en condiciones normales. Un ejemplo es el caso del silicio poroso ((-Si). Que el silicio cristalino, semiconductor indirecto, no emita luz es consecuencia de leyes físicas fundamentales: conservación de cantidad de movimiento entre colisiones de partículas. Por medio de procesos electroquímicos y/o fotoquímicos es posible modificar el silicio cristalino para hacerlo nanoporoso. Controlando los parámetros de dichos procesos se logra una disolución selectiva del material que deja regiones de silicio nanocristalina entre los poros del material que emite una luz roja intensa. Si bien aún no se ha llegado a un consenso sobre cuál es el proceso concreto que genera esta emisión, es el efecto cuántico en el material nanoestructurado que rompe la “regla de selección” o ley física fundamental que prohíbe (físicamente) la emisión de luz del silicio cristalino. 
Conclusiones y Perspectivas 
Como conclusión final es importante recordar que a través de la Nanociencia y la Nanotecnología es posible modificar las propiedades de materiales manipulando su estructura a escala atómica. Se mencionaron algunos ejemplos de los trabajos en esta temática desarrollada en el grupo de Física del Estado Sólido del Instituto de Física de Facultad de Ingeniería. Básicamente se describió como cambian las propiedades ópticas de materiales nanoestructurados. En materiales semiconductores el borde de absorción óptica (de lo que depende su color) varía por composición y efectos cuánticos cuando tamaño es del orden de aprox. 1 a 10 nm. Se destaca entre ellos el ZnO (óxido de zinc), que es un óxido semiconductor transparente biocompatible con muy variadas potenciales aplicaciones. Otro ejemplo son los materiales nanoporosos: como ejemplos el silicio poroso y la alúmina nanoporosa presentan una fuerte fotoluminiscencia roja y azul, respectivamente. Por otro lado, los materiales nanoporosos (como la alúmina) pueden utilizarse como moldes para preparar nanoestructuras metalodieléctricas y Nanohilos metálicos (por ejemplo cobre y plata), los cuales están siendo intensamente estudiados por las eventuales aplicaciones que tienen en los plasmones superficiales, cristales fotónicos y otros metamateriales ópticos. 
Mensaje Final 
Según se menciona en el libro Nanophotonics, de P. N. Prasad (Wiley-Interscience 2004) “hay poca duda de que la Nanotecnología en general, y la Nanofotónica en particular, van a desarrollar un rol importante en el desarrollo de productos y sus utilidades en las décadas que vienen. Sin embargo cualquier predicción hecha hoy en día puede quedar desactualizada rápidamente. Mientras que eventualmente va a haber un gran y significativo avance que de lugar a excitantes, nuevos y productos conocidos y usados por todos, los desarrollos que lleven a los mismos se van a llevar a cabo en silencio y en la oscuridad; y aún así van a implicar un significativo avance de las tecnologías que en definitiva van a beneficiar a la sociedad”. En definitiva, la Nanotecnología se presenta como un avance cualitativo en el desarrollo de las sociedades humanas: un nuevo escalón en el desarrollo histórico del hombre que cambiará drásticamente las técnicas de producción y comercialización de productos. Este cambio viene siendo impulsado por la investigación de materiales nanoestructurados. 
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