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Acerca de este boletin...

B-IMEYMAT es una revista en formato electrénico y abierto
elaborada por el Instituto Universitario de Investigacién en
Microscopia Electrénica y Materiales (IMEYMAT) de la Uni-
versidad de Cddiz. Esta revista nace con el objetivo de hacer
visibles los trabajos de investigacidn cientifica llevados a cabo
en el Instituto, as{ como los acontecimientos mds relevantes
ocurridos en el ejercicio, de esta manera pretendemos acercar
la actividad cientifica que desarrollamos a la sociedad.

El IMEYMAT es un Instituto Universitario joven pero tam-
bién pionero en Andalucfa, creado en 2014 por iniciativa de la
Universidad de Cddiz para apoyar y dar impulso a sus activida-
des de investigacidn, de transferencia tecnolégica y de creacién
de empresas de base tecnoldgica, ademds de la educacién y la
formacién especializada, en el campo de los materiales y sus
aplicaciones. A pesar de su reciente creacién cuenta con una
trayectoria de mds de 15 afios de trabajo como Unidad Cien-
tifica que lo ha convertido en un Centro de Excelencia con
reconocimiento internacional. La actividad del Instituto es
especializada e interdisciplinar, se usan y desarrollan procedi-
mientos de microscopia electrénica y rutinas para la interpre-
tacién de los resultados de estos experimentos, a la vez que se
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aplican otras técnicas complementarias; se analizan varios tipos
de materiales con multiples aplicaciones, y se recibe formacién
ala vez que se imparte ensefianza sobre éstos; e intervienen de
forma sinérgica expertos de ramas de la Quimica y la Fisica del
Estado Sélido, y de la Ciencia e Ingenieria de los Materiales. De
esta manera el Instituto sirve a sus decenas de miembros como
plataforma para identificar nuevas oportunidades de coopera-
cién y financiacién, fomentando la realizacién de proyectos
I+D+i colaborativos. Gracias a ello la Universidad de Cddiz es
una institucién de referencia en Microscopia Electrénica por
el valor de sus facilidades instrumentales; la capacidad, expe-
riencia, y productividad de alto impacto de sus cientificos; y
su red de contactos activos y fluidos con grupos lideres en la
aplicacién de estas técnicas a nivel mundial.

En este primer numero del Boletin del Instituto Universita-
rio en Microscopia Electrénica y Materiales, B-IMEYMAT, se
realiza un recorrido por los principales acontecimientos pro-
ducidos en los ultimos meses, las lineas de investigacién mds
actuales y datos bibliométricos sobre nuestra produccién aca-
démica.




EDITORIAL

Los sélidos esconden gran riqueza y complejidad no
perceptibles para los sentidos humanos. La materia se
organiza a diversas escalas, muchas veces de manera or-
denada, a miles e incluso a millones de aumentos. La
tecnologia de los materiales pone en valor sus propie-
dades, conociéndolas en profundidad mediante su ob-
servacion, y controldndolas para conseguir una fun-
cionalidad, a través de la manipulacién de estructuray
composicion a las distintas escalas. Para esta finalidad
cientifica, las versdtiles técnicas de microscopia elec-
trénica permiten visualizar y estudiar la disposicién
de los 4tomos a varios niveles de profundidad, incluso
debajo del nanémetro.

El IMEYMAT es una red sinérgica de la UCA cons-
tituida por cientificos y técnicos, que mutualizan
espacios de investigacidén y recursos econdmicos. Es
una agregacion de expertos de campos de la quimica,
la fisica, y la ciencia e ingenierfa de materiales, que se
constituyé hace mds de 15 afios, y en 2014 pudo lograr
el estatus de Instituto Universitario de Investigacion
gracias a su excelencia e internacionalizacién. En este
cuatrienio, el Instituto ha gozado de una organizacién
y unos presupuestos que le permitié consolidarse y
crecer, a través del fomento de las colaboraciones in-
ternas, y la puesta en marcha de programas propios de
realizacién de proyectos, de adquisicidn y reparacién
de equipamiento, y de incorporacién de talento. Este
aprendizaje cooperativo también ha llevado a que la
captacién de fondos externos (proyectos y contratos)
haya sido mds efectiva y cuantiosa afo tras afio.

Todo este despliegue ha ido siguiendo las consignas
de nuestro Plan Director, consensuado para el trie-
nio 2017-2019, y de los Contratos Programas que se
firman anualmente con los responsables de investi-
gacién y transferencia de la Universidad de Céddiz. El
IMEYMAT también se responsabiliza de la difusién
de sus actividades, y adquiri6 el compromiso de lanzar
un primer numero de una revista electrénica propia
durante 2018. Esperamos que puedan apreciar en este
boletin que se inaugura, nuestro empefio y sensibili-
dad por el desarrollo de los materiales.

Prof. Dr. Francisco Miguel Morales Sinchez
Director del IMEYMAT
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INSTITUTOS DE INVESTIGACION

La apuesta de la Universidad de Cadiz
por los Institutos de Jnvestigacion

En los dltimos afios, la Universidad de C4diz ha fomentado
la generacién de Institutos Universitarios de Investigacién
para integrar su excelencia investigadora en diversos campos,
asf como la infraestructura cientifica especializada. Para ello,
se han realizado los trdmites para canalizar el potencial inves-
tigador a través de la creacién de estos Institutos, y se ha con-
seguido que la UCA sea la institucién con mds Agentes del
Conocimiento de este tipo aprobados por la Junta de Anda-
lucfa. Este es el resultado de una politica de calidad basada en
la innovacién, el compromiso con el entorno, y el desarrollo
social y econdmico. Para integrar la excelencia investigadora
de nuestra Universidad asf como la infraestructura cientifica
especializada. Para ello se han creado Institutos, los cuales
estdn vinculados con el potencial investigador de nuestra
Institucién. La UCA ha definido una politica de calidad
basada en la innovacién, el compromiso con el entorno y el
desarrollo social y econédmico.

En Julio de 2014 se fundé oficialmente el Instituto Universi-
tario de Investigacién en Microscopia Electrénica y Materia-
les IMEYMAT), fruto de una trayectoria de mis de 15 afios
como unidad cientifica con reconocimiento internacional
como Centro de Excelencia en el estudio de los materiales.

Esta iniciativa apoyada desde la Universidad de Cddiz fue
una de las precursoras para la posterior vertebracién de la
Investigacién en Institutos de Investigacién. El IT Plan Es-
tratégico de la Universidad de Cddiz (2015-2020) propone
diversas actuaciones orientadas al fomento y el impulso de
la actividad investigadora. De esta manera se pretende dar
apoyo al personal investigador de la Universidad de Cédiz, a
través de los Institutos y de los grupos de Investigacién, y de
lineas de financiacién de la investigacién asi como contrata-
ciones y programas de atraccién de talento.

Nuestra Universidad también ha apoyado la creacién de
otros Institutos Universitarios de Investigacién de diversas
dreas cientificas, contando en 2018 con los siguientes:

* Instituto de Investigacién en Microscopia Electrénica y
Materiales (IMEYMAT).

* Instituto de Investigacidén en Lingiifstica Aplicada (ILA).

e Instituto de Investigaciones Vitivinicolas y Agroalimen-

tarias (IVAGRO).
* Instituto de Investigaciones Marinas (INMAR).

e Instituto de Investigacién para el Desarrollo Social Sos-

tenible (INDESS).
* Instituto de Investigacién en Biomoléculas (INBIO).

* Instituto de Investigacién en Ciencias Biomédicas de

Cadiz (INiBICA).

Ademis, actualmente se encuentran en fase de desarrollo la
creacién del Instituto de Historia y Arqueologfa Maritimas
(INHARMAR), la del Instituto de Investigacién en In-
genierfa y Tecnologfas Avanzadas para la Industria Digital
(ERICA)y la del Instituto Universitario de Investigacién en
Ingenierfa Energética y Sostenible.

Todo ello pone de relieve el firme compromiso de la Uni-
versidad de Cddiz con la actividad investigadora y la trans-
ferencia del conocimiento con el fin de fortalecer a nuestros
investigadores y sus agregaciones sinérgicas, consolidando
las infraestructuras y servicios y un mayor apoyo hacia la
consecucién de proyectos nacionales e internacionales de
excelencia.
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NUESTRO INSTITUTO

La Microscopia Electronica como eje para mutualizar
recursos en el campo de los Materiales

EI IMEYMAT dinamiza las actividades de casi un centenar
de investigadores y técnicos, usuarios de equipamiento va-
lorado en méds de 26 M €, gestionando directamente gran
parte de este instrumental avanzado. Las lineas de investi-
gacion de nuestro Instituto se centran en la fabricacidn,
experimentacién y andlisis de materiales con multiples
aplicaciones, entre otras en:

* La generacidn de nanofluidos para transferencia de calor
o refrigerantes.

* Tecnologia fotovoltaica y de fotocatilisis que aprovechan
las propiedades de nanoestructuras.

* Métodos de tultima generacién de catdlisis medioam-
biental para depuracién de contaminantes atmosféricos
o en efluentes y en catdlisis para la produccién limpia de
energfa.

* La realizacién de electrodos y biosensores a partir de na-
noparticulas.

* Ingenierfa electrénica de diamante sintético, de nanotu-
bos de carbono, de liminas delgadas de semiconductores,
o mediante la nano-mecanizacién de materiales con haces
de iones.

* Sintesis de biomateriales con aerogeles de silice y en sa-
neamiento de agua con geles hidrofébicos.
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* La fabricacién aditiva, integrando materiales como el gra-

feno en matrices poliméricas para la impresién 3D.

En los dltimos meses nuestro Instituto ha aumento su
ntimero de miembros, se ha producido un total de 15 in-
corporaciones entre investigadores con una carrera conso-
lidada, jévenes doctores y estudiantes de doctorado que co-
mienzan su carrera investigadora en nuestra Universidad.
Ademis, han sido seleccionados 3 candidatos propuestos
por el IMEYMAT en los programas Juan de la Cierva en
sus modalidades “Formacién” e “Incorporacién” que
préximamente se incorporardn como miembros a nuestro
centro.

Durante el 2018, han sido 8 las Tesis Doctorales defendi-
das y/o dirigidas por miembros de nuestro Instituto, 3 de
ellas con Mencién Internacional. También colaboramos en
la organizacién de 9 conferencias de investigadores de re-
conocido prestigio de centros nacionales e internacionales
con el fin de fomentar la formacién del mds alto nivel, la
colaboracién académica de excelencia, y hemos realizado
la primera edicién de las Jornadas Cientificas MATMIC
UPDATE, el primer nimero de la Revista Electrénica
B-IMEYMAT y se han lanzado nuevas fichas y videos pro-
mocionales del Instituto en espafiol e inglés, en coordina-
cién con el gabinete de comunicacién y marketing de la
UCA.

Fruto del trabajo diario y el esfuerzo continuo de nues-



NUESTRO INSTITUTO

tros investigadores, el IMEYMAT ha obtenido numerosas
distinciones cientificas recibidas por los propios investi-
gadores o agrupaciones de investigadores del centro. Una
prueba de ello es la obtencién por parte de 3 grupos de
investigacién del IMEYMAT (35 miembros pertenecian a
estos grupos en ese momento) de un “Contrato Postdocto-
ral asociado a Grupos de Alto Nivel Productivo” del Plan
Propio de Investigacién y Transferencia 2016-2017 de la
Universidad de C4diz. Estos contratos fueron asignados en
2017 a una seleccién de los 4 grupos mds competitivos de
la UCA, en funcién de su contribucién destacada al posi-

cionamiento de la Universidad en los rankings de investiga-
cién en 2016. La evaluacién fue realizada por una comisién
externa gestionada por la Direccién de Evaluacién y Acre-
ditacién (DEVA) de la Agencia Andaluza del Conocimien-
to de la Junta de Andalucfa.

Nuestros investigadores también participan en la organiza-
cién de Cursos Internacionales como “European Summer
Workshop: Transmission Electron Microscopy of Nano-
materials TEM-UCA” (celebrado anualmente desde 2000
hasta la actualidad); “Summer School on Catalyst Design
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and Industrial Catalytic Processes” (03-07/07/2017) o
“Catalysis, Refining and Petrochemicals” (Aula Universi-
taria del Estrecho, CEPSA y UCA, Noviembre 2017).

También destacan las contribuciones en Simposios inter-
nacionales como en el Ciclo de Simposios “Diamond for
Electronic Devices” en el Congreso “European Materials
Research Society (E-MRS)” de nuestro compaiiero Daniel
Aratjo o la participacién de José Manuel Gatica en el Con-
greso “3rd International Congress Science and Technology
for the Conservation of Cultural Heritage (TechnoHerita-
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“La visibilidad internacional
del WNEYMAT como ente

unico es importante para
aumentar las oportunidades
estratégicas del Instituto

desde el punto cientifico-
tecnoldgico y para la captacion
de recursos competitivos.”

- Direccion de Evaluacion y
Acreditacion (DEVA).

ge 2017)” formando parte del Comité Organizador. En el
dmbito nacional, Adridn Barroso ejercié como Presidente
del Comité Organizador en el “XIV Simposio de Investi-
gadores Jévenes de la Real Sociedad Espafiola de Quimi-
ca-Merck”.

La coordinacién del Méster Interuniversitario en Quimica
de la Universidad de C4diz también recae en uno de nues-
tros miembros, Miguel Angel Cauqui, desde 2013 hasta la
actualidad, ademds de ser miembro del Comité Cientifico
de la Sociedad Espanola de Catdlisis (SECAT) desde 2017.
En cuanto Comités Directivos Internacionales, Daniel
Aratjo es miembro del “International Steering Commit-
tee” de los Congresos “EXMATEC: Expert Evaluation and
Control and Compound Semiconductor Materials and
Technologies” y del “International Steering Committee”
de los Congresos “BIAMS: Beam Injection Assessment of
Microstructures in Semiconductors”.

En relacién a los Comités Evaluadores, nuestra compafiera
Susana Trasobares forma parte desde 2011 del Comité de
Expertos en procesos de evaluacién de la Agencia Nacio-
nal de Evaluacién y Prospectiva (ANEP). Ademds, David
Zorrilla y José Manuel Gatica son revisores externos para
la Agencia Nacional de Promocién Cientifica y Tecnold-
gica del Ministerio de Ciencia, Tecnologfa e Innovacién
Productiva de Argentina (desde 2011 y 2013, respectiva-
mente). En el dmbito europeo, Hilario Vidal ejerce como
evaluador externo de solicitudes de Proyectos de Investiga-
cién para la Czech Science Foundation desde 2013 hasta la
actualidad y Francisco M. Morales ejerce desde 2017 en el
panel de evaluadores del Servicio Alemédn de Intercambio
Académico (DAAD). Asimismo, varios de nuestros inves-
tigares pertenecen a consejos editoriales de revistas cienti-
ficas internacionales, y han sido revisores de articulos de
publicaciones de gran prestigio..

Para lograr un mayor desarrollo y difusién de las investi-
gaciones cientificas, como agregacién formamos parte de
diferentes consorcio de cooperacién, algunas de ellos son:
la Sociedad Espanola de Materiales (SOCIEMAT), la Fe-
deracién Europea de Sociedades de Materiales (FEMS), la
Confederacién Sociedades Cientificas de Espafa (COS-
CE), la Federacién Europea de Corrosién (EFC), la Socie-
dad Espaiiola de Microscopia (SME), la Sociedad Europea
de Microscopifa (EMS), y la Red Europea de Centros de
Investigacién de Materiales (ENMat).



EL IMEYMAT EN CIFRAS
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Organismo 2013 2014 2015 2016 2017 Media Total
Proyectos financiados por el Plan nacional I+D+| 3.066.289 € 740.810 € 491865 € 770.950€ 718740€ 1.157.730€ 5788.654 €
Proyectos financiados por la Junta de Andalucia 1.197.921 € 0€ 0€ 0€ 0€ 239.584 € 1.197.921 €
Proyectos financiados por la UE 148239 € 0€ 900.772 € 166.156 € 0€ 243033 € 1.215.167 €
Proyectos financiados por otros organismos publicos 0€ 0€ 0 15.400 € 7.700 € 4620 € 23.100 €
Total 4.412.449 € 740.810 € 1.392.637 € 952.506 € 726.440 € 1.644.967 € 8.224.842 €
® Proyectos financiados por el Plan nacional |+D+|
@ Proyectos financiados por la UE
® Proyectos financiados por la Junta de Andalucia

Proyectos financiados por otros organismos publicos

* Financiacion total obtenida de proyectos organizados por organismos financiadores.
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PROYECTOS IMEYMAT 2017

“EN LA INVESTIGACION ES INCLUSO MAS
IMPORTANTE EL PROCESO QUE EL LOGRO MISMO”

PLAN PROPIO:

- Emilio Mufioz

PROYECTOS IMEYMAT

* Convocatoria 2017

Desde 2017, el Instituto dedica fondos a desarrollar una
convocatoria propia de propuestas de investigacién, deno-
minadas “Proyectos IMEYMAT?. Para 2017, 2018 y 2019
se estd cumpliendo el compromiso de incrementar de for-
ma consecutiva los fondos asignados a proyectos propia y
el numero de proyectos dotados con financiacién interna
del IMEYMAT. En la primera edicién de 2017 se financia-
ron 12 proyectos por un montante total de unos 28 k€; y
en 2018 se otorgaron 13 proyectos por valor de 30,5 k€.
Aunque esta convocatoria es competitiva a nivel interno,
los fondos dedicados al desarrollo de las propuestas no se
contabilizan en las estadisticas del total de fondos externos

captados por los Miembros del IMEYMAT.

En primer lugar, para ir desarrollando la actuacién del
Plan Director 2017-2019 denominada “Disponer finan-
ciacién propia para asignar a lineas de investigacién prio-
ritarias por parte de la direccién del Instituto”, tanto en
2017 como en 2018, se financiaron 11 proyectos de este
tipo (lineas prioritarias), habiéndose ajustado sus impor-
tes a la disponibilidad presupuestaria. La cuota de reparto
se realizé por dreas temdticas, considerdndose un balance
entre sus nimeros de miembros, sus articulos de impacto,
y su liquidez financiera en la anualidad. Cada equipo de
investigacién elige su linea prioritaria estratégica y al lider
del proyecto de manera motivada. De esta forma se cumple

también con la actuacién prevista de incorporar la produc-
tividad investigadora entre los criterios de reparto y distri-
bucién del presupuesto propio del Instituto.

Por otro lado, para desarrollar la actuacién denominada
“Realizar convocatorias propias de proyectos para iniciar
nuevas lineas de investigacién agregadoras de nuestras acti-
vidades”, se financiaron 1 proyecto de este tipo (agregador)
en 2017, y 2 en 2018. Cada proyecto agregador implica al
menos a tres equipos de investigacién del IMEYMAT de
distintas 4reas de conocimiento, y debe generar sinergias
entre ellos, fomentando la multidisciplinaridad, el uso de
varias técnicas y el compromiso en la coautorfa de articu-
los. Los proyectos agregadores tienen una inversién mds
alta que los proyectos de lineas prioritarias, y su creacién
constituye una plataforma para asesorar, poner en contacto
lineas o grupos de investigacién afines y potenciar la cola-
boracién y su eficacia en la obtencién de proyectos auto-
ndémicos, nacionales y europeos o contratos con empresas.

A continuacidn se exponen descripciones breves de los re-
sultados de 10 Proyectos IMEYMAT 2017. En la Memoria
de Actividades 2017 se presentaron ademds con mds detalle
una recopilacién de las propuestas de los 12 proyectos de
convocatorias internas, y sus memorias de ejecucion.
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PROYECTOS IMEYMAT 2017

SINTESIS DE NANOCUBOS DE CERIA RECUBIERTOS CON CAPAS
SUPERFICIALES NANOESTRUCTURADAS Y HOMOGENEAS DE ESPESOR
NANOMETRICO DE ELEMENTOS DE TIERRAS RARAS CON INTERES

EN CATALISIS MEDIOAMBIENTAL Y PRODUCCION DE ENERGIA.

Barroso-Bogeat. A, Blanco-Montilla. G, Daza-Raposo. I, Mena-Rodriguez. M, Nufiez-Perez. B, Pintado-Cafa. JM.
Equipo de investigacion Quimica de Sélidos y Catdlisis, Instituto IMEYMAT, Universidad de Cddiz.

14

A dia de hoy, puede afirmarse sin ningtn género de dudas
que la catdlisis constituye una de las ramas mds importan-
tes de la tecnologia, como aplicacién directa de los avan-
ces efectuados en el dmbito de la ciencia fundamental y la
investigacién bdsica. En este sentido, es dificil encontrar
algin proceso industrial de elevado interés para nuestra
vida cotidiana en el que no se encuentre involucrado, de
una u otra forma, un catalizador. Ademids, se ha estimado
que mds del 90% de los nuevos procesos industriales son
cataliticos.

Pero la importancia de la catdlisis no se limita tnica y exclu-
sivamente al campo de la industria, sino que también des-
empefia un papel primordial en la reduccién de la contami-
nacién y la proteccién del medioambiente. Asi, basta citar
como ejemplos los convertidores cataliticos incorporados

4.7 mm | 12 x| 1.06 pm

en los vehiculos de combustién interna para lograr la con-
versién de contaminantes como mondxido de carbono, éxi-
dos de nitrégeno, hidrocarburos no quemados u hollin en
otros productos mucho menos nocivos para el medioam-
biente y la salud humana. Asimismo, en los tltimos afos
la catdlisis también estd adquiriendo cada vez mds prota-
gonismo en la produccién de energia, tal y como atestigua
el desarrollo de nuevos catalizadores para su incorporacién
en dispositivos como las pilas de combustible.

Desde hace varias décadas, uno de los materiales mds exten-
samente empleados en el campo de la catdlisis heterogénea,
bien como catalizador o como soporte de catalizadores,
es el didxido de cerio o ceria (CeO,), debido fundamen-
talmente a sus excelentes propiedades de almacenamien-
to y liberacién de oxigeno bajo diferentes condiciones de

Figura 1. Nanocubos de ceria sintetizados mediante método hidrotermal.
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o« .
es urgente el desarrollo de nuevas formulaciones
de catalizadores en las que se reduzea y optimice su
contenido total en elementos de tierras raras”

operacién. Ademds, estas propiedades pueden ser incluso
mejoradas mediante la incorporacién selectiva de otros ele-
mentos de transicién y pertenecientes a las denominadas
“tierras raras” (grupo de elementos que incluye a los lant4-
nidos mds itrio y escandio). Sin embargo, el precio del cerio
y el resto de tierras raras se ha disparado en los tltimos afios
debido, por un lado, a su limitada disponibilidad y, por
otro, a la creciente demanda mundial como consecuencia
de sus numerosas aplicaciones tecnoldgicas, no restringidas
unicamente al campo de la catélisis heterogénea. Esta si-
tuacion hace urgente el desarrollo de nuevas formulaciones
de catalizadores en las que se reduzca y optimice su conte-
nido total en elementos de tierras raras, al tiempo que se
mantengan e incluso mejoren sus propiedades cataliticas.
Para lograr este ambicioso objetivo, se han propuesto varias
estrategias, destacando especialmente entre ellas el control
preciso de la morfologia de la ceria nanocristalina y su do-
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Figura 2. Diagramas de difraccion de rayos X de pol-

vo para nanocubos de ceria recubiertos de capas na-
nométricas de diferentes oxidos lantdnidos.

pado con otros elementos de tierras raras, tal y como ya se
ha indicado.

Este proyecto se propuso como objetivo combinar las dos
estrategias mencionadas a través de la preparacion de catali-
zadores novedosos basados en nanocubos de ceria recubier-
tos con capas superficiales de espesor nanométrico de varios
elementos lantdnidos, en concreto lantano, praseodimio,
samario, gadolinio y terbio. De este modo, considerando
que el proceso catalitico es un fenémeno eminentemente
superficial, se ha conseguido, por un lado, maximizar la re-
lacién superficie-volumen, y por consiguiente el numero
de centros activos, al emplear nanocubos de ceria con un
tamafio de arista de SO nm, y, por otro, minimizar la canti-
dad de lantdnidos incorporada al depositar éstos como fa-
ses superficiales de reducido espesor. Ademds de estas evi-
dentes ventajas, los materiales preparados también podrian
exhibir propiedades cataliticas mejoradas en comparacién
con catalizadores masivos de composiciones similares.

Tras el desarrollo de un procedimiento sintético apropiado
para la preparacién de los nanomateriales, éstos fueron ca-
racterizados en términos de sus propiedades fisico-quimi-
cas. Los resultados derivados de esta caracterizacién con-
firmaron la consecucién del objetivo sintético perseguido,
esto es, la deposicién de una capa superficial de espesor na-
nométrico de los distintos lantdnidos sobre nanocubos de
ceria del tamano deseado. Asimismo, también se compro-
bé que los materiales resultantes exhiben propiedades de
gran interés en catdlisis, como una reducibilidad mejorada
a bajas temperaturas en comparacién con los propios na-
nocubos de ceria utilizados como soporte. Por tltimo, en
vista de estas propiedades, los nanomateriales preparados
son susceptibles de ser investigados en proyectos posterio-
res como catalizadores o soportes de catalizador en algunas
reacciones de interés en catélisis medioambiental y produc-
cién de energfa, tales como la metanacién y la reduccién
electroquimica de CO,.

Doctores de Espafia en el rea de Ciencias Experimentales y Tecnoldgicas.

El Dr. Adrian Barroso se licencié en Quimica en 2010 por la Universidad de
Extremadura, concluyd el Mdster de Contaminacién Ambiental en 2012 en esta misma
Universidad, donde en 2015 recibiria su doctorado en Ciencia y Tecnologia Quimica con
la calificacion de sobresaliente “cum laude”, siendo galardonado ademds con el Premio

Extraordinario de Doctorado y el Premio a la Investigacion 2016 de la Real Academia de
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DESARROLLO DE NANOFLUIDOS DE CARBONO CON APLICACION
EN PROCESOS INDUSTRIALES DE TRANSFERENCIA DE CALOR
MEDIANTE ESTRATEGIAS DE SINTESIS “ECO-FRIENDLY".

de-los-Santos-Martinez. DM, Aguilar-Sdnchez. T, Alcdntara-Puerto. R, Navas-Pineda. J.
Equipo de investigacion Simulacién, Caracterizacién y Evolucién de Materiales, Instituto IMEYMAT, Universidad de Cddiz.

Lasociedad actual demanda, con interés creciente, métodos
de produccién “eco-friendly”, es decir, metodologias para
la produccién de materiales respetuosos con el medioam-
biente y de manera sostenible, manteniendo un equilibrio
entre el medio ambiente, la sociedad y lo econémico. Para
producir un menor impacto medioambiental, en muchos
campos se estd optando por el empleo de nanomateriales
basados en carbono o silicio que son quimicamente esta-
bles y compatibles con el medio ambiente. Desde el punto
de vista econémico, para producir al menor coste posible,
se estd optando por reciclar o utilizar como materia prima
diversos materiales de desecho. Y desde el punto de vista
social, se pretende que produzca una mejora o solucione
problemas detectados en los sistemas de produccién tradi-
cionales.

Desde hace tiempo se conoce que la dispersién de deter-
minadas particulas sélidas en un fluido puede mejorar sus
propiedades térmicas tanto en los procesos de captacién
como en el de transporte. Los nanofluidos, coloides forma-
dos por una dispersién de nanoparticulas en un fluido, han
irrumpido con fuerza como sistemas Ventajosos en todos
aquellos procesos que requieran un transporte de calor,
tanto en refrigeracién como en los de transmisidon energé-
tica entre puntos.

En este sentido, el presente proyecto de investigacién con-

siste en la sintesis de nanoparticulas de carbono y desarro-
llo de nanofluidos para tratar de solventar dos importantes
problemas encontrados en fluidos convencionales. Por un
lado, mejorar las propiedades térmicas permitiendo una
mejor transferencia de calor, y, por otro lado, mediante
el desarrollo de sintesis eco-friendly podemos reducir el
impacto medioambiental durante la preparacién de los
nanofluidos, asi como aprovechar residuos orgdnicos de
escaso o nulo valor para finalmente obtener un producto
de alto valor afiadido. Para ello, se han desarrollado distin-
tas estrategias de sintesis usando como fuente de carbono
materiales de desecho de la industria agroalimentaria como
ejemplo, cdscaras de naranja o ajo.

De este modo, el objetivo del proyecto es obtener nanopar-
ticulas de carbono usando métodos de sintesis eco-friendly,

]

= luw . ww. =
Figura 1. Fotografias de emisién de fluorescencia bajo radiacion UV (365 nm) de los nanoflui-
dos de C-dot obtenidos empleando como precursor: (A) cdscaras de naranja y (B) ajo.

estudiar la estabilidad y mejorar las propiedades térmicas
para su potencial aplicacién como fluidos de transferencia
de calor en sistemas solares térmicos o de refrigeracion.

Los resultados obtenidos indican que se ha conseguido sin-
tetizar y optimizar con éxito el método de green sintesis
para la obtencién de nanoparticulas de carbono a partir de
cdscaras de naranja y ajo. Las medidas de la distribucién de
tamaiios de particulas de los nanofluidos muestran que se
han conseguido particulas de carbono de tamafio inferior a
los 10 nm (C-dot). Este pequefio tamafio de nanoparticu-
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“los resultados indican un aumento del 8% en la
conductividad térmica con respecto al agua
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Figura 2. Evolucion del potencial z con el pH. Figura 3. Distribucion del tamafo de particu-

las del nanofluido de C-dot a pH= 8.

las les permite mantenerse en suspensién y pasar a través de
bombas, vélvulas y demds elementos de los circuitos sin que
se produzcan sedimentacidn, abrasiones y efectos semejan-

resultados indican un aumento del 8% en la conductividad
térmica con respecto al agua (fluido base) por efecto de las
nanoparticulas de carbono.

tes. Ademds, se ha realizado un estudio de la estabilidad

de los fluidos en funcién del pH observdndose una mayor Los resultados obtenidos en este proyecto sugieren que la
estabilidad en los nanofluidos con valores de pH préximos produccién de nanoparticulas de carbono mediante sin-
al neutro, lo que reduciria el deterioro de tuberias en su tesis eco-friendly usando como materia prima residuos
potencial aplicacién. Por otra parte, se ha observado que agroalimentarios tienen una gran potencialidad como
las nanopartl’culas de C-dot producen fluorescencia bajo refrigerantes o en sistemas de transmisién de calor a baja
iluminacién UV, propiedad de gran interés ya que aumen- temperatura.

ta la captacién de radiacién. Finalmente, se ha evaluado las

propiedades térmicas de los nanofluidos preparados. Los

La Dra. Deseada Maria de los Santos Martinez es Licenciada en Quimica por la
Universidad de Cadiz. En 2011 se integra en el Grupo de Investigacion FQM-166
“Simulacion, Caracterizaciéon y Evolucion de Materiales” (SCEM). En el seno de
este grupo, realiza la Tesis Doctoral que lleva por titulo “Dopado de nanoparticulas
semiconductoras de banda ancha: caracterizacion estructural y evaluacion
fotoelectroquimica” obteniendo la maxima calificacion, Sobresaliente Cum Laude por
unanimidad (Diciembre 2014). Actualmente, es Profesora Ayudante Doctor.
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ESTUDIO TEORICO DE UN NANOFLUIDO BASADO
EN NANOTUBOS DE CARBONO.
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Equipo de investigacion Simulacién, Caracterizacién y Evolucién de Materiales, Instituto IMEYMAT, Universidad de Cddiz.
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Investigaciones recientes sobre los procesos de transferen-
cia de calor han puesto de manifiesto que la dispersién de
estructuras nanométricas en fluidos convencionales mejo-
ran extraordinariamente sus propiedades para el transporte
de calor. Los nanofluidos, que es el nombre que reciben
estas suspensiones coloidales, constituyen una nueva gene-
racién de fluidos de transferencia de calor con aplicacién
en diversas dreas, aunque destacan especialmente por su
aplicacidn en sistemas de produccién energética en centra-
les solares de concentracidén.

En este proyecto se ha realizado un estudio tedrico de na-
nofluidos basados en nanotubos de carbono y con este
fin se ha desarrollado un modelo para la simulacién de la
estructura microscépica y del comportamiento de los na-
nofluidos, que ha contribuido a una mejor comprensién
del origen de sus propiedades desde el punto de vista de las
interacciones entre sus componentes.

La finalidad tltima de este proyecto ha sido crear un mode-
lo realista y prictico de nanofluidos empleados en el trans-
porte de energfa térmica, que permita dar respaldo tedrico
a los trabajos experimentales realizados por otros investiga-
dores del Instituto. La aportacién principal es el diseno y
puesta a punto de un modelo teérico predictivo-interpre-
tativo que permita la simulacién de sistemas nanoestructu-

U]

ra-fluido base formado por nanoparticulas de carbono con
diferentes estructuras (empleando cantidades masivas de
dtomos) que permita predecir las propiedades térmicas del
nanofluido cambiando las condiciones de simulacién (P,
V, T, ...), asf como su estructura microscépica. Este estudio
tedrico de sistemas nanofluidos estarfa incardinado dentro
de las lineas del IMEYMAT, donde el estudio de nanoflui-
dos es una de sus lineas prioritarias, con proyectos vigentes.

Desde el punto de vista tedrico, la técnica de simulacidn
de Dindmica Molecular, que hemos utilizado, constituye
una poderosa herramienta para el estudio de sistemas com-
plejos de la materia. La evolucién temporal del sistema de
particulas, que interactdan mediante ciertos potenciales
de interaccidn, se calcula por integracién numérica de las
ecuaciones de movimiento cldsicas. De esta manera, la Di-
ndmica Molecular puede ser empleada para el cdlculo de
propiedades termofisicas y especialmente de transporte de
nanofluidos. Recientes trabajos con sistemas nanofluidi-
cos de Pt-agua, Cu-Ar, Cu-agua han calculado su conduc-
tividad térmica a pesar de ser uno de los coeficientes de
transporte de mds dificil cdlculo. Por otra parte, se pueden
deducir otras caracteristicas del sistema, como por ejemplo,
la ralentizacién del movimiento Browniano de las nanopar-
ticulas a través del nanofluido. Dado que, en general, la di-
ndmica molecular se puede considerar un puente de unién
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Figura 1. Imagen de las interacciones entre el surfactante y el nanomaterial. Figura 2. Las funciones de distribucion radial in-

dican que es mucho mds probable encontrar al grupo 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenilo del Triton X-100 (gC1C3, gC1C4, gC1C5,

gC1H3 y gC1H5) orientado hacia la pared de carbono, mientras que su cadena oxicarbonada (gC101, gC102, gC1C2, gC1H2 y

gC1H4) permanece en el fluido base, en consonancia con la imagen 3D. Esta disposicioén es coherente con un mecanismo de en-

capsulacion y adsorcion hemicelar del nanotubo con el surfactante, lo que favorece su interaccion con el fluido base.
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“la técnica de simulacion de Dinamica Molecular que
hemos utilizado, constituye una poderosa herramienta
para el estudio de sistemas complejos de la materia.”

entre el trabajo experimental y el tedrico resulta apropiado
su empleo en este proyecto, pudiéndose complementar los
datos experimentales con los resultados de los modelos ted-
ricos.

La primera tarea que se realizé en el proyecto fue la obten-
cién de los potenciales de interaccién atémica. Para esto se
realizé un estudio mecano-cudntico que permitié obtener
los pardmetros de los potenciales. La metodologia de cdl-
culo que se utilizd para esta tarea fue “Density Functional
Theory” y el software utilizado para realizar los cdlculos
fue el programa comercial Gaussian09.

La segunda tarea del proyecto consistié en la optimizacién
de parimetros de los potenciales de interaccién atémica.
Esto se realizé para alcanzar un nivel de error aceptable en
las simulaciones. Se emplearon datos experimentales repre-
sentativos de los sistemas a estudiar para optimizar los pa-
rédmetros de los potenciales que previamente se obtuvieron
del estudio mecano-cudntico. El software empleado para
realizar las simulaciones de dindmica molecular fue el cé-
digo LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator). Este potentisimo software (http://
lammps.sandia.gov/doc/Manual.html) es un cédigo de di-
ndmica molecular cldsica que permite modelar conjuntos
de particulas en estado liquido, sélido o gaseoso. También
puede simular sistemas atémicos, poliméricos, biolégicos,
metélicos o granulares, usando una gran variedad de cam-
pos de fuerza y condiciones de contorno. LAMMPS per-
mite modelar sistemas que pueden variar ampliamente en
el numero de particulas (desde unas pocas hasta millones o
miles de millones).

La tercera tarea que se realizé fue la validacién del modelo,
es decir se realizaron simulaciones controladas para repro-
ducir valores experimentales bien conocidos para poder
establecer el grado de error cometido en las simulaciones.

Se emplearon simulaciones de prueba tan parecidas como
se pudo a los sistemas que se pretendfan estudiar poste-
riormente. Para esto se realizaron baterfas de simulaciones
de prueba relevantes para el estudio y se comprobé que el
error cometido en las simulaciones era lo suficientemente
bajo como para poder sacar conclusiones acertadas en siste-
mas similares a los de prueba.

La dltima tarea fue la obtencién de datos, resultados y con-
clusiones para lo que se realizaron simulaciones de gran
precisién controlando las condiciones de presidn, volumen
y temperatura. A los datos obtenidos de las simulaciones se
les realizé un tratamiento matemdtico estadistico del que se
obtuvieron las propiedades simuladas de los sistemas bajo
estudio.

El objetivo del proyecto ha sido alcanzado en su totalidad
puesto que el modelo que se pretendia desarrollar ha sido
construido y probado. En lo que respecta a su aportacién
a beneficiar a otras lineas prioritarias del Instituto, es evi-
dente que el desarrollo de una metodologia de cdlculo ca-
paz de dar soporte tedrico (desde el campo de la mecdnica
estadistica) al resto de las investigaciones del Instituto, con
perfiles mucho mds experimentales, tiene un potencial al-
tisimo. Esto es cierto, siempre y cuando la metodologia de
cdlculo propuesta sea lo suficientemente general como para
poderse adaptar a los “sistemas” estudiados por el resto
de los grupos del instituto. Obviamente no todos los casos
podrdn ser tratados, pero pensamos que una gran parte sf,
ya que la metodologia propuesta puede generalizarse consi-
derablemente empleando campos de fuerza estandarizados
(por ejemplo OPLS, CHARMM, AMBER, DREIDING,
...) y mejorando posteriormente los pardmetros de los po-
tenciales con datos experimentales representativos del sis-
tema bajo estudio como se ha realizado en este proyecto, y
como se ha podido comprobar esta combinacién conduce
a resultados satisfactorios.

nuevos descriptores a sistemas de interés (por ejemplo, moléculas biolédgicas).

Las principales lineas a las que el Dr. Jesus Sanchez Marquez se dedica actualmente se
centran en la simulacion por dindmica molecular de sistemas de grandes dimensiones
(por ejemplo, nanofluidos), en el desarrollo de nuevos modelos tedricos de reactividad
dentro del marco del DFT conceptual, en la definicion de nuevos descriptores de

reactividad (por ejemplo, nuevos indices de reactividad) y la aplicaciéon de estos
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El objetivo principal de este proyecto consiste en la optimi-
zacién de los pardmetros de sintesis y la caracterizacion, elec-
troquimica y superficial, de materiales Sonogel-Carbono
(SNGC) basados en polimeros conductores (CPs), con idea
de utilizar dichos materiales para la construccién de dispo-
sitivos sensores electroquimicos que puedan ser empleados
en electroandlisis.

Hasta ahora, los sensores modificados con polimeros con-
ductores, eran sensores sobre los que se depositaba, bien de
forma electroquimica, o bien de forma quimica, una fina
pelicula sobre la superficie. Aunque estos procedimientos
estdn bien estudiados y son bastante reproducibles, el pro-
blema que se plantea es la necesidad de, una vez que el dis-
positivo era usado y se produce la degradacién de la pelicula
depositada, retirar la capa de polimero y volver a depositar
una nueva. En el caso de los materiales desarrollados con la
ayuda de este proyecto, el polimero se encuentra formando
parte de la estructura del sensor, con lo que no es necesario
este paso de retirada y nueva deposicidn, sino que basta con
un pulido mecdnico suave de la superficie de los electrodos
para obtener un nuevo sensor con las mismas caracteristicas
y con buena reproducibilidad.

Los materiales iniciales SNGC con base de CPs se obtienen
en este caso, principalmente, gracias a un nuevo procedi—
miento de fabricacién, basado en el empleo de ultrasonidos
de alta energfa (la patente ha sido solicitada recientemente
por el grupo de investigacién FQM-249 de la Junta de An-
dalucfa). La particularidad que presentan estos nuevos ma-
teriales es que el proceso de sintesis permite obtener, en una
Unica y corta etapa, materiales Sonogel con CPs como base

estructural de los mismos, ademds de aumentar considera-
blemente la conductividad del nuevo material con respecto
al material base SNGC (de 46% a 91%). Mds adn, la ficil
renovacion mecdnica y/o electroquimica de la superficie de
los dispositivos sensores electroquimicos fabricados con es-
tos materiales permiten considerar a este tipo de electrodos
como un candidato muy serio para sustituir a los electrodos
basados en peliculas de CPs, que se emplean actualmente en
electroandlisis para la determinacién de analitos de interés
bioldgico, agroalimentario y/o medioambiental.

Se han obtenido ya materiales basados en poli(3,4-ctilen-
dioxitiofeno) (PEDOT) y, actualmente, se trabaja en la ob-
tencién de otros dos nuevos materiales a base de polianilina
(PANI) y politiofeno (PT). Este proyecto busca, en primer
lugar, la optimizacién de los pardmetros de sintesis de los
materiales, los cuales pueden ser: concentracién de silano
(metiltrimetoxisilano — MTMOS), concentracién de cata-
lizador 4cido (disolucién de HCI), concentracién del CP,
concentracién de otras especies necesarias para la obtencién
del CP (dopante, oxidante, etc.), tiempo de insonacidn,
energfa suministrada por la sonda de ultrasonidos, y canti-
dad de fuente de carbono adicionada al material, entre otras
posibles variables. La idea principal es que el material final
posea las mejores prestaciones, desde el punto de vista de la
obtencién de dispositivos sensores electroquimicos, para ser
utilizado como material de electrodo: buena consistencia
mecdnica, conductividad, renovabilidad, etc. De este modo,
se pretende que, cuando se utilicen en determinaciones de
analitos de interés, los pardmetros analiticos de calidad: li-
mites de deteccidn y cuantificacién, intervalo de respuesta

Figura 1. Micrografias SEM para un electrodo sin usar (derecha) y un electrodo usado (izquier-

da). El material presenta las condiciones optimas previamente determinadas.
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“la consecucion del objetivo proporcionard un conocimiento util
sobre las propiedades electroquimicas y electrocataliticas de los
nuevos materiales de deteccion y sobre su rendimiento analitico.”

lineal, sensibilidad, selectividad y repetibilidad, entre otros,
sean los mejores posibles.

Para la caracterizacién de los materiales compuestos y de
los dispositivos sensores obtenidos se emplearon diferentes
técnicas. Para la caracterizacién electroquimica se utilizaron:
voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria diferen-
cial de impulsos (DPV) y espectroscopia de impedancia elec-
troquimica (EIS). En cuanto a la caracterizacién estructural
de los materiales, principalmente de tipo composicional y
superficial, se utilizaron técnicas microscépicas: microsco-
pia electrénica de barrido (SEM), microscopia de fuerza até-
mica (AFM), y diversas técnicas espectroscépicas: Raman,

EDS, FTIR, etc.

Finalmente, para evaluar los nuevos sensores electroquimi-
cos en términos de los pardmetros analiticos de calidad ante-
riormente mencionados, se empled un analito modelo, 4cido
ascérbico o dopamina.

Es de destacar, ademds, que estos objetivos abordan cuestio-
nes clave en las dreas de materiales compuestos y sensores, y
su consecucién proporcionard un conocimiento util sobre
las propiedades electroquimicas y electrocataliticas de los
nuevos materiales de deteccidn y sobre su rendimiento ana-
litico.

Actualmente, hemos enviado para su publicacién un articu-
lo cientifico a la revista Sensors & Actuators B: Chemical,
donde se describe la sintesis del material desarrollado con el
PEDOT vy su caracterizacién electroquimica y estructural,
asi como la determinacién de 4cido ascérbico en una mues-
tra real (preparado farmacéutico comercial), y esperamos
que en un periodo mds o menos breve, tengamos la respuesta
acerca de su viabilidad para publicacién o no.

En cuanto a la patente de invencidén a la que ha dado lugar
el material y el proceso seguido en este proyecto, ya ha sido
publicada la solicitud de patente (ne solicitud 201601037),
se va a dar respuesta en breve al informe sobre el estado de la
técnica recibido, que resulta bastante prometedor y favora-
ble, y se va a solicitar el trdmite con examen previo (tltimo
paso para la concesién de la solicitud, si lo supera).

En cuanto a las colaboraciones desarrolladas en el grupo de
investigacién durante la ejecucién del proyecto, éstas han
sido muy provechosas, puesto que nos han permitido de-
sarrollar ideas paralelas al proyecto y han dado lugar a dos
publicaciones y al envio de otra mds. Concretamente, la co-

laboracién con los miembros del grupo de Rumania (Prof.
S. Lupu), ha dado lugar al desarrollo, en paralelo de un nue-
vo procedimiento de deposicién de peliculas de PEDOT
sobre la superficie de electrodos Sonogel-Carbono, basado
en métodos de electrodeposicién. Esto ha dado lugar a una
publicacién conjunta en la revista Sensors & Actuators B:
Chemical (2018), y al envio de un capitulo de libro relacio-
nado con biosensores electroquimicos de la editorial Elsevier
(propuesto para su publicacién y ahora en manos del Editor
Jefe de la revista, con una primera valoracién muy positiva)
y, actualmente, se estd preparando una nueva publicacién
con la misma temdtica para enviar a una revista de alto im-
pacto (Food Control).

Con respecto a la colaboracién con el Grupo de Marruecos
(Prof. A. Amine), nuestro grupo estd colaborando para el
empleo de otro tipo de polimeros (polimeros impresos mo-
lecularmente), cuyo proceso de sintesis, similar al de los ma-
teriales descritos en este proyecto, se pretende publicar en
breve en una revista de gran impacto.

Con el grupo de investigacidn italiano (Prof. R. Seeber)
también se ha publicado recientemente un articulo en la
revista Talanta acerca del empleo de sensores basados en
Sonogel-Carbono, modificados con PEDOT, en una nariz
electrénica y se estd preparando otro articulo que esperamos
se envie antes de final de aflo. Actualmente, tenemos a un
doctorando, que ha llevado a cabo gran parte del trabajo
experimental del proyecto, desarrollando una estancia con
este grupo italiano. Estd probando y desarrollando nuevas
metodologfas analiticas para la determinacién de analitos
de interés farmacéutico y alimentario, haciendo uso de los
sensores Sonogel-Carbono PEDOT desarrollados aqui en la
UCA. Los resultados que estd obteniendo son prometedores
y dardn lugar a, al menos, una comunicacién en un congreso
internacional que se desarrollard en los préximos meses en la
ciudad de Bolonia (Italia), aunque también se prevé la publi-
cacion de algtin articulo cientifico al respecto.

En los dltimos meses hemos recibido a tres alumnos italia-
nos, que trabajan con el grupo del Prof. Seeber, y que han
estado trabajando tanto en el uso de estos sensores electro-
quimicos como en el disefio de procesos de optimizacién de
nuevos sensores modificados con otros polimeros conducto-
res de interés (PANI - polianilina). Se prevé la recepcién de
nuevos estudiantes en los préximos meses.

La Dra. Laura Cubillana Aguilera es Licenciada en Quimica por la Universidad de Cadiz,
se doctoré en 2007 en la Universidad de Cadiz con una Tesis Doctoral dedicada al
desarrollo de nuevos materiales de electrodos y su aplicacion al andlisis quimico, que
obtuvo una calificacién de Sobresaliente Cum Laude por unanimidad. Es Profesora
Titular de Universidad desde 2017 y Vicedecana de Relaciones Institucionales y
Movilidad de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Cadiz desde 2015.
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Actualmente la Nanociencia y las Nanotecnologias son
consideradas pilares bdsicos del progreso socioeconémi-
co en el futuro mds inmediato. El espectacular desarrollo
experimentado por estas disciplinas en las Gltimas décadas
ha puesto a disposicién de la comunidad cientifica herra-
mientas para disefiar y generar materiales con prestaciones
mejoradas en multitud de aplicaciones. En gran medida,
los disefios innovadores se relacionan con el control tanto
de la estructura como de la morfologia a los niveles até-
mico y nanométrico, respectivamente y, en este contexto,
debe considerarse que el éxito de las estrategias de sintesis
empleadas para incorporar en los materiales los detalles de-
seados en la estructura o la composicién requiere de una
confirmacién, mediante observacién directa, a las escalas
de interés.

Para este fin tan relevante, los microscopios electrénicos,
tanto en modo transmisién (TEM) como en barrido-trans-
misién (STEM), que combinan técnicas de imagen y di-
fraccién con modos analiticos (p.e. espectroscopia disper-
siva de rayos X (X-EDS) y espectroscopia de pérdida de
energfa de los electrones (EELS)), han demostrado ser una
herramienta esencial, por tratarse de los Gnicos que pue-
den proporcionar informacién tanto estructural (tamaio,
morfologia y cristalografia) como quimica, incluyendo la
relativa a estados electrénicos, de cualquier tipo de mate-
rial, con la resolucidn espacial y en energfa requeridas.

En particular, los avances experimentados mds reciente-
mente en elementos de dptica electrénica, tales como los
correctores de aberraciones o los monocromadores; en la
calidad de las fuentes de electrones o de los sistemas de de-
teccidén, asi como en las metodologias de registro y andli-
sis de la informacién, han permitido rebasar el limite del
angstrom en la resolucién espacial de las imdgenes y de la
décima del eV en la resolucidn en la escala de energfa, en
los estudios de tipo espectroscépico. Asi, usando micros-
copios electrénicos de ultima generacidn, que incorporan
estos avances instrumentales, resultan ya numerosos los
problemas abordados en relacién con el conocimiento bd-
sico y aplicado de multitud de nanomateriales.

Si bien la informacién obtenida en estos equipos resulta
extremadamente valiosa para el desarrollo y conocimien-
to fundamental de nuevos nanomateriales, es importante
recordar que, en los experimentos TEM/STEM conven-
cionales, la informacién corresponde a proyecciones a

través del material estudiado y, por tanto, tiene cardcter
bidimensional. Es por esto que, en las tltimas décadas se
han dedicado grandes esfuerzos al desarrollo de técnicas
de tomografia electrénica (ET), que permitieran registrar
informacién tridimensional, morfolégica, a la escala carac-

teristica TEM/STEM.

La ET se basa en el registro de una serie de imdgenes 2D to-
madas a diferentes grados de inclinacion en pasos de déngu-
los discretos, por ejemplo, desde -702 a 70 cada 2°. Tras el
registro del conjunto de imdgenes 2D (serie tomogrifica),
éstas son alineadas mediante métodos de correlacién cruza-
dayla estructura 3D es reconstruida a partir de algoritmos

Figura 1. Representacion en 3D de particulas de Au
(rojo) soportadas en nanocubos de CeO, (azul) some-
tidas a un tratamiento de calcinacion de 500°C.

basados en procedimientos numéricos iterativos de algebra
lineal, como es el caso del de nominado como SIRT (Si-
mulataneous Iteration Reconstruction Technique), o en
retroproyeccion ponderada de la informacién contenida en
el espacio de Fourier, WBP (Weighted Back Projection). En
este punto, es importante mencionar que para que pueda
recuperarse de forma fidedigna la informacién en 3D, la
sefial que se registre para formar las imdgenes de la serie to-
mogrifica debe cumplir el denominado requerimiento de
proyeccién, segun el cual la intensidad de la imagen debe
variar de forma mondtona con alguna propiedad fisica de
la muestra objeto de estudio, tal y como, la densidad, la
composicién o el espesor. Por tanto, la eleccién del tipo
de imagen va a depender de la naturaleza del material a in-
vestigar.
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“este extensivo uso de la técnica ha resultado en un gran
avance de la misma, especialmente en lo que respecta al
desarrollo de algoritmos de reconstruccion mas eficientes”

Asi, el modo de imagen mds comtnmente usado con mues-
tras bioldgicas es el de campo brillante (BF) TEM, debido a
que se trata de sistemas por lo general constituidos mayori-
tariamente por elementos ligeros y amorfos, por tanto, con
una débil capacidad para dispersar electrones y ausencia de
fenémenos de difraccién. Sin embargo, en el caso de mate-
riales inorgdnicos, que suelen ser cristalinos e incorporar
elementos tanto ligeros como pesados, el modo de ima-
gen que cumple con el requisito anteriormente descrito,
es el denominado de campo oscuro anular de alto dngulo
(HAADF) en STEM. En este tipo de imagen, la intensidad
aumenta de forma mondtona con el espesor de la muestra,
y en una buena aproximacién, es proporcional al cuadrado
del nimero atémico (Z?) y, por tanto, las imdgenes HAA-
DE-STEM no solo cumplen con el requerimiento de pro-
yeccidn, sino que ademds son sensibles a la composicién
elemental del material.

Esto, ha provocado que la tomografia HAADF-STEM,
desde su primera aplicacién en el aio 2001, se haya usado
ampliamente en la caracterizacién 3D de nanomateriales.
Este extensivo uso de la técnica ha resultado en un gran
avance de la misma, especialmente en lo que respecta al de-
sarrollo de algoritmos de reconstruccién més eficientes, en
términos de i) correccién de los artefactos provocados por
las limitaciones experimentales (elongacién, pérdida de re-
solucién en los bordes), ii) disminucién del nimero total
de imdgenes HAADF-STEM requeridas para una recons-
truccién fidedigna del volumen. Asi, a principios de la pre-
sente década, diferentes grupos de investigacién mostraron
que los algoritmos de reconstruccién basados en técnicas
de Muestreo Comprimido, Compressed Sensing (CS), se
adaptaban perfectamente a estas dos premisas. Estos algo-
ritmos asumen que parte de la informacién contenida en
una sefial digital, como es el caso de las imagenés, puede
ser comprimida, y por tanto para poder recuperar la sefial
de forma suficiente, o incluso exacta, no tienen que ser
muestreados todos los canales de informacién. En otras pa-
labras, el CS busca reconstruir informacién desconocida a
partir de un conjunto de datos experimentales reducidos.

En el contexto de la catélisis heterogénea, la tomografia
HAADF-STEM ha jugado un papel clave, no solo para
entender el comportamiento de los catalizadores sino tam-
bién para poder disefiar nuevos catalizadores con fases mds
activas. Esta técnica se ha usado sobre todo en el estudio de
catalizadores, constituidos por nanoparticulas no soporta-
das o soportadas sobre éxidos ligeros. Sin embargo, su uso
en sistemas formados por nanoparticulas metélicas sopor-
tadas sobre 6xidos pesados, como es el caso de los basados
en cerio es escaso, a pesar del gran interés de estos materia-
les en procesos relacionados con proteccién ambiental y en
la produccién de H,. La complejidad intrinseca de estos
materiales, se encuentra seguramente en la base de esta si-
tuacién. Esta complejidad estd claramente relacionada con
(i) las bajas cargas metilicas, es decir, una baja densidad su-
perficial de particulas que, ademds, tienen tamafios muy
pequefios (<5nm); (ii) la pequefia diferencia en términos
de nimero atémico, Z, entre la fase metdlica y el soporte,
que dificulta en gran medida su deteccién.

En el marco del Proyecto Lineas Prioritarias IMEYMAT
2017 nuestro grupo ha desarrollado una metodologia para
realizar estudios cuantitativos en 3D de catalizadores so-
portados sobre CeO,. Empleando esta metodologfa, la
cual combina filtrado de imdgenes basado en las técnicas
de Wavelet Transforms y reconstrucciones mediante algo-
ritmos basados en CS, se pudieron segmentar de forma
éptima, mediante un procedimiento semi-automatizado, el
volumen correspondiente a las nanoparticulas metdlicas de
las del soporte en un catalizador Au/CeO,. A partir de los
volimenes segmentados, se estimaron diversas propiedades
tanto de la fase metdlica (tamafio medio de nanoparticula
y dispersién metdlica) como del soporte (superficie espe-
cifica) y del sistema completo (carga metdlica, i.e. grAu/
grCeO,), observindose un ajuste excelente con los valores
determinados mediante técnicas macroscépicas (isotermas
de fisisorcién de N, Fluorescencia de Rayos-X) o distribu-
ciones de tamafio de particula metélica realizadas mediante
microscopia STEM 2D.

El Dr. Miguel Lopez Haro es licenciado en Quimica por la Universidad de Cadiz.
Su tesis doctoral fue galardonada con el premio extraordinario de doctorado de
la Universidad de Cddiz y con el premio de mejor tesis doctoral de la Sociedad de
Microscopia Espafola en 2011. Durante el periodo 2011-2012 obtuvo las becas CEA-
Eurotalents Cofund Marie Curie y MEC Fulbright. Ha trabajado en el laboratorio LEPMI
de la escuela politécnica INP-Grenoble, y en la empresa FEI Company (Eindhoven).
Actualmente tiene un contrato Juan de la Cierva en la Universidad de Cadiz.
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Bajo la linea de investigacién de Catilisis y Energia del
IMEYMAT, la investigadora Pilar Yeste ha estudiado mé-
todos de preparacién alternativos a los utilizados habitual-
mente en el laboratorio de Quimica de Sélidos y Catdlisis.
El objetivo de este proyecto es mejorar la dispersién de los
catalizadores de niquel soportados a través del estudio de
otros métodos de preparacién diferentes al de impregna-
cién a humedad incipiente, habitualmente utilizado por
nuestros investigadores.

El desarrollo de este proyecto comenzé con la sintesis de los
catalizadores de niquel depositados sobre 6xido de zirconio
usando diferentes métodos de preparacién. Los métodos
empleados han sido los siguientes:

* Impregnacién a humedad incipiente Ni-ZrO,: este méto-

do consiste en la adicién gota a gota de una disolucién de
una sal precursora del elemento que se quiere depositar,
sobre el 6xido soporte, con el posterior secado del disolven-
te y transformacién de la sal precursora en la fase deseada
por descomposicién, a través de un tratamiento térmico. Es
un método sencillo y muy utilizado para la preparacién de
catalizadores soportados.

* Impregnacion asistida por AEDT (4cido etilendiaminte-
traacético): a través de este método se prepara el catalizador
mediante una impregnacién de aniones complejados den-
tro de los poros positivamente cargados del éxido soporte.
Con esto se pretende aumentar la interaccidn entre la su-
perficie del soporte y el complejo anidnico.

* Método DP (deposicién-precipitacidn): con este método

—

Figura 1. Micromeritis. Medida de dispersidn de los catalizadores.
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“cabe destacar la mejora obtenida en las dispersiones
de niquel al utilizar métodos de preparacion diferentes
al de impregnacion a humedad incipiente”

el soporte sobre el que se va a depositar el niquel se disper-
sa en una disolucién acuosa que contiene el precursor de
dicho metal, nitrato de niquel. La temperatura se mantiene
constante durante la etapa de adicién de la base, en un
valor que favorece la hidrélisis controlada del agente pre-
cipitante. Igualmente, una vez alcanzado el pH que se elige
como 6ptimo para la precipitacién del precursor, éste se
mantiene constante, monitorizando en continuo su valor
y adicionando los volimenes de base necesarios para evitar
fluctuaciones.

* Impregnacién a humedad incipiente (NiCe-ZrO2): en
este caso el niquel y el cerio se depositan de forma conjunta
sobre el éxido de zirconio.

* En la siguiente etapa del proyecto se realizé la caracteri-
zacién de los catalizadores preparados, realizindose una
evaluacién de cada uno de ellos a través de técnicas de
Espectroscopia Atémica de Emisién por Plasma de Aco-
plamiento Inductivo (ICP-AES), Difraccién de Rayos X
(DRX) y adsorcién volumétrica de hidrégeno.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de hidrégeno realizadas a 35°C

En la figura 2, aparecen las isotermas de adsorcién de hi-
drégeno realizadas a 35°C. En funcién del método de pre-
paracién del catalizador varia considerablemente la canti-
dad de hidrégeno adsorbida (expresada como relacién H/
Ni). Estas medidas son las que se usan para el cdlculo de
la dispersién. El catalizador preparado mediante impregna-
cién a humedad incipiente es el que presenta una peor dis-
persién (0,8%). Sin embargo, en el caso de los catalizadores
preparados mediante impregnacién asistida por AEDT o
por deposicién-precipitacién la dispersién mejora, siendo
de 2,5% y 2,6% respectivamente.

Como resultado de este proyecto cabe destacar la mejora
obtenida en las dispersiones de niquel al utilizar métodos
de preparacién diferentes al de impregnacién a humedad
incipiente. En concreto con la aplicacién de los métodos de
impregnacién asistida por AEDT vy el de deposicién-pre-
cipitacién. Ademds, se ha observado que al catalizador
preparado mediante impregnacién a humedad incipiente
al afiadirle cerio, ha mejorado notablemente la estabilidad
del catalizador en la reaccién de reformado seco de metano.

Gracias a las investigaciones llevadas a cabo en este proyec-
to, dentro de la linea de Catdlisis y Energia del IMEYMAT,
se estd estableciendo una estrategia sintética para la prepa-
racién de catalizadores de niquel resistentes a la desacti-
vacién por formacién de carbdn. Esta estrategia sintética
podré ser utilizada para optimizar los catalizadores que ac-
tualmente se estdn empleando en el grupo de Quimica de
Solidos y Catilisis.

La Dra. Pilar Yeste Sigiienza es Licenciada en Quimica por la Universidad de Cadiz,
Realizo la tesis doctoral estudiando la optimizacion de los catalizadores en los motores
de gasolina para que produzcan menos especies contaminantes, tras esto estuvo
trabajando en un proyecto conjunto con la empresa Egmasa para el aprovechamiento
del biogds de los vertederos. ha completado su formacién con cursos y Congresos
en en Italia, Inglaterra y Francia. Actualmente es Profesora Sustituta Interina en la
Universidad de Cadiz.
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El presente proyecto de investigacién ha tenido como
objetivo el andlisis estructural, mediante técnicas conven-
cionales y avanzadas de microscopia electrénica, de nue-
vos sistemas nanoestructurados a partir de las potenciales
aleaciones GaAs(Sb)(N), La relacidén de estos andlisis con
las propiedades de estos materiales, permitird estudiar la
viabilidad de su implementacidn en células solares de alta
eficiencia.

A pesar de los momentdneos pero importantes retrocesos
en investigacién, transferencia e inversién en energl’as reno-
vables en Espaiia, la produccién de energia fotovoltaica en
Andalucia ha experimentado un incremento del 25% du-
rante la anterior década, llegando ademds a superar incluso
en un 20% a cualquier renovable en los tltimos afios. De
hecho la participacién de empresas espafiolas como agentes
destacados en las pujas energéticas de Europa evidencia un
nuevo impulso en energfa fotovoltaica. Como operacién
estratégica de crecimiento, estos agentes estdn aportando
avales en las subastas energéticas del gobierno de Espafia
para construir plantas con una capacidad total de 23.500
MW. De hecho, incluso ya existen operadores que han
puesto en marcha proyectos de plantas fotovoltaicas sin
subvenciones publicas. Un ejemplo, entre otros, lo tene-
mos en la empresa BayWa Renewable Energy que a prin-
cipios del 2018 ha puesto en marcha la construccién de la

planta de 175 MW denominada Don Rodrigo en Alcald de
Guadaira (Sevilla).

El aumento de la eficiencia de las células solares significa
un costo menor para la electricidad que se produce. Si bien
en los afios 50 esta eficiencia era de sélo del 5%, las previ-
siones indican que su ritmo de crecimiento ya no es lineal.
En este sentido, las células solares (SC) de tercera genera-
cién, y més concretamente las llamadas células multiunién
(MJSC), se presentan como firmes candidatas para superar
los méximos tedricos de eficiencia energética asociadas a
celdas simples de banda prohibida. De hecho, desde 1995
mantienen el record de conversidn energética del 46%, muy
superior al de cualquier otra tecnologia fotovoltaica , en
particular al 27,6% que se puede alcanzar en células solares
de unién simple de silicio. Las MJSCs estdn fabricadas a
partir de capas de materiales semiconductores III-V de di-
ferente ancho de banda prohibida apiladas verticalmente
con el fin de absorber de forma colectiva mds del 95% del
espectro solar incidente. Aunque las celdas multiunién ya
existen comercialmente, presentan todavia un gran poten-
cial de desarrollo. Uno de los problemas a abordar para su
total aprovechamiento es la falta de materiales y nanoes-
tructuras con las propiedades funcionales y los niveles de
bandas energéticas de valencia (BV) y de conduccién (BC)
requeridos. En ese sentido las aleaciones semiconductoras
de GaAsSbN, fabricadas sobre un sustrato GaAs, pueden

51

Figura 1. (a-c) Imdgenes de microscopia de muestras de superredes de GaAsSb/GaAs o GaAsN/GaAs y GaAsSbN/

GaAs con diferentes periodos, indicados en los nombres de la imagen. d) Mapa de la distribucion del conteni-

do de Sb obtenido a través de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X en capas GaAsSb/GaAsN.
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“estas redes podrian incorporarse en celdas solares MJSCs
de alta eficiencia con tecnologia de concentracion”

ser claramente uno de los materiales mds prometedores
para aplicaciones foténicas. Este material se puede crecer
sin defectos y tiene una banda prohibida de energfa entre
la BV y BC mis pequefia y ademds sintonizable indepen-
dientemente segun el contenido de Sb y N, respectivamen-
te. Por lo tanto, es un candidato ideal para el desarrollo de
una ingenierfa para el control de las bandas y de las tensio-
nes-deformaciones a experimentar por la red reticular de
las aleaciones implicadas. Durante la fabricacién de alea-
ciones cuaternarias tan complejas pueden aparecer proble-
mas inherentes del proceso, por ejemplo, defectos estruc-
turales o separacién en fases diferentes al de la aleacién
deseada. En general se requiere un exhaustivo control de
la composicién con el fin de evitar la formacién de acu-
mulaciones de composicién o fenémenos de segregacién.
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Figura 2. Perfil experimental y simulado de la segregacién
de Sb a lo largo de capas especificas de la superred.

Estos problemas pueden superarse al generar superredes
de capas alternas con aleaciones ternarias GaAsSb/GaAsN
ajustadas reticularmente al sustrato. Estas redes podrian
incorporarse en celdas solares MJSCs de alta eficiencia con
tecnologia de concentracién, actuando como subcélulas
para la absorcién especifica del rango de espectro solar de
1,00 1,15¢€V.

Dentro de la linea de investigacién “Ingenieria de aleacio-
nes semiconductoras GaAsSbN para aplicaciones en celdas
solares y fotodetectores de alto rendimiento” desarrollado
por miembros del grupo de investigacién Ciencia e Inge-
nierfa de los Materiales, y en colaboracién con investiga-
dores del Instituto de Sistemas Optoelectrénicos y Mi-
crotecnologia de la Universidad Politécnica de Madrid, se
ha cubierto una completa caracterizacidn estructural y de
composiciones de superredes de aleaciones de GaAsSb(N)/
GaAs(N) con bajos contenidos de N 'y Sb. Gracias a la pues-
ta en marcha de técnicas bésicas y avanzadas de microscopia
electrénica se obtuvieron imdgenes de alta resolucién de la
estructura, forma, intercaras o estados de tensién de las
heteroestructuras semiconductoras, asi como mapas de la
distribucién de composiciones con alta resolucién espacial
y energética. Todo ello, junto con simulaciones de posibles
perfiles de segregacién del Sb a lo largo de la superred, ha
permitido correlacionar el comportamiento dptico de estos
dispositivos y factores como el contenido de N y/o Sb de-
positado en las capas o el periodo de esa superred. De hecho
se ha contribuido a la estabilizacidén de la segregacién y ala
formacién de aglomeraciones de Sb y/o N, estableciendo
una periodicidad y un sistema de capas éptimo. En general
la informacién aportada por los resultados ayudard al de-
sarrollo de nuevas reglas de disefio para mejorar su funcio-
nalidad y asi poder acercarnos a la comercializacién de este
tipo de sistemas de alta eficiencia, lo cual supondria una
revolucién en el campo de la fotovoltaica de concentracién
al hacerlos accesibles no solo en aplicaciones aeroespaciales
sino otras muy diversas aplicaciones del sector andaluz.

La Dra. Teresa Ben Fernandez es Licenciada en Fisica por la Universidad de Sevilla,
se doctord en 2006 en la Universidad de Cadiz con una Tesis Doctoral que recibié en
2007 el Premio a la Mejor Tesis en Ciencia de los Materiales que concede la Sociedad
Espafola de Microscopia. Desempefio la labor de personal técnico en la puesta
en marcha y el uso avanzado de la estaciéon Focused lon Beam (FIB) del Instituto
IMEYMAT y en 2011, recibié la beca “José Castillejo” para trabajar con el grupo STEM
en el LPS (Francia). Desde 2017 es Profesora Titular de Universidad.
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SINTESIS DE NANOCUBOS DE CERIA RECUBIERTOS CON CAPAS
SUPERFICIALES NANOESTRUCTURADAS Y HOMOGENEAS DE ESPESOR
NANOMETRICO DE ELEMENTOS DE TIERRAS RARAS CON INTERES

EN CATALISIS MEDIOAMBIENTAL Y PRODUCCION DE ENERGIA.

Sales-Lérida. D, Herndndez-Saz. J, Rubio-Cintas. MD, Parron-Vera. MA, Contreras-de-Villar. F, Parron-Rubio. ME.
Equipo de investigacion Materiales y Nanotecnologia para la Innovacién, Instituto IMEYMAT, Universidad de Cddiz.
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El eco-hormigdn es un material de matriz cementosa en la
que se pueden incorporar residuos para valorizarlos, de tal
manera que al incorporarlos al hormigén tengan la posibi-
lidad de volver a tener una vida util, evitando depositarlos
en vertedero.

En nuestro caso reutilizamos escorias procedentes de ace-
rias tanto de alto horno (Figura 1) como de arco eléctrico
(Figura 2), sustituyéndolo por diferentes partes de cemen-
to. Mediante este procedimiento el impacto medioambien-
tal se ve disminuido, primero por la menor necesidad de
fabricacién del cemento, y también por reducir los depési-
tos de estos materiales en el vertedero, que aunque no son
téxicos, son tremendamente bésicos, y capaces de generar
un medio sin oxigeno no apto para la mayorfa de los seres
vivos.

Para utilizar estos materiales lo primero que hemos hecho
gracias a este proyecto es ver la composicién de los mismos,
para optimizar convenientemente el material, y compro-
bar su cardcter atoxico. De esta manera y conociendo los
componentes de las escorias calculando posteriormente la
cantidad de lixiviado que provoca en su puesta en obra,
probando que el material obtenido es el éptimo.

Figura 1. Escoria de alto horno.

Para desarrollar el proyecto y ya que para el estudio de la
microscopia electrénica no podfamos introducir como tal
el hormigén se calculé el mortero equivalente de los ma-
teriales y se realizaron pequeiias pastillas para su estudio.
Necesitibamos saber c6émo se comportaban los materiales y
cudles eran las transformaciones que en este se provocaban.
Es decir, las cantidades tanto de portlandita y tobermorita
que se genera en el material que aportan tanto resistencia
como durabilidad. Esta caracterizacién hizo ver algunos de
estos comportamientos y cudl era la distribucién del mis-
mo en el material tanto al comienzo de la solidificacién es
decir durante su curado y posteriormente durante el en-
durecimiento, a una edad minima de 28 dfas, siendo a esta
fecha la considerada cuando el hormigén ha alcanzado su
capacidad médxima (aunque durante su vida util siga cre-
ciendo, pero no en tanta proporcién como durante esos 28

dias).

Como se comentd al principio, el principal reto que tie-
ne la sociedad hoy en dfa es la reutilizacién de residuos y
la valorizacién de los mismos dédndole una segunda opor-
tunidad a estos materiales. Es importante destacar que la
basicidad de las escorias que es tan perjudicial en un medio
acuoso o en el terreno, para el hormigdn es tremendamente

Figura 2. Escoria de arco eléctrico.

Boletin B-IMEYMAT 0-2018

PROYECTOS IMEYMAT 2017

“el principal reto que tiene la sociedad hoy en dia es la
reutilizacion de residuos y la valorizacion de los mismos
dandole una sequnda oportunidad a estos materiales.”

Figura 3. Diferentes tipos de amasadas sustituyendo alguno de los componentes por distintos porcentajes de escoria.

importante en este ya que evita la existencia de oxigeno,
por lo que no penetra a través de los poros y de este modo
no llega a la armadura de tal manera que esta no se corroe
evitando el deterioro interno la pieza. Al incorporar este
residuo al hormigén obtenemos dos ventajas la reutiliza-
cién del mismo y darle una mayor durabilidad. Por otro
lado, como este tipo de escoria no tiene una produccién
muy elevada no se podria utilizar en todo tipo de estructu-
ras, siendo mds indicado para diques de abrigo y aquellas
estructuras que estuvieran en contacto con el agua puesto

que alcanza una mayor durabilidad por la hidratacién del
cemento y la escoria.

De las posibles ventajas que se han obtenido del proyecto,
se destacan la determinacién de la dosificacién 6ptima para
el uso de estos materiales. También se ha visto que, aunque
la proporcién de sustitucién de cemento por escoria no sea
muy elevada, con cierto tipo de escorias también se alcanza
mayor resistencia.

David L. Sales es Ingeniero Quimico y Doctor distinguido con mencién europea y

premio extraordinario. Visit6 los grupos EMAT de la Universiteit Antwerpen, STEM del

Oak Ridge National Laboratory y HREM de la University of Cambridge. Actualmente

transferencia en el grupo Materiales y Nanotecnologia para la Innovacién.

es Profesor Titular de Universidad del Departamento de Ciencia de los Materiales e
Ingenieria Metalurgica y Quimica Inorgdnica de la Universidad de Cadiz, donde realiza
labores docentes en titulaciones de Ingenieria, asi como labores de investigacion y

Boletin B-IMEYMAT 0-2018

29




PROYECTOS IMEYMAT 2017

LAMINAS DELGADAS MAGNETO-OPTICAS.

Dominguez-de-la-Vega. M, Aguinaco-Martin. A, Bakkali. H, Blanco-Ollero. E, Garcia-Dominguez. RP, Gonzdlez-Leal. JM, Litrdn-Ramos. R,

Mdnuel-D

elgado. JM, Mdrquez-Navarro. EJ, Ramirez-del-Solar. M.

Equipo de investigacién Magnetismo y Optica Aplicados Instituto IMEYMAT, Universidad de Cddiz.

El objetivo del proyecto es el desarrollo de un método de
fabricacién de liminas delgadas que presenten efecto mag-
neto-Gptico Faraday, basado en trabajos previos en los que se
obtuvieron materiales masivos magneto-6pticos compuestos
por matrices de silice con nanoparticulas (NPs) de maghe-
mita embebidas. La principal dificultad al escalar la fabri-
cacién de estos materiales a las liminas delgadas radica en
la limitacién de la temperatura de tratamiento térmico que
imponen los substratos de vidrio sobre los que las liminas
se depositan (500°C), muy inferior a la que la sintesis de las
NPs de maghemita requieren (700°C).

El Efecto Magneto—C)ptico o rotacién Faraday es un fend-
meno descubierto en 1845 por Michael Faraday, que resulta
de la interaccidn entre la luz y el campo magnético en un
medio material. En concreto, el efecto Faraday provoca una
rotacién del plano de polarizacién de la luz proporcional a
la componente del campo magnético en la direcciéon de pro-
pagacién de la luz. El fendmeno aparece en la mayoria de los
materiales dieléctricos transparentes, incluyendo vidrios e
incluso liquidos. La relacién entre el 4ngulo de rotacién del
plano de polarizacién de la luz (B) y el campo magnético (B)
aplicado al material transparente (Fig. 1) es:

B=V-d-B(l)
Siendo d el espesor del material atravesado por la luz pola-

rizada y V una constante de proporcionalidad denominada
constante de Verdet, caracteristica de cada material.

B

30

-

Figura 1. Fsquema del Efecto Magneto-Optico Faraday (MOFE).

La mayoria de los materiales magneto-dpticos existentes en
el mercado son vidrios dopados o cristales como el Grana-
te de Galio-Terbio (TGG), que presenta una constante de
Verdet de unos 134 rad/T'm a 632 nm y un buen comporta-
miento en las aplicaciones habituales de este tipo de materia-
les. No obstante, se siguen desarrollando nuevos materiales
magneto-opticos buscando mayores constantes de Verdet.
Una de las lineas de investigacién mds activas en este senti-
do son los materiales compuestos con una matriz amorfa y
transparente que contienen nanoparticulas magnéticas em-

bebidas. En este caso, la matriz amorfa aporta la suficiente
transparencia para permitir el paso de laluz, mientras que las
NPs magnéticas son las que, al orientarse su momento mag-
nético con el campo externo aplicado, interaccionan con la
luz polarizada, produciendo el efecto Faraday. En principio,
la rotacién Faraday en este caso no es proporcional al campo
sino a la magnetizacién de las NPs. Sin embargo, al ser las
NPs de pequefio tamafio (5-15 nm), son superparamagné-
ticas a temperatura ambiente, por lo que presentan coerci-
tividad y remanencia magnéticas pricticamente nulas y una
magnetizacién que varia linealmente con el campo, al menos
a campos bajos. Asi, para campos aplicados relativamente
pequenos (<0.3 T), se puede considerar que la ecuacién (1)
sigue siendo vilida.

Los materiales masivos compuestos por una matriz de silice
amorfa y NPs de maghemita, obtenidos con anterioridad,
presentan constantes de Verdet entre 1760 y 1950 rad/T-m
a 780 nm, es decir, mds de un orden de magnitud por enci-
ma de las presentadas por los cristales comerciales de TGG,
con la ventaja de un coste de fabricacién menor. El hecho de
que, mediante técnicas sencillas de deposicién, como la de
inmersién (dip-coating), se puedan preparar liminas delga-
das de estos materiales a partir de la via sol-gel, los hace es-
pecialmente atractivos para la integracién de los mismos en
dispositivos miniaturizados para aplicaciones foténicas. La
imposibilidad de sintetizar las NPs in situ por la limitacién
de la temperatura de tratamiento impuesta por el substrato
de vidrio, ha obligado a desarrollar un método de fabrica-
cién de ldminas delgadas magneto-Gpticas basado en el uso
de NPs de magnetita previamente sintetizadas por un mé-
todo cldsico de co-precipitacidn, a partir de sales de Fe** y
Fe®*, seguido de un recubrimiento con polietilenimina (PEI)
para rminimizar su aglomeracién. Las NPs de magnetita asi
obtenidas tienen un tamafio medio de S nm. Para obtener
las ldminas magneto-dpticas se preparé un sol de silice que
se utiliza para, mediante recubrimiento por inmersidn, obte-
ner una capa de silice sobre el substrato de vidrio de partida.
Tras el secado de esta capa a 150°C, se realizaron varios recu-
brimientos también por inmersién en una suspensién acuo-
sa (5 mg/ml) de NPs de magnetita con PEI, que quedaron
depositadas sobre la limina de silice, como puede observarse
en las imdgenes de microscopia de fuerza atémica (AFM) de
la Fig. 2. Tras cada inmersidn en la suspensién de NPs, la
ldmina se traté a 150°C durante 10 min para eliminar el agua
adsorbida. Se obtuvieron liminas con 2, 4 y 6 inmersiones
en la suspensién de NPs, puesto que un mayor numero de
inmersiones deterioraba la calidad éptica de las liminas. Una
vez realizada la deposicién de éstas, se procedié a recubrir
la limina con una nueva capa de gel de silice para sellar su
superficie, y se trat6 finalmente a 150°C durante 2 h. Los
espesores de las liminas se midieron mediante elipsometria,
obteniendo valores que oscilan entre 195 y 203 nm (Tabla I).

Mediante un sistema de medida construido en nuestro la-
boratorio, se determing la rotacién Faraday en funcién del
campo magnético aplicado de las diversas liminas prepara-
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“mediante un sistema de medida construido en nuestro
laboratorio, se determind la rotacion Faraday en funcion del
campo magnético aplicado de las diversas laminas preparadas”

Figura 2. Imdgenes de AFM de una Idmina delgada de silice obteni-
da por recubrimiento por inmersion (izquierda) y de la misma ldmina
después de haberse recubierto con NPs de magnetita/PEIl (derecha).

Tabla 1. Espesor de las Idminas delgadas fabricadas (obtenido por
elipsometria) y constantes de Verdet deducidas de los experimentos
de rotacién Faraday en funcién del campo magnético aplicado.

Muestra Espesor |V (rad/T-m)
SiO2 + 2 inmersiones NPs 201nm 343,9
SiO, + 4 inmersiones NPs 203nm 356,1
SiO2 + 6 inmersiones NPs 195nm 810,0

das. Para obtener la constante de Verdet de la limina magne-
to-6ptica hay que tener en cuenta el efecto del substrato de
vidrio (que también presenta efecto Faraday, con una cons-
tante de Verdet de -3 rad/T-m) y considerar que las dos caras
del substrato estdn recubiertas por la limina magneto-6pti-
ca. Por tanto, la rotacién Faraday de cada muestra (pm) es el
resultado de la rotacién producida en el substrato de vidrio
y en las dos liminas depositadas sobre cada una de sus caras:

Bn=B+Bi=V,-d,-B+V,-2d;-B=(,-d,+2V,-d)BQ)

Donde los subindices v y I se refieren, respectivamente, al
vidrio y a la limina. Por tanto, la constante de Verdet de la
limina magneto-6ptica depositada sobre el vidrio es:
Bm
B b

Vl =
2d;

3)

siendo el cociente Bm/B la pendiente de la recta de ajuste
de la rotacién Faraday en funcidn del campo magnético. A
modo de ejemplo, en la Fig. 3 se presenta la respuesta magne-
to-6ptica (lineal) de la ldmina obtenida con 6 inmersiones en
la suspensién de NPs, en el intervalo £50 mT. Como era de
esperar la constante de Verdet aumenta al hacerlo el nimero
de inmersiones en la suspensién de NPs, como se observa en
la Tabla I, ya que el ndmero de NPs depositadas aumenta
con el ndmero de inmersiones realizadas.
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Figura 3. Respuesta magneto-optica de una ldmina del-
gada de silice fabricada con 6 inmersiones en la sus-
pensién de NPs de magnetita recubiertas de PEI.

En conclusién, se ha desarrollado un método de fabricacién
de liminas delgadas magneto-Spticas con estructura de tipo
sandwich, empleando la via sol-gel y la técnica de recubri-
miento por inmersion. Estas liminas delgadas se componen
de una capa de silice que se recubre con NPs de magnetita/
PEI y se sella con otra limina de silice. Se obtienen asf limi-
nas delgadas que muestran constantes de Verdet netamente
superiores a las mostradas por los cristales comerciales de
TGG. De esta manera, el efecto Faraday mejorado que pre-
sentan puede emplearse para construir dispositivos sensores
del campo magnético y de la corriente eléctrica, asi como dis-
positivos moduladores de la amplitud de la luz, como diodos
y circuladores dpticos para sistemas fotdnicos.

El Dr. Manuel Dominguez de la Vega se licencié en Quimica en 1985 por la Universidad
de Cadiz. Tras este periodo trabajo en Saginaw/Delco y Tioxide en el departamento
de I+D. A finales de 1991 regres¢ a la Universidad de Cadiz para retomar una Tesis
Doctoral que defendié en 1993. En 1995 formé parte de Departamento del Fisica de la
Universidad de Maryland donde se familiarizo con las técnicas y materiales que mds
usa en la actualidad. En 1997 tomé posesion como Profesor Titular de Universidad en
la UCA, donde es responsable del grupo “Magnetismo y Optica Aplicados”.
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MEJORA DEL SERVICIO DE CARACTERIZACION DE SUPERFICIES.
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Equipo de investigacién Magnetismo y Optica Aplicados Instituto IMEYMAT, Universidad de Cddiz.
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La Universidad de Cddiz dispone de infraestructuras y
equipamientos con un enorme potencial cientifico que
deben ser aprovechados en beneficio del conjunto de la
comunidad universitaria y del entorno social. Estas herra-
mientas e instalaciones forman parte de los Servicios Pe-
riféricos de Investigacion (SPIs) de nuestraUniversidad. A
través de este Proyecto Agregador se ha perseguido poten-
ciar y facilitar el uso de los SPIs asociados al IMEYMAT.
En este tipo de proyectos deben estar implicados al menos
a tres equipos de investigacién del Instituto de distintas
dreas de conocimiento, y generar sinergias entre ellos, con
el fin de fomentar la multidisciplinaridad de los trabajos
realizados.

Mediante el proyecto de Mejora del Servicio de Caracteri-
zacién de de Superficies, gestionados por el equipo FQM-
335, el IMEYMAT ha querido dar a conocer los servicios
disponibles y disefiar un procedimiento que facilite la
utilizacién de éstos por parte de otros investigadores y de
potenciales usuarios de nuestro entorno. Para ello, hemos
contado con la participacién activa de investigadores de
todos los grupos de investigacién pertenecientes al Insti-

o (=

)

+ ()

tuto. El proyecto se ha centrado en estudios de elipsomeria
(ver figuras 1y 2) y las experiencia acumulada ha ayudado
a crear un completo catdlogo de SPIs asociados al IMEY-
MAT. Este catdlogo se encuentra disponible en la web del
Instituto y en ¢l se pueden consultar los diferentes servi-
cios ofertados, ademds de otros datos de interés como sus
principales caracteristicas, el personal responsable de cada
servicio y las tarifas de cada uno de ellos. En la actualidad,
los SPT que el IMEYMAT ofrece estin organizados en los
siguientes servicios:

Servicio de Técnicas Microscépicas, que cuenta con un
equipo electroquimico multifuncional para aplicaciones
en el campo de la nanotecnologfa que permite la carac-
terizacién de muestras mediante la obtencién del mapa
electroquimico de superficies de muestras conductoras y
aislantes; un microscopio éptico 3D multimodo que per-
mite la medida de espesores de capas (incluido multicapas),
medidas de volumen y drea de incrustaciones, poros o cual-
quier caracteristica superficial, medidas de rugosidades, de
texturas, andlisis de frecuencias especiales, imdgenes 3D
en color real de las superficies; un microscopio SEM con

540

l 535

530

525

520

515

510

" 505

500

495

e 490

o 485
>

Figura 1. Topografia de una pelicula de GaN crecida sobre sustrato cerdmico LTCC realiza-

do por Elipsometria de reflexion. Origen de la muestra: Equipo TEP-120. Esta imagen es par-

te de un estudio mds amplio publicado en la revista Nature Scientific Reports en 2018.
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“la implementacion de este nuevo procedimiento ha
servido para aumentar la visibilidad del J/NEYMAT en la
comunidad universitaria y en nuestro entorno social”

cafién de haces de iones focalizados que permiten la pre-
paracion de muestras electrén-transparentes, el nano-me-
canizado, cortes en el material por ataque idnico, etc.; un
microscopio de fuerza atémica que permite la determina-
cién de rugosidad de superficies, determinacién de tamafio
y forma de estructuras de tamafio nanométrico, y la locali-
zacién de objetos nanométricos situados sobre una super-

ficie de baja rugosidad.

Servicio de Caracterizaciones Mecdnicas y Superficiales,
con un perfilémetro mecdnico de tipo palpador, para la
medida de espesores de capas, rugosidades, texturas y anili-
sis de frecuencias espaciales.

Servicio de Equipamiento Termofisico y Termoquimico,
con un medidor de conductividad térmica en materiales
para la medida de la conductividad térmica a una tempe-
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Figura 2. Dispersion de la componente imaginaria de la funcion
dieléctrica de una serie de catalizadores modelo CeO,/YSZ. El des-
plazamiento hacia el rojo del pico de alta energia estd relacionado
con la proporcién de Ce*. Origen de la muestra: Equipo FQM-334.

ratura de medida rdpida mediante el método del flujo de
calor.

Servicio de Caracterizaciones Magnéticas con un magnetd-
metro de muestra vibrante, para las medidas de imanacién
a temperatura ambiente, la determinacién de temperaturas
de transicién magnética; granulometria magnética para es-
tudios de pequefias particulas metdlicas y éxidos magné-
ticos, medidas de ciclos de histéresis, permeabilidad, etc.

Servicio de Técnicas Espectroscépicas, con un Espectréme-
tro Raman para el mapeo quimico de superficie e imdgenes
Raman 2D y 3D, identificacién de plésticos, caracteriza-
cién de grafeno y otros alétropos del carbono; un espec-
trofotémetro UV Vis para el anilisis mediante medidas
fotométricas, registro de espectros UV/Vis y determinacio-
nes cuantitativas en muestras; un espectrofotémetro UV
Vis NIR que permite la realizacién de espectros de trans-
misién y reflexion, especular y difusa, de muestras sélidas y
liquidas, en el rango de 200-3000 nm de longitud de onda,
que ademds, estd equipado con esfera integradora; y por
ultimo un Elipsémetro Espectroscépico para la determina-
cién de las constantes pticas de materiales, tanto masivos,
como peliculas delgadas, realizacién de medidas de trans-
mitancia, reflectancia y escaterometria.

Los responsables cientificos de todos estos servicios son
investigadores adscritos a nuestro Instituto. Gracias a las
sinergias generadas entre los investigadores pertenecientes
a todos los Equipos de Investigacién del IMEYMAT, se ha
podido establecer un procedimiento general para el uso de
los SPIs asociados a este Instituto, en concreto los relacio-
nados con la Caracterizacién de Superficies.

Con la creacién de este procedimiento general tratamos
de conseguir un doble objetivo, por una parte, potenciar
el uso de los SPIs asociados a nuestro Instituto, y por otra,
establecer un procedimiento que facilite el acceso y la uti-
lizacién de los mismos. La implementacién de este nuevo
procedimiento ha servido para aumentar la visibilidad del
IMEYMAT en la comunidad universitaria y en nuestro en-
torno social. Ademds, ha mejorado la calidad de los servi-
cios ofertados y ha ayudado a potenciar el acceso al uso de
los servicios de Caracterizacién de Superficies.

El Dr. Eduardo Blanco Ollero se licencié en Quimica en 1985 por la Universidad de
Cadiz, donde también realiz6 su doctorado, con una Tesis sobre procesado de nuevos
materiales, en 1993. En 1997 form¢ parte del Departamento de Fisica de UMASS-
Boston donde trabajo en la caracterizacion de las propiedades épticas no lineales
de materiales y en sensores 6pticos. Actualmente es responsable de los SPIs de
espectrofotometria y elipsometria del IMEYMAT. Desde 2010 es Catedratico en la UCA,
donde es director del Departamento de Fisica de la Materia Condensada.
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ACTIVIDADES DE DIVULGACION

Eventos divulgativos en los que el Instituto
ha participado durante 2078

Celebracion Jornadas MATMIC Update 2018

Este afio se han celebrado las primeras Jornadas MATMIC.Update organizadas por el IMEYMAT y el Programa de Doctorado en
Nanociencia y Tecnologia de Materiales de la Universidad de Cddiz. Tuvieron lugar los pasados 21 y 22 de Febrero con el objetivo
de exponer la actividad cientifica mds reciente de sus Grupos de Investigacion. El evento fue presentado por los doctores Francis-
co M. Morales, Director del IMEYMAT, y José J. Calvino, Presidente de la Comisién Académica del Programa de Doctorado en
Nanociencia y Tecnologfa de Materiales.

En estas jornadas jovenes investigadores integrados recientemente en el Instituto mediante programas de excelencia expusieron sus
trayectorias asf como sus lineas de investigacién con el fin de dar a conocer su trabajo y contribuir a abrir nuevas oportunidades
de colaboracién.

Ciclo de conferencias:
Programa de Doctorado en Nanociencia y Tecnologias de Materiales

El Programa de Doctorado en Nanociencia y Tecnologias de Materiales en colaboracién con el IMEYMAT ha organizado durante
el curso académico 2017/2018 un ciclo de conferencias en el que han participado investigadores de reconocido prestigio de centros
nacionales e internacionales. Estas conferencias han contribuido a enriquecer los conocimientos de investigadores y alumnos del
programa de doctorado en los dmbitos de la Nanociencia y de la Ciencia de los Materiales, en el dmbito de la Biotecnologia y la
Farmacia, o en aspectos tan singulares como la conservacién y restauracién de monumentos. Algunas temdticas destacadas en este
ciclo de conferencias han sido las relacionadas con materiales semiconductores para dispositivos electrénicos y de telecomunica-
cién, sensores, absorbentes y catalizadores, materiales para el acceso a energias limpias, para el tratamiento de emisiones contami-
nantes, el aumento de eficiencia de las células fotovoltaicas o aplicaciones magnéticas y dpticas.

34 Boletin B-IMEYMAT 0-2018

ACTIVIDADES DE DIVULGACION

Incorporacion del Instituto a la Red Espanola de Nanotecnologia (NanoSpain)

Desde el pasado mes de mayo nuestro Instituto forma parte de la Red Espaiola de Nanotecnologia (NanoSpain). Esta red, creada
hace mds de una década, estd integrada por mds de 3000 investigadores y 374 grupos de investigacién de todo el territorio nacional.

Entre sus principales objetivos se encuentra promover el intercambio de conocimiento entre grupos espaioles que trabajan en
diferentes campos relacionados con la Nanotecnologia y la Nanociencia para conseguir fomentar la colaboracién entre univer-
sidades, instituciones de investigacién publicas y privadas, e industria. De esta manera se pretende contribuir en el fomento y la
difusién de la investigacion y el desarrollo cientifico en el &mbito de la Nanotecnologia. Estas estrategias de cooperacién no solo
son de cardcter nacional, también internacionales especialmente en el entorno de la Unién Europea.

Formar parte de redes de cooperacién cientificas resulta de vital importancia ya que facilita compartir informacién y unificar
esfuerzos, promoviendo asi el avance y el desarrollo cientifico principalmente en 4reas jovenes o que se encuentran en constante
actualizacién. A través de la cooperacidn se consigue una mayor difusién y transferencia del conocimiento generado facilitando
el aprendizaje, aumentando la capacidad de produccién y optimizando las posibilidades de fortalecimiento del drea. Ademds, fa-
vorece poner de relieve las tendencias de investigacién, focalizar sobre temdticas de interés regional y promover la transferencia de
tecnologia del sector académico hacia el sector industrial.

European Summer Workshop:
Transmission Electron Microscopy of Nanomaterials (TEM-UCA)

Durante los dfas 17 a 21 de Septiembre se ha celebrado la novena edicién de la European Summer Workshop: Transmission Elec-
tron Microscopy of Nanomaterials (TEM-UCA) en la Facultad de Ciencias de la Universidad de C4diz. Este taller organizado por
el Departamento de Ciencias de los Materiales e Ingenierfa Metaldrgica y Quimica Inorgdnica de la UCA trata aspectos tedricos y
aplicados de las técnicas de Microscopia Electrénica Avanzada en la caracterizacién de materiales a escala atémica. Cuenta con el
patrocinio de instituciones como el IMEYMAT, la Sociedad de Microscopia de Espafia (SME), y empresas como Aname, Thermo
Fisher Scientific, Gatan, MultiComp y Protochips, entre otras. Estd enfocado a estudiantes de doctorado, investigadores y técni-
cos interesados en adquirir las habilidades bdsicas de interpretacién y un conocimiento fundamental de las principales técnicas
asociadas a la Microscopia Electrénica de Transmision de Nanomateriales.

En esta edicién hemos contado con ponentes invitados de instituciones nacionales e internacionales como Raul Arenal (Instituto
de Nanociencia de Aragén, INA), Hanako Okuno-Vila (CEA Grenoble), Eric Prestat (The University of Manchester) o Daniel
Stroppa (Thermo Fisher Scientific). TEM-UCA cuenta con sesiones pricticas en laboratorios en las que los participantes reciben
formacidn sobre diferentes aplicaciones de software en el campo de Microscopia Electrénica de Transmisién. Estas sesiones son
impartidas por investigadores pertenecientes a nuestro Instituto como los doctores José Antonio Pérez Omil, Juan José Delgado
Jaén, Miguel Lépez Haro, Juan Carlos Herndndez Garrido, Susana Trasobares Llorente, Ana Belén Hungria Herndndez y José J.
Calvino Gdmez. En estos laboratorios los principales temas tratados son la microscopia electrénica de alta resolucién (HREM), el
procesamiento de imdgenes y simulaciones de imdgenes, el modelado de nanoparticulas, la espectroscopia de pérdida de energia de
electrones (EELS), la espectroscopia de dispersién de energia de rayos X (EDX) y la tomografia de electrones.

Noche Europea de los Investigadores

Desde el aio 2005 se celebra de manera simultinea en mds de 250 ciudades europeas La Noche Europea de los Investigadores.
Este proyecto es promovido por la Comisién Europea como parte de las Acciones Marie Sktodowska-Curie, dentro del programa
Horizonte 2020. Tiene por objetivo acercar la Ciencia y las personas que investigan al publico en general, demostrando de una
forma préctica y ludica la relacién entre investigacion y vida cotidiana. En la tltima edicidn, septiembre de 2018, nuestro Instituto
organizé los talleres “Las diversas escalas de la materia” en el que se explicé cémo son y cémo funcionan los microscopios electrd-
nicos, y qué tipo de estudios cientificos se pueden hacer en los mismos, y “El mundo Nano - Cémo funciona una impresora 3D:
fabricando desde cero todo lo que puedas imaginar”. El evento tuvo lugar en la Plaza del Arenal y en el Conjunto Monumental
del Alcdzar en Jerez de la Frontera, donde se organizaron mds de 75 actividades entre talleres, microencuentros, catas y exposi-
ciones, en las que participaron mds de 400 investigadores y un centenar de voluntarios. Esta iniciativa va creciendo afio tras afio,
aumentando el nimero de asistentes, en nuestra ciudad acudieron cerca de 8000 personas que pudieron conocer més de cerca las
actividades que se desarrollan en la Universidad de C4diz y disfrutar una noche con la Ciencia.
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