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Uno de los mayores retos ambientales es limitar |las pérdidas de calor causadas por laineficiencia
durante la produccién, traslado y consumo de energia. Habitual mente, por cada Watt de potencia
consumida efectiva, se requieren tres de potencia generada; los dos restantes se pierden en el
ambiente en forma de calor. Si se recuperara una fraccién de esas pérdidas, no sdlo se reduciria el
calor expelido a ambiente, también podria usarse para consumo humano. Una posible ruta es la
utilizacion de dispositivos térmicos en estado solido, en particular, rectificadores térmicos.

Hipotéticamente, un rectificador térmico es un mecanismo gue presenta asimetria en la densidad de
flujo de calor que transmite. Esto es, permite una mayor densidad de flujo de calor en un sentido
gue en otro, de manera andloga a funcionamiento de un diodo eléctrico. Estos instrumentos
podrian tener un gran impacto en la recuperacion de la energia perdida.

En la actualidad se han construido dispositivos donde se alternan capas nanométricas de silice y
alimina, depositadas mediante un proceso conocido como erosion catddica por radiofrecuencia. El
grosor de las capas va creciendo de 10 a 50 y finalmente 100 nm, para un espesor total de unos 200
nm. La rectificacion, entendida como la relacion entre la conductividad térmica medida en un
sentido y otro, es de aproximadamente 3.3. Sin embargo, debido al espesor tan fino los gradientes
de temperaturay los flujos de calor que puede soportar el dispositivo son muy pequefios. Ademés,
labaja resistencia mecanica de laaiminay lasilice limitan su escalamiento [1].

En este texto, compartimos los resultados obtenidos al procesar materiales metélicos en la
busqueda de diodos térmicos, que permitan recuperar al menos una fraccién de la energia que se
pierde en el medio ambiente. Los metales son conocidos en general como excelentes conductores
de calor y electricidad. En particular, €l cobre es usado tanto en cables conductores de corriente
el éctrica como en disipadores de calor. En nimeros, el cobre puro tiene una conductividad térmica
de aproximadamente 400 W/mK. Para tener un punto de comparacién, el vidrio (considerado un
aislante) conduce aproximadamente 1 W/mK. Y es precisamente esa conductividad la que se
alcanza en materiales metalicos mediante e proceso que presentamos en este articulo.

Para explicar el proceso de fabricacion y el origen de esta baja conductividad térmica, es preciso
remitirnos a dos objetos que aparentemente no tienen nada que ver entre si: las espadas de mil
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dobleces (tanto reales como ficticias) y la pasta de hojaldre.

Espadasy panes de mil dobleces

Comencemos por el pan de hojaldre. La diferencia de esta pasta con otras es que, a cortar el pan,
se encuentran una serie de laminillas que remiten a un libro y aparecen al liberarse el agua de la
mantequilla durante la coccidn. ¢Y por qué le ocurre esto a esta masa?

El origen del hojaldre se pierde en la historia, aungue se considera que es de procedencia érabe y
aparece por primeravez en el “Libro del arte de cocina’, publicado en 1607. Al contrario de una
masa convencional, la mantequilla no se incorpora alamezcla. En vez de eso, se coloca el trozo en
medio de la hoja extendida de harina'y agua. La hoja es entonces doblada sobre la mantequilla, se

extiende con €l rodillo y se vuelve a doblar. El nimero final de capas esta dado por 1=(f+1)", donde
f es el nimero de dobleces por paso y n el nimero de pasos. Se recomiendan 73 capas para
hojaldre regular y al menos 729 para hojaldre fino.

Por otro lado, la técnica de fabricacion de espadas conocida como Mokume gane (que se traduce
aproximadamente como metal con granos de madera), fue desarrollada en Japon en el siglo XVl y
recuerda a las también histéricas espadas de Damasco. Originalmente se trabajaban metales suaves
como €l cobre o la plata mediante un proceso de fusién incipiente. En éste, se colocaban laminas
alternadas de diferentes metales, generando una unién por difusion entre las laminas.

Posteriormente, se usd una ruta de forja donde las |aminas se apilaban, se formaban a martillazos y
doblaban sobre si mismas para seguir golpeandolas y hacerlas mas finas. Ambas rutas daban
resultados similares, obteniendo un patrén muy particular como el observado en la figura. Esta
técnica, ademas de utilizarse usada para espadas ornamentales, actualmente se usa en piezas de
joyeria. Laidea de doblar mil veces sobre si mismo el acero que forma la hoja de una espada fue
retomada por George R. R. Martin, al describir las espadas construidas con acero Valyrio que
aparecen en su serie de libros “ Cancion de fuego y hielo”, megjor conocidas como Juego de Tronos.
Claro, ademas del patron mostrado en la hoja, €l acero Valyrio tiene propiedades magicas propias
del ambiente delanovela

x]

Fig 1. (a) Pasta de hojaldre, (b) anillo decorado con €l estilo Mokume-Gane

Unién por rolado acumulativo, ARB

Tal vez inspirado por las espadas Mokume gane, el investigador Y oshihiro Saito desarroll6 la
técnica conocida como ARB (Accumulative roll bonding, unién por rolado acumulativo) en 1991
[2]. En este proceso, dos laminas del mismo espesor se apilan cara a caray se hacen pasar entre
dos rodillos, con una reduccién del 50%. Esto da como resultado una union fria entre las dos
l&minas, generando una nueva pieza con la mitad del espesor y el doble de largo. La nuevalamina
es cortada transversalmente ala mitad y las dos piezas resultantes vuelven a ser procesadas tantas
veces como e material 1o permita. El trabajo original de Saito demostro que era posible mejorar la
resistencia del aluminio puro aniveles cercanos alos de sus aleaciones.
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Unalimitante del proceso propuesto por Saito es lainestabilidad de la microestructura. Los granos
constituyentes de la aleacion almacenan mucha energia debido a la considerable deformacion,
volviéndose inestables. Con suficiente tiempo o un poco de calor, la microestructura del material se
revierte a estado inicial (mediante un proceso conocido como recristalizacion), perdiendo las
mejoras conferidas por el proceso ARB.

A inicios de 2015 en la revista Advanced Materials and Processes, un grupo de trabajo liderado
por Nathan Mara e Irene Beyerlein del Laboratorio Nacional de los Alamos, report6 una estrategia
para superar este problema. Para ello utilizaron l&minas de dos metales inmiscibles en el estado
solido: el niobio (Nb) y el cobre (Cu). Prepararon un emparedado donde una lamina de Nb de 1
mm de espesor estaba envuelta por 2 I&minas de Cu de 0.5 mm cada una. Tras el proceso de ARB
se obtuvo la unién de estos materiales disimiles. Posteriormente el proceso fue repetido con las
laminas resultantes. Con este esquema cada paso genera nuevas interfaces, siguiendo una
proyeccion exponencial de base 2. De este modo tras solo 8 pasos, se tienen 256 interfacesy con
13 pasos se generan 8192 interfaces a través de un material laminado de 1 mm de espesor, con un
largo y ancho de 15y 10 cm respectivamente.

Naturalmente, la reduccion en el espesor de las laminas sigue su propia secuencia reduciéndose por
mitad en casa paso. Partiendo de laminas de 1 mm, tras 8 pasos se tienen espesores de laminillas de
4 micrometros. Tras 13 pasos las laminas son, efectivamente, nanométricas. Con esta ruta es
posible conseguir materiales nanométricos estables a partir de materia prima en el rango de
milimetros. Cabe mencionar, que el tamafio de este tipo de productos era relativamente grande.

Mara y Beyerlein demostraron la estabilidad de las interfaces Cu-Nb usando microscopia
electronica de transmision de alta resolucion [3]. Evidenciaron también la estabilidad térmica de
estos laminados, pues los granos de cada elemento no pueden atravesar las interfaces, por 1o que se
mantienen nanomeétricos. El principal resultado de este procesamiento, en términos de propiedades,
fue la alta resistencia mecanica alcanzada, superior a 1 GPa, la cual es comparable con la de los
aceros avanzados de alta resistencia y con de las aleaciones de titanio para aplicaciones
aeroespaciales.

Nuestra contribucién

En 2015 se adquirié un nuevo molino de laminacién en la Unidad Saltillo de Cinvestav y de
inmediato se busco repetir |os resultados de Maray Beyerlein. Se consiguio alcanzar 13 pasos de
rolado acumulativo y se comprobd la alta resistencia del material. De igual manera, se caracterizo
el tamafio de las laminillas a medida que se reducia el tamafio de éstas, como seve en laFig. 2. Se
trabaj6 también en el estudio de los mecanismos de separacion de las interfaces durante la
deformacion de estos laminados, tema de una tesis de maestria. Una visita al Centro de
Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV) en Apodaca, Nuevo Ledn, dio inicio aunalinea
de investigacion.

El Dr. Jaime Alvarez Quintana ha trabajado por afios en los fendmenos de transferencia de calor a
través de interfaces en materiales donde las laminillas son nanométricas. Hace tiempo, estos
materiales se desarrollaban usando técnicas de deposicion fisica o quimica de vapor. Como se
menciond al inicio de este articulo, esto sélo permitia obtener unas 3 0 5 capas de materiales
aternados SiO, y Al,O,. Ahora teniamos un material con miles de interfaces con laminillas
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nanomeétricas, asi gque de inmediato se midié la conductancia térmica através del espesor.

x]

Fig. 2. Imagenes de las interfaces Nb-Cu generadas por €l procesamiento ARB después de (a) un paso;
(b) ocho pasos y (c) doce pasos. En el inserto aparece la estructura de cristalina del Nb y el Cu
mostrando claramente lainterfaz formada[4].

L os resultados nos impresionaron. Los materiales practicamente no conducian calor, con una
conductancia térmica efectivaen el orden de 1 W/mK, muy cercanaalade un vidrioy muy alegjada
de la alta conductividad térmica del Cu (400 W/mK) y de ladel Nb (80 W/mK). Estos resultados
se presentan en laFig. 3.

]

Fig. 3. Conductancia térmica como funcién del nimero de interfaces

[4].

A partir de ahi hemos trabajado para entender los mecanismos que hacen que dos metales
laminados juntos dejen de conducir a través del espesor. Recientemente reportamos nuestros
hallazgos de que al irse reduciendo de grosor las laminillas y aumentar el nimero de interfaces,
existen 3 regimenes de transferencia de calor.

En e primero, la caida en la conductancia térmica esta mayormente causada por lairregularidad de
las interfaces, ya que la union entre las laminas no es perfecta. A medida que se aumenta el nimero
de interfaces, se cree que la resistencia de contacto entre éstas es la responsable de la baja
transferencia de calor, pero el efecto que lleva a reducir la conductancia térmica a los niveles
reportados solo ocurre cuando el espesor de las laminillas se acerca a la trayectoria media de los
fonones responsables de la conduccion de calor en el sdlido. El gjuste de estos 3 regimenes
propuestos con respecto a los datos experimental es aparece en laFig. 4.

x]

Fig. 4. Resistenciainterfacial de contacto en funcion del nimero de interfaces.
Laslineasindican el gjuste de los tres model os usados: negra, laresistencia es
mayormente atribuida a la presencia de huecos en las uniones; roja, la
resistencia es atribuida a la resistencia térmica de contacto; azul, la caidaen la
conductividad es atribuida a la resistencia térmica de interfaz [4].

La resistencia térmica de interfaz formada entre dos solidos disimiles como los mostrados en la
Fig. 5 ha sido estudiada extensivamente (tanto experimentalmente como tedricamente) y se han
propuesto varios modelos. De éstos, el modelo de desacople acustico AMM (Acustic Mismatch
Model) y el modelo de desacople difusivo DMM (Diffusive Mismatch Model) son los més
relevantes [5,6]. El modelo AMM supone gque los fonones incidentes en unainterfaz estén sujetos a
una reflexion o transmision especular y se rigen por la mecénica continua, mientras que en el
DMM la probabilidad de transmision de fonones a cualquier lado de la interfaz depende de la
proporcion de la densidad de estados de fonones. De acuerdo con DMM, laresistencia térmica de

interfaz se extiende en un rango de 10" a 10° m*K/W [5-7]. Por lo tanto, para poder apreciar un
efecto significativo de la resistencia térmica de interfaz en la conductividad térmica el sistema de
multicapas debe tener una longitud de periodo en nandmetros. De agqui que sistemas multicapas,
con periodos del orden de los nandmetros pueden generar una alta densidad de interfaces, y con
ello una considerable dispersion de electrones/fonones en cada interfaz, o que resultaria en una
dréstica reduccion de la conductividad térmica efectiva del sistema.
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Fig. 5. Sistema multicapas formado por dos sélidos disimiles.

Per spectivas

En principio, tal vez pudiera parecer ocioso convertir auno de los mejores conductores de calor (el
cobre) en un material aislante. Pero no hay que olvidar que laresistencia de este material estan adta
como la de las aleaciones de titanio para aplicaciones aeroespaciales. De este modo, para las
aplicaciones que asi |o requieran, pudieran usarse laminas que funcionarian tanto como elementos
estructurales como aislantes.

La perspectiva mas interesante es la posibilidad de desarrollar diodos térmicos como los
mencionados en laintroduccion a partir de la ruta descrita en este texto. En esa direccion se orienta
el actual proyecto postdoctoral de la Dra. Maria Antonia Cardona, coautora de este articulo.
Esperamos encontrar las condiciones de procesamiento que nos permitan obtener una variacion
periodica en el grosor de las laminillas a través del espesor del material laminado. Ello abriria un
gran numero de posibilidades para aplicaciones no sélo de aislamiento, sino de recuperacién de
calor.
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