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Las primeras nanotecnologias
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Un nandmetro es la milésima parte de la micra (milmillonésima parte del metro)



Nanociencia y Nanotecnologia
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El objetivo principal de la conferencia es ilustrar el papel de la matematica en el enorme
impacto que la Nanociencia (NC) y la Nanotecnologia (NT) estan teniendo ya, y tendran aun
mas en los proximos anos.

Conferencia de divulgacion ...

Vision personal sobre cuatro mensajes basicos:

M1. A veces, para “ver” la realidad se requiere el uso de matematicas

M2. Propiedades estructurales de los nuevos materiales compuestos (método
matematico de homogeneizacion)

M3. La forma de los nano-objetos tiene influencia en la efectividad macroscopica

M4. Una escala nano-métrica adecuada puede estabilizar fendmenos inestables



Plan del resto de la conferencia

2. Curiosidad e interés cientifico: de lo muy grande a lo muy pequeiio

3. Matematicas para ver en el Microscopio de efecto tunel

4. Materiales compuestos y homogeneizacion.

5. Efectividad en nano-catalisis

6. Cambio de estabilidad ante particulas criticamente pequeias

7. Consideraciones finales



2. Curiosidad e interés cientifico: de lo muy grande
a lo muy pequeno

e El asombro y el vértigo ante lo mas grande y lo mas pequefo nos
genera una curiosidad inexplicable.

e Sobrepasa los limites del mundo conocido a través de los sentidos.

* El mundo de los objetos diminutos parece que no existe porque no
lo vemos, y sélo cuando se construyeron los primeros microscopios
se pudo descubrir un mundo fascinante, poblado de células,
bacterias, virus, moléculas e incluso atomos...

* El mundo invisible es tan infinito y fascinante como el universo, y
aunque, por el hecho de no poder verlo, nos cueste imaginarlo y
comprenderlo, es un reto acercarnos a la grandeza de lo pequeio.

R. Dautray vy J. I. Diaz, Lo infinitamente pequeio, lo infinitamente grande y
lo infinitamente complejo: el medio ambiente. Rev. R. Acad. Cienc. Exact. Fis.
Nat., Vol. 100, N2 1, 2006

http://www.rac.es/ficheros/doc/00456.pdf
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10 billones de km e ——

Sistema Solar y la orbita de
sus planetas

f ; SIill'Isaac Newton
(1643-1727)



Un inciso (relevante para lo que hablaremos sobre como se ve a nano-escala )
M1. A veces, para “ver” la realidad se requiere el uso de matematicas
Descripcion “artistica “de las elipses en documentos de divulgacién y libros de texto

Trayectoria aparente retrograda

s
af

Epiciclos de Ptolomeo (Alejandria, siglo Il a.C.) para
explicar el movimiento aparente de un planeta.
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Eje secundario

Cuerpo planetario

Dist.iMed.Sol

Masa

“olumen

Radio

Per. rav.

Per. Rot

Excen.

N® lunas

ax10°Km

Saol

333,434

1.301.813

109

24 B5

Mercurio

0 387

0 pJ04

0,055

0,366

024

059

0 206

57 92

Yenus

0723

0,83

0,904

096

0B1

30

0 po7

108,2

Tierra

1

1

1

1

0p17

1496

Marte

1524

0.1

0,15

0273

19

103

0093

228

Jiapiter

5204

318

1318,7

11

119

041

0048

7783

Satrurno

95

95

/67 2

9

295

042

0 pse

1427

Jrano

192

15

49 4

9,036

g4

QA5

0047

2.869

Neptuno

30,1

17

41 8

3715

165

0 56

0 pog

4 505

Plutdan

395

0.8

1,07

3538

24817

0249

oo K=o ]o

5.913

Luna de la Tierra

Datos Tierra

Excentricidad cercana a cero, e.d. casi indistinguible de una circunferencia

149 5x1fKm

op12

5 576X 107Ky

0,02

1 08 x10%Km®

0273

6.368 Km

27 32

3 84x10°Km




Galileo: Aquellos que solo se basan en argumentos de autoridad para mantener sus
afirmaciones, sin buscar razones que las apoyen, actuan en forma absurda. Desearia poder
cuestionar libremente y responder libremente sin adulaciones. Asi se comporta aquel que

persigue la verdad.

Observacion =2 Instrumentacion
Medida = Eleccion de la variable oportuna

Ley =2 Axioma explicando un comportamiento de la

Naturaleza
Principio (Honor intelectual)

Capacidad de Predicciéon—=> Critica
Capacidad de Sintesis

Analisis e Informacion:



Hipodtesis simplificadoras de Newton

Ley de gravitacidn universal (controversia con Harvey, Hooke,...)

En el caso del Sol y la Tierra, la masa del Sol es 333.433 veces la masa de la Tierra
y por tanto la aceleracién del Sol (por la interaccion con la Tierra) es despreciable.

Se puede identificar nuestro planeta a un punto material pues el radio de la Tierra
es R =6.368 Km vy la distancia media al Sol es 149,5 millones de Kms con lo que

la longitud recorrida es, aproximadamente, 920, 02 millones de Kms:
aproximadamente 5.858.560 veces el radio de la Tierra.

Descubrimiento de planetas con papel y lapiz:

Urbain Le Verrier (1811-1877) y James Adams (1819-1892). Existencia del
planeta Neptuno (mas tarde divisado por Johan Galle en 1846).

J. 1. Diaz, “La primera fotografia de las protuberancias solares fue hecha en
Espaia. El eclipse de Sol de 1860 y la Real Academia de Ciencias”.

Rev. R.Acad.Cienc.Exact.Fis.Nat. (Esp) Vol. 107, N2. 1-2, pp 9-42, 2014. i



CIENCIA Y TECNOLOGIA

MERCURIO - SOL = VE
TIERRA

UPITER- [ E

MNUEVD
MESTURE NEPTUND — PLANETA

Un estudio matematico conjetura que hay un cuerpo del

tamano de Neptuno mas alla del cinturén de Kuiper

En busca del noveno =
planeta del Sistema Solar &z,




(GORT CLOUD)

Este planeta tendria 10 veces la
masa de la Tierra y orbitaria
alrededor del Sol 20 veces mas
lejos que Neptuno

El mismo autor propuso en 2006 “descabalgar” Pluton de la lista de planetas
(encontré muchos otros “planetas enanos similares”)

De confirmarse, no seria un verdadero planeta (no tiene limpia su orbita de
otros cuerpos)
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1021

100.000 anos-luz

Periferia de la Via-Lactea

1023
10 millones de anos-luz

Las galaxias parecen pequefios
conglomerados y, entre ellas, inmensos
“espacios vacios”

=16




El Gran Telescopio de Canarias
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101
10 Centimetrof

102
1 Centimetro

103
1 Milimetro

Las estructuras celulares comienzan a
aparecer...
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El ndcleo de la célijayg:

es visible.

100 nandmetros

1.000 Amgstrons

Aparecen los
cromosomas

Una milésima de milimetro:
1 um =0,001 mm=1x10-3 mm
Una millonésima de metro:
1um =0,000001 m=1x10-6m

Mil nanémetros:
1 um =1000 nm
1 mm =1000 um
1 m=1000 000 um
1 nm=0,001 um
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Bacteria Escherichia Coli

Célula 3x1 micras.

“pili” (cabellos ) de 20 0 30 nm
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Fendmenos (y experimentacion) muy
relevantes a escalas menores de nano-segundo

La tecnologia del laser ha ido permitiendo que la radiacion o N0
sea pulsada, alcanzando sucesivamente el régimen de o AN A
microsegundos, nanosegundos (10-9 s), picosegundos
(10-12 s) y hoy dia femtosegundos (10-15 s)

= Ly
)

5 ,|'|||||'|,
-

Rosa Weigand (+ J.1. D.)
Depto de Optica, Fisicas (UCM)

52
d

[ P
dx

an reflejos ro-

da an 200 nm dal osciBdor sub-dos

u = a|u| ~A-m)y + bu+ f (¢, x),

(... otra conferencia).



Terminologia basica:

e Una micra es la milésima parte de un milimetro (tamafio de una bacteria
peqguena, del nucleo de una célula animal,...).

 Un nandmetro es la milésima parte de la micra (milmillonésima parte del
metro)

e En un nandmetro lineal decenas de atomos, ...

El mundo de lo nano-métrico: mundo invisible a simple vista.

* Microscopios, Premios Nobel,...

* Conferencia de R. Feymann en 1959, “al fondo hay sitio”

* Grandes sorpresas: las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales
pueden ser muy diferentes a los que observamos en nuestro mundo
macroscopico. Algo sélido se puede volver liquido, un material aislante se
puede convertir en conductor, algo inerte en un catalizador, etc.

25



La Nanociencia y la Nanotecnologia estudian como fabricar y controlar las estructuras de
nanoparticulas. Crear nuevos materiales con propiedades deseadas que son de utilidad en
electrdénica, 6ptica, biomateriales, medicina, tecnologia de la comunicacién, materiales
nanoestructurados para la exploracion espacial, nanofibras para nuevos productos textiles
y hasta en la produccion de energia.

Sabemos fabricar ya al nivel mas eficiente posible, podemos verlo, simularlo, entenderlo y
demostrarlo.

Es una nueva revoluciodn cientifica y tecnoldgica. Estamos en un punto en el cual la ciencia
ficcion comienza a confundirse con la realidad.

ra2- Una hormiga lleva un microchip de un milimetro cuadrado entpPesus
mandibulas. Foto: Reuters.
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3. Matematicas para el Microscopio de efecto tunel

Microscopio dptico (contiene dos o mas lentes, funciona por refraccién, Z. Janssen
en 1590, W. Harvey 1665 y Robert Hooke 1665: cavidades poco profundas a modo
de celditas a las que llamé células ). M. Malpighi (tejidos vivos). A mediados del siglo
XVII un holandés, Anton van Leeuwenhoek, describié por primera vez protozoos,
bacterias, espermatozoides y glébulos rojos.

Microscopio compuesto (1751 por Magny).

A principios de los ainos 1930 se habia alcanzado el limite tedrico para los
microscopios opticos, no consiguiendo estos aumentos superiores a 500X o 1,000X.

Max Knoll y Ernst Ruska (1931): microscopio electrénico de transmision (TEM)
Utiliza un haz de electrones en lugar de luz ( aumentos de 100.000X)

Microscopio electrénico de barrido (1942)




Superacion del limite de difraccion en la resolucion
en microscopia optica
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Microscopio electrénico de transmision
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Microscopios de Efecto Tunel (en inglés Scanning tunneling
microscope o STM)

G. Binnig y H. Rohrer (de IBM Ziirich),
1981: Premio Nobel de Fisica de 1986

* imagenes de superficies a nivel atdmico.
e resolucion de 0.1 nm

Efecto tunel:

TUNNEL EFFECT

En su pionero articulo de 1928 All the animations and explanations on
George Gamow probd, por R A qae
primera vez, el efecto tunel
gue conduce a la construccion
del microscopio electronico y
el estudio adecuado de la
radiactividad alfa.

Uno de mis ultimos articulo s:

J. |. Diaz, On the ambiguous treatment of the Schrodinger equation for
the infinite potential well and an alternative via flat solutions: the one-

dimensional case. Interfaces and Free Boundaries. 17 (2015), 333—351 32
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Tensiones de control para el piezotubo

Corr.amplificadora  Control de distancia
de tunelamiento  y unidad escaneadora

Procesado de datos
y visualizacion

Ecuaciones de la viga elastica
(Johan) Bernoulli (1704)-L. Euler (1735)
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Como David y Goliat.

En la fotografia puede verse claramente
la diferencia de tamafios entre un
microscopio electrénico de transmision,
conocido como TEM (al fondo) y un
microscopio de efecto tunel (en la
mano del investigador).

Abajo, a la derecha, se presenta una
fotografia del microscopio de efecto
tunel, STM.

Ambos microscopios pueden llegar a
ver atomos, pero resulta sorprendente
como utilizando las ideas de la fisica
cuantica se puede construir un micros-
copio tan pequefio y tan potente.

http://www.csic.es/web/guest/de-lo-pequeno-a-lo-grande
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Noticias del 25 de Abril de 2016:
La UCM instala el microscopio mas potente del mundo

Solo hay otros dos modelos iguales, y permiten ver los atomos mas ligeros de
la tabla periddica

La Universidad Complutense de Madrid ha instalado el tercer microscopio Grand ARM300cFEG, el mas potente del
mundo. Los otros dos estan en Tokio y Alemania, y permiten ver los &tomos mas ligeros de la tabla periddica, tales
como el hidrégeno, el litio, el carbono, el nitrégeno y el oxigeno.
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Paisajes del nanomundo. Cada una de estas “bolas” es un atomo en una superficie de oro. Esta
imagen fue obtenida con un microscopio de efecto tunel (STM) operando en ultra alto vacio.
Veinticinco siglos después de que Demdacrito propusiese la existencia de los atomos, se han
construido microscopios que nos permiten verlos, manipularlos y construir tecnologia con ellos.
La distancia que separa cada uno de los dtomos es mds de diez mil veces mas pequefia que el
grosor de un cabello humano.
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Un nuevo material es

La era del grafeno

ta enla mira de acadeémicos e industriales. Promete una velocidad de transmi-

sion y ductibilidad que dejaria atras al silicio como materia prima de la industria informatica.
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= Reemplazo del silicio.
Los procesadores serian

10 veces mas veloces,
mas ligeros y eficientes.

® Avionesy naves espaciales
mas ligeros y resistentes’’
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Imagenes de microscopia de fuerzas atémicas de 10 x 10 um2 de un DVD tradicional (A) y de un DVD de alta
densidad (Blu-Ray) recientemente comercializado (B). Ambas imagenes estdn tomadas a la misma escala. La
barra horizontal blanca marcada en las imagenes representa la distancia tipica entre dos bits consecutivos y
es del orden de 650 nm en el caso del DVD tradicional (A) y de 320 nm en el DVD Blu-Ray (B).

Esta distancia corresponde a la longitud de onda del |aser de lectura. En el caso del DVD tradicional el laser
es rojo (A= 650 nm) y en el caso del Blu-Ray el laser de lectura es azul (A=405 nm). Aunque el tamafio de
ambos soportes es idéntico, la capacidad de almacenamiento de informacidn de cada uno es muy distinta.
Como se aprecia en las imagenes, el formato Blu-Ray ofrece hasta 5 veces mas capacidad de
almacenamiento que el DVD tradicional.
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En la figura C se puede ver la superficie de
un disco duro de un PC. Esta imagen muestra
los distintos dominios magnéticos (bits)
donde se almacena la informacion

Informe sobre
S GOBIERND  MINISTERIO

Nanociencia y P .
, = _
Nanotecnlogia DA VoA

http://www.fecyt.es/

Comision de Ciencia y Tecnologia
de Abril de 2005 a Enero de 2006
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Premio Nobel de Quimica de 2014

Nobel de Quimica para la nanoscopia

La mecrdoopia
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Papel fundamental de la teoria matematica de tratamiento de
imagenes

TV-type of regularisation in ET

Test on simulated data: Balls of different sizes and contrast

Phantom: Balls of varying size and contrast.

Data: Simulated single-axis tilt-series of 61 TEM images,
each acquired at 25 000x magnification using a
defocus of 3.0 wm and a total dose of 6000 e~ /nm?
(=~ 10.29 e~ /pixel in each image).

2D cross-section of  Single TEM image Corresponding
phantom fiye. (0” tilt) from noise-free TEM
tilt-series. image.




Filtrado de imagenes

e Filtrado lineal y convolucion
e Filtrado no lineal (isotropico y anisotropico)

‘erona P and Malik J 1990 Scale space and edge detection using anisotropic diffusion [EEE Trans. Fattern Anal

Mach. Intell. 12 629-39

Catté F, Lions P-L, Morel I-M and Coll T 1992 Image selective smoothing and edge detection by nonlinear
diffusion SIAM I Numer. Anal. 29 132-93

e Filtrado por Variacion Total

Chan T, Osher 5 and Shen J 2001 The digital TV filter and nonlinear denoising [EEE Trans. Image Process. 10
231-41

Andren F, Caselles V, Diaz ] and Mazon ] 2002 Some qualitative properties for the total variation flow J. Funct.
Anal. 18851647

Filtrado por ondiculas
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Filtrado lineal y Convolucion

Hu = —divj

dyu = div(D - Vu)

Difusion lineal de filtrado

Nucleo Gaussiano 2D

) 1 " |z]®
K,(r) = —=exp ( — | )

D2 22 Regularizacion

Imagen

K, « f € C*(IR?)

Convolucion

(Ko f)(z)= [ Kqlr—y)f(y)dy




“Les notions les plus abstraites, celles que le commun des
hommes regarde comme les plus inaccessibles, sont souvent
Patrick GERARD celles qui portent avec elles une plus grande lumiére.”

Jean Le Rond D’'Alembert, 1751, Discours préliminaire de
L’Encyclopédie ou Dictionnaire raisonné des sciences, des arts
et des métiers.
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Modelizacion de la restauracion de imagenes

ut = (KK Ky,

Y Fn/Fk)

Se necesita una regularizacion



Variacion Total

Rudin L, Osher S and Fatemi E 1992 Nonlinear total variation based noise removal algorithms Physica D 60

250-68

V() = [ [Vu(@)ldr

Min,, / Vu(z)|dz

L

L) ] ._'..

sa K~ uglf = o7

Min, [ [Vu(@)|dz + A [|Ku — ug|?

2

Acar R and Vogel C 1994 Analysis of bounded variation penalty methods for ill-posed problems Inverse Problems
10 1217-29

Chambolle A and Lions P-L 1997 Image recovery via total vanation minimization and related problems Numer.

Math. 76 167-88




Ecuacion de Euler-Lagrange

OF

+—t.r u, Vu) =0

Ju

Condiciones de contorno
de tipo Neumann homogéneas

Campo en expansion creciente: Stanford, Paris, Haifa, ...



4. Materiales compuestos y Homogeneizacion.
M2. Propiedades estructurales de los nuevos materiales (Homogeneizacion)

Los materiales compuestos se caracterizan por el hecho de que contienen dos o mas
finamente mezclado constituyentes. Son ampliamente utilizados hoy en dia en lIa
industria, debido a sus propiedades. De hecho, tienen en general un comportamiento -
mejor "que el comportamiento promedio de sus componentes individuales. Ejemplos
bien conocidos son los materiales superconductores compuestos por multifilamentos
gue se utilizan en la fabricacion de fibras dpticas. Fiber Optic Cables

Con frecuencia, los materiales no homogéneos (tales como materiales compuestos)
poseen una compleja microestructura pero esta sometida a un “balance de fuerzas” que
varia en una escala de longitud que es mucho mayor que la escala caracteristica de la
microestructura. En esta situacion, se puede sustituir la ecuacién original de coeficientes
heterogéneos por otra “homogeneizada” asintoticamente, con adecuados coeficientes
constantes, que se conoce como “ecuacion efectiva” asociada. Aproximaciones del
medio efectivo estaban ya incipientes en el texto pionero de J.C. Maxwell de 1873 pero

no recibieron un detallado estudio matematico hasta el ultimo tercio del siglo pasado.
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James Clerk Maxwell (1831-1879)
A treatise on electricity and magnetism (1873)

() (b)

matrix matrix effective

particulate composite medium

MCCARTNEY-KELLY, Maxwell’s far-field methodology applied to the prediction
of properties of multi-phase isotropic particulate composites, Proc. R. Soc. A
(2008) 464, 423-446

Rudamente hablando, esas heterogeneidades son
pequefias comparadas a su dimensidon global. Asi que
aparecen dos escalas al caracterizar el material: la
microscopica, que describe las heterogeneidades, y la
macroscopica, describiendo el comportamiento global.
Desde el punto de vista macroscopico, el material
compuesto parece un material homogéneo. El objetivo
de la “homogeneizacion” es dar las propiedades
macroscopicas del material compuesto a partir de las
propiedades de la estructura microscopica.




Estructuras de doble escala (esencialmente periddicas) también en la naturaleza

W Ev4

El granado, o punica granatum, es un arbusto de hoja caduca
cuya fruta es la granada (pomegranate), cuyo origen va desde los
Balcanes hasta el Himalaya. Lo traemos por aqui porque
observando tanto la flor como el fruto le encontramos una
geometria perfecta. Es cierto que algunas variedades las
maravillas geométricas no son regulares ni perfectas, pero en
otras, la perfeccion es su patron de crecimiento.




Paisajes del nanomundo. Cada una de estas “bolas” es un atomo en una superficie de oro. Esta
imagen fue obtenida con un microscopio de efecto tunel (STM) operando en ultra alto vacio.
Veinticinco siglos después de que Demdacrito propusiese la existencia de los atomos, se han
construido microscopios que nos permiten verlos, manipularlos y construir tecnologia con ellos.
La distancia que separa cada uno de los dtomos es mds de diez mil veces mas pequefia que el
grosor de un cabello humano.
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Reactores quimicos de lecho fijo

—

R

Membrana de o6xido anddico de aluminio que contiene
nanoparticulas de silice en un nanotubo de silice, que incluye
nanoparticulas de Pd utilizada para preparar un nanoreactor de
lecho empaquetado. Este nanoreactor muestra una excelente
eficiencia en la descomposicion de metanol en fase gaseosa, y el
formiato de metilo producido como el producto de oxidacién
parcial se obtiene con alta selectividad.

Lee, K. J., Min, S. H. and Jang, J. (2010). Small, 6: 2378-2382.

También en Elasticidad, Magnetismo, Climatizacidn, ...
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Como modelo, vamos a fijar nuestra atencion en una formulacidn estacionaria (o
estatica) en un material compuesto isotropico: el caso dinamico es mas complejo
(aunque también mas interesante y realista).

Magnefism Taanetic .- Aqui no utilizaremos

feld ermeability p (por simplicidad) que

Thermal Temperature ' st
conductan ourrent gradient — VT
Diffusion Particle Concentration
Lurrent o sdient — W

Flowin el ehted flul Pressure

porous media 1 117 9, gradient ¥ F



Caso de difusion pura (p. e. un cuerpo térmico), temperatura u(x), con una fuente de calory

o Q I II:
Sfrel? r%régiobgg?seétropo y homogéneo k(x)=k

Au = div(Vu)

—kAu = f(x) en €,

uw=0 en 0f).

Problema de contorno eliptico clasico: si f(x) es suficientemente regular el problema
admite una unica “solucion clasica” u que es dos veces derivable y satisface la ecuacion en

cualquier punto del dominio Q.

Si ahora consideramos un material heterogéneo ocupando el dominio Q entonces la
conductividad térmica toma valores diferentes en cada componente del material
compuesto: k(x) es una funcion discontinua:




En la “superficie” de separacion se ha de verificar:

continuidad de la temperatura y del flujo térmico (n vector normal unitario a la
frontera comun).

— div{k(z)Vu) = f(z) en 7 U Qs,

u=>0 en 00, [ —div(k(z)Vu) = f(z) enQ,

U1 = U] en 9 Moo
qi =gy N en Jd21 Mo

[ =0 en &2,

Teniendo en cuenta estas discontinuidades:
écual es la apropiada formulacion matematica de este problemay en el que el espacio
funcional se debe buscar una solucion? (no se puede esperar que haya soluciones clasicas ).

Definicidn de una nocion de solucion débil:
derivada en sentido de distribuciones, espacios de Sobolev H, se sustituye la igualdad en
cada punto por

Hallar v € H tal que

.3\' . ‘ -_
1 jﬁ k() oSt dr = fﬁ fudx Yv e H

z— f Oz Ony




Por supuesto que si u es suficientemente regular la formulacién clasica y la débil
son equivalentes.

Pero este este no es el caso de un material compuesto (sélo cabe esperar solucién débil).

Existencia y unicidad de solucion débil a través del Teorema de P. Lax y A.N. Milgram de
1954,

Nuestro interés es caracterizar el comportamiento macroscopico del material compuesto
Supongamos que las heterogeneidades son muy pequenas con respecto al tamafo de Q
y que se distribuyen de manera uniforme (realista en muchas aplicaciones).

Hallar u* € H tal que
_,;—1 fm k(Z )Ou v Jp — fﬁ fvdx Yv e H

.»81, Sx;




Matematicas que no pudieron conocer grandes matematicos espafioles

¢ Actualizacion del temario de ensefanza de la
matematica en comparacion a actualizaciones
en Fisica, Quimica, Biologia, ...?

ey,

Alberto Dou (1915-2009)
Actos de celebraciéon de su centenario

Real Academia de Ciencias,
24 de febrero de 2016

J. I. Diaz, Alberto Dou: su obra matematica y su papel en el progreso de Ia
matematica espaiola, La Gaceta de la RSME, Vol. 12 (2009), 227-243

Julio Rey Pastor

J.1. Diaz, Alberto Dou y sus valores cientificos Rev. R. Acad. Cienc. Exact. Fis.

Nat., Vol. 103, N2 2 (2009). o .
ot VO ( ) (Logrofio, 1888 —Buenos Aires, 1962).
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Caso unidimensional como banco de pruebas:

Let Q =]d),d>2| be an interval in R and consider the problem

Funcion asociada de
Hans Rademacher [1922]

Example 2.5. Let v(y) be the periodic function of period 2, defined on 0, 2|
by

a ifye (0, %)

i3 otherwise,

-]

Fig. 2.5 (n = 0)




Fig. 2.6 (n = 1)

Fig. 2.T (n = 2)




Observe que dos escalas caracterizan nuestro problema modelo:
la escala x macroscépica & la escala microscopica x/e

Las discontinuidades de este problema hacen que el modelo sea muy dificil de tratar, en
en particular desde el punto de vista numérico.

Ademas, el conocimiento puntual de las caracteristicas del material no proporciona (de
una manera sencilla y automatica) informacion alguna sobre su comportamiento global.

Al tomar las heterogeneidades cada vez mas pequefios estamos “homogeneizando”
(virtualmente) esa mezcla.

éQué se puede concluir matematicamente cuando € tiende a cero?

(Homogeneizacion matematica del problema)

e ¢ Converge la temperatura u¢ a alguna funcion limite u® ?
e Sieso escierto: ¢ qué problema de contorno verifica u°(x)?
e (Es constante el coeficiente de difusidon del problema limite anterior?

e (¢Es u®una buena aproximacion de u¢ ?

Preguntas muy importantes en las aplicaciones
(dan respuestas constructivas a ingenieros, fisicos, quimicos, arquitectos, etc.)

60



El material homogeneizado ya no es isétropo

Los coeficientes homogeneizados se definen por medio de cierta funciones periddicas

(que son las soluciones de algunos problemas de contorno
del mismo tipo pero planteadas en la celda de referencia Y)

El método de escalas multiples es ya clasico, ampliamente utilizado en la mecanicay

la fisica para los problemas que contienen varios parametros que describen diferentes
pequefias escalas. Se adapta muy bien a la estructura periddica de esta formulacion Su
interés es que, en general, nos permite obtener formalmente la problema homogeneizada.

Asi u¢ converge (formalmente) a u°

La primera demostracion rigurosa fue dada en el articulo:

S. Spagnolo (1968) Sulla convergenca di soluzioni di equazioni paraboliche ed ellittiche,
Ann. Sc. Norm. Sup. Pisa 22. 571-597.



Calculo del coeficiente de difusion en el problema unidimensional

Let Q =]d;,d>| be an interval in R and consider the problem

d { .du®\ .
&E(a d.r)_f in |d;. ds|

u®(dy) = u®(dz) = 0.
We assume here that a is a positive function in L>(0. ¢;) such that

(5.25)

a is ¢,-periodic,
0<a<a(r)<id< 4o,

where « and 3 are constants. The a° from (5.24) is the function defined by

a*(r)=a (%) : (5.26)

Teoria de la medida y de la integral de H. Lebesgue [1903]



Theorem 5.5. Let f € L%(d;.d2) and a¢ be defined by (5.25) and (5.26). Let
u¢ € H)(d,.d3) be the solution of problem (5.24). Then.

uf — u® weakly in H}(d1,d>).

where u® is the unique solution in HJ}(dy,d2) of the problem

2,0
dx M 1)} dr
(O-f:'}(a)

u%(d;) = v°(d2) = 0.

1
Av(4) = — di.
My(v) |},,LT(§) Yy

Herramientas debidasa  L.A. Sobolev [1938] L. Schwartz [1950]

El coeficiente de difusion homogeneizado esta lejos de
ser intuitivamente esperado:

la matematica lo calcula y justifica.



Hans
Rademacher
[1922]

Example 2.5. Let v(y) be the periodic function of period 2, defined on 0, 2|
by

. F z
o(y) = {n if y € (0, %)

i1 otherwise,




Fig. 2.8 (n = 1) Fig. 2.7 (n = 2)

Here also, one can easily see that if ¢ — 0, v, cannot converge almost everywhere.

! (g a+d g) weakly in L?(a.b).

Se cuantifica lo anti-intuitivo...



Otro ejemplo previo: justificacion matematicamente
rigurosa de la Ley de Darcy de filtracion en medios
porosos por homogeneizacion.

H. Darcy: Les fontaines publiques de la ville de Dijon. Dalmont. Paris. 1856.

Ley empirica: “en el flujo de un liguido a través de un medio poroso la velocidad es

proporcional al gradiente de presiones” . S
u(z) = CVpl(x)

Muy util ya que en vez de tener 4 incégnitas (si N=3:uy p) se pasa a una sola
incognita escalar ( ya no se necesita la conservacion de los momentos, ecs de Navier-
Stokes, sino una EDP escalar obtenida por la conservacion de la masa para p).

J.l. Diaz: Two Problems in Homogenization of Porous Media
Extracta Mathematica, 14, n92, pp, 141-155, 1999 66



5. Efectividad en nano-catalisis

M3. La forma de los nano-objetos tiene influencia en la efectividad macroscopica

On the influence of pellet shape on the
effectiveness factor of homogenized chemical
reactions

David Gémez-Castro (IMI, UCM)
J.I. Diaz (IMI, UCM, RAC)

C. Timofte (U. Bucharest)

>

Instituto de Matemaitica Interdisciplinar
Universidad Complutense de Madrid

CEDyA Conference, June 8-12, 2015

A principle of nanotechnology

One of the most popular principles of Nanotechnology, especially in the
context of composite media, says, roughly speaking:

One of the reasons for the optimality of certain composite media comes
from the fact that when the size of the small particles decreases
(maintaining a prescribed total volume) then their total surface increases
and this leads to peculiar properties which cannot be observed when the
particles are big'?3.

LA, Nouailhat. An Introduction to Nanosciences and Nanotechnology. 1STE.

itta, H.F. Tibbals, and A. Rao. Introduction to Nanoscience.




La velocidad de reaccion el la rapidez con que se modifica la concentracion de
un producto o un reactivo al transcurrir el tiempo

Ejemplo de velocidad de reaccion

Tiempo (s) [Br;] (mol/l) | velocidad media

o} 0.0120 |

[ ~ 3.8-10-5

50 0.0101 -
100 0.0084
150 0.0071

200 0.0059

d[Br-,] v d[HCDOH] d[CO] d[HBr]
i at dt 2 dt

3.4-10-5
26-10-5
2.4-10-5

I Ley de velocidad y érdenes de reaccion I

aA+bB —-cC+dD
Ley de velocidad: v = k [A]™ [B]"...
. = 6rdenes de reaccidn parciales
. = orden de reaccion total

k = constante de velocidad (funcién de la temperatura, de la
propia reaccion y —si lo hay- del catalizador )

Ejemplos:

H. (@) + 15 (9) —> 2 HI (@) Ecuacion integrada de la velocidad |
v 3 = 0 -

H, (g) + Br, (g) — 2 HBr (g) -, ] . ] .
v o L b [ = La ecuacion de velocidad integrada da las concentraciones de reactivos y

productes en funcién del tiempo. Se obtiene por integracion de la ley de
velocidad:

A > C Cinética de segundo orden

dl4]
dt

v(t) = ——— = k[ 4]

L=

/[4]=1/[4], + &z




Energia de activacion y complejo activado

Los catalizadores cambian la energia de
activacion de una determinada reaccion, y por lo
tanto varian la velocidad de reaccion

Complejo
activado
T

ner

acién

uuuuuuuu

Catalizadores homogéneos: se encuentran en la misma

fase que los reactivos (normalmente solutos en una mezcla
de reaccion liquida)

Catalizadores heterogéneos: se encuentran en una fase

diferente a la de los reactivos (catalizador en fase sélida y
los reactivos en fase liquida o gas)
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| Catalisis heterogénea |

ETAPAS EN EL PROCESO CATALITICO

O
>0
cCO5

CcO
& Precursor (&g @

Adsorcion

o /-:.)2_/( - o Desorcion
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Difusisn Superficial
superficial

Macropores between

catalyst particles
Boundary layer Ll

around particles

Microporesinside
catalyst particles

First

homogenization




() - smooth bounded domain in R" (n > 3)

T CY -the elementary obstacle] v =V \T, p= M

Y




T’ -translated image of = 7" by the vector (kylyy ooy knly)

() =Q\T:, 00 =00US".



e T T LT (T T

O A1 THTAHTE
AMIHAT T
AT LT
PAv NI A
AR B "]'HH

S S Cmae TSR

i L ' o

= '
7 Figura 2.11 Platos OO0 (_&2) O She : @]
o T [ (@) Plato de i ——— -
= O o s sHydrocarbon. OO O[OTH O “0000 0 oo
c) Engineering Co.) +

quido se crea por combinacién de los efectos de penetracion de ¢




A linear model by Aris and Streider*®

Homogeneous model Discrete model

V - (D.Vc)=0, 1%
V- (DEVC) = I’(C), |4 c = kc(Cf — C), oV

D.ii - Vc=k(cr—c), OV

€

D
D

-V
eti- Ve =7¥F(c), oT

r(c) reaction kinetic vV = V' \ T where T represents pe-

] llets.
Effectiveness

—1 o= —1 Flc
1= i J, 7@ 7 oV (e [,

4R. Aris and W. Strieder. Variational Methods Applied to Problems of Diffusion
and Reaction. Vol. 24. Springer Tract Correct mathematical notation6
Springer-Verlag, 1973.

SR. Aris. The Mathematical Theory
Catalysts. Oxford: Oxford University P

Let us consider

—Au. = f in Q°, 1
% + as'g(u®) =0 on S5, (1) e = m /St-. g(ue)ds
on 0f2,
Where the pellets are defined as:

T =(ck+'T) keZ”
T=U T @=Q\T
Teca
00" =sTuan, s =] aT;
Trca
Figure . Perforated domain

8C. Conca, J.I. Diaz, A. Liiidn, and C. Timofte. “Homogenization in Chemical 74
Reactive Flows". In: Electronic Journal of Differential Equations 40 (2004), pp. 1-22.




Hypothesis

(2)

g is a maximal monotone graph such that g(0) = 0,

(single-valued or even multivalued) and

fel?(Q), f=>0. (3)

Freundlich isotherm:

g(u)=|ul”u,  pe(01] (4)

Also, we can consider the limit case of zero order reactions:

0 u <0,
g(u)=41[0,1] uv=0, (5)
1 >0

Through standard procedures in weak solution theory’:

Proposition (Well-possedness)

Under the assumptions (2) and (3), there exists a unique solution
u e H*(Q) of (1).

"H. Brézis. “Monotonicity Methods in Hilbert Spaces and Some Applications to
Nonlinear Partial Differential Equations”. In: Contributions to Nonlinear Fundtional
Analysis. Ed. by E. Zarantonello. New York: Academic Press, Inc., 1971, pp. 101-156.




Proposition (Strong maximum principle)

Under the assumptions (2) and (3),

ue > 0 in Q.. (6)

Poof

Step 1. Maximum principle: u; > 0.
Step 2. Consider the solution v,

—Au_=f inF,
u. =0 on 9Q 5%,

We apply the bound?®
u(x) > ¢ U F(y) d(y, 59°) dy> SR sa Ml Homogenization of the solution
Q

8].1. Diaz, J.-M. Morel, and L. Oswald. "An elliptic equation Theorem (Conca, Diaz, Timofte, Liﬁa’ng)
nonlinearity”. In: Communications in Partial Differential Equati
pp. 1333-1345,

f) S CA+M),  0<q< ®)

there exists P°u® extension of u® such that
Hl
Peuf = u
u is the unique solution of the following homogenized problem

{— div(ao( T)Vu) + [J,?TTTHg(u) =f inQ, o)

UV on 0%,

9C. Conca, J.I. Dfaz, A. Lifidn, and C. Timofte. “Homogenization in Chentical
Reactive Flows". In: Electronic Journal of Differential Equations 40 (2004), pp. 1-22,




Homogenized diffusion

Let us write ag(T) = (q;). then

1 Ox;

qfnzdl'-+— d.ya
Y U IYNT v O

where x; are the solutions of the so-called cell problems:

{AX,- =0 in Y\T,

—a(gﬂ") =0 ondT,

Y -periodic.

Fffectiveness of the hom

1
=g [ eloye (10)

Fore — 0, it follows that n.(T) = n(T).




Existence of optimal pellet shape

Let 0 < @ < |Y|, C,D be fixed proper subsets of Y and £ > 0. Let us
consider the hypothesis

T satisfies the uniform £-cone property. (11)

We define

Usdm = {? C T CD: T satisfies ,(11) and | T| = 0},
Co(D)={T C D : T is open, convex and |T| = 0}.

At fixed volume 0 € (0,|Y|), there exists a domain of maximal
effectiveness in the class of T € U,q4, N Co(D).

Symmetrical obstacles

Numerical experiments

Considering obstacles with some
- 1617
symmetries™®

30( T) = r.l'( T]."

Effectiveness is an decreasing function

Figure : Plot of n as a function of A
when €2 is a 2D circle.

17 ) -L. Auriault, C. Boutin, and C. indreau. Homogeni ion of Coupled
Phenomena in Heterogenous Media. ST L 5 —
istensson. “Homog




The comparison of two cases

Let us consider, in two dimensions for simplicity, the following obstacles:

o S
08 o8 1 a 02 04 08 08

(a) Circular inclusions (b) Square inclusions

Figure : Two cobstacles T, and the level sets of the solution of the cell problem
(10)

Numerical conclusions

We observe that

\

C i rc I é‘x“““— S
R LT~

square

(a) Classical coefficient |27 |. (b) New coefficient A(T) as a func-
tion of the concentration |Y '\ T|

Figure : Coefficients |0 T| and A(T). Circular particles in red and square
particles in blue 79




6. Cambio de estabilidad ante particulas criticamente
pequenas

M4. Una escala nano-métrica adecuada puede estabilizar fendmenos inestables

J.I. Diaz, D. Gomez-Castro, T. Shaposhnikova
(Moscu)
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In €, we consider the following boundary-value problem:

( —Au =T, x el
OU: +e7a(x,u.)=0, xe§,
\ UE — 07 X € 697

where

L N
f}/_oj_n_zﬂ

f € [2(Q), v is the outward normal o the boundary S., and 4, u
S the derivative of a function u along the normal ».

Let H(x, u) be the solution of the functional equation

o H=oluu-H)




La difusion efectiva
coincide con la
macroscopica a escala
citica

Figure 5| Nanocrystals with complex shapes prepared by sequential
elimination of a hlgh-energy facet. a, Two-dimer

rn_ m ref. 2
TEM ;\n;\l\

I'\td either at the one e nd or at the centre
Scale bar, 3 nm. Reprinted with permission from ref. 35.
American Chemical Society.



Theorem

Let
o= :L n>3
f}/ n_27 p— ¢

Then function u given by (7) is a weak solution of the problem

{ ~Au+AHx,u)=f, xeq,

u=>0, X € o1, 9)

where An = (n—2)Cl“w, and H is a solution of the equation
(n—2)H = Cyo(x,7 — H).
La ecuacion a nano-escala puede ser inestable

pero el proceso de homogeneizacion la
convierte en estable




7. Consideraciones finales

e El progreso de la sociedad humana, en
todas sus acepciones, ha estado siempre
jalonado por los avances cientificos y
tecnoldgicos.

* El ritmo con el que esos avances han venido

Secuencia de tecnologias
disruptivas

P ——p—— irrumpiendo en la sociedad, marcando
Computadoras .

AN nuevas etapas de progreso, cambiando los
Mot:f::c:f:f::.- usos y costumbres de los habitantes de
e cada época, ha ido ha ido aumentando cada

Tiempo ! ,
vez mas.

 De un enorme espaciamiento entre ellos,
de la escala de siglos (como fue el caso del
descubrimiento y control del fuego, la talla
de piedras, la agricultura, la construccion, la
ceramica, la metalurgia, los tejidos, etc.)

* hemos pasado a cambios que se producen a
escalas cada vez mas cortas: apenas se han
asimilado los cambios de una nueva tecnologia
cuando irrumpe otra nueva aun mas impactante

que la mejora. 35



Joseph Alois Schumpeter (1883-1950), “ciudadano del mundo”:
nacido en Moravia (actualmente Republica Checa), profesor de
Economia en las universidades de Viena, Czernowitz (actual
Chernovtsi, Ucrania), Graz y Bonn, a sus 36 afios Ministro de
Economia de Austria. En 1932 se instalé en Estados Unidos,
como profesor de la Universidad de Harvard donde permanecid
hasta su fallecimiento.

Schumpeter sistematizé su teoria de la repercusion econdmica (y
social) de los “ciclos de innovacién” en su libro Business Cycles: A
theoretical, historical and statistical analysis of the Capitalist
process de 1939.
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Recubrimientos para sistemas stealth. Sistemas Proyecto del Ascensor Espacial (NASA
roboticos (no tripulados) de reconocimiento y combate y ¥/

por &l emplea de nanoparticulas
Mejoras en los trajes espaciales

DEFENSA CBRE
{Quimica-Bacteriologica-Radiologica-Explosivos)
P g Micro/Nano Sensores
Nanotecnologia | s - Nanoparticulas
) R y descontaminantes
para el Espacio,

. T
Simbiosis
Hombre-Maquina

la Seguridad,

y la Defensa

Sensores para unidades

de medida inercial de

alta integracion y .

(municion inteligente) s PURIFICACION de AGUA
; ey (membranas nanoporosas)

COMBATIENTE FUTURQO: sistema critico
que al integrar micro/nano-tecnologias
e X g tendréa capacidades extendidas
Materiales nancestructurados PR (percepcion, proteccion, fuerza, comu-
para mejorar la funcionalidad ENVASADO de Rl nicacidn) que redundaran en una mayor
y aumentar las prestaciones ALIMENTOS (polimeros conciencia situacional, letalidady
dopados con nanoarcillas) Hecinr GUERRERD  INTA (2007) superviviencia para cumplir su MISION

Web del INTA
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Nanociencia y Nanotecnologia

en Defensa http://publicaciones.defensa.gob.es/inicio/libr

os/libro/nanociencia-nanotecnolog%C3%ADa-
y-defensa.-n%C2%BA-1427

contacto | registrarse / iniciar sesion | espaiiol = Q buscar...

Subdireccién General de Publicaciones y Patrinr

Libros Revistas eBooks

buscar.__
Monografias 142 | Escuela ! : NANOCIENCIA, NANOTECNOLOGIA Y
: ' s " |deAlos DEFENSA. N° 142
Nanociencia, nanoteenologia | Estudios

Autor/es
v defensa | dela
Defensa

_ e At
Nanocienein, nanoteeno g | Lo
et 5014
~alefensa e 2014

E Monografias 142 | Eseuls Fecha publicacion

S
ISBN
91-009-2
en papel)
También dispor

u D f

NIPO (en linea)

= S

MINISTERIO DE DEFENSA
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Presentacion en el CESEDEN
26 de febrero de 2015




Noviembre de 2013, carta del General Tomas Ramos Gil
de Avalle, General Jefe de la Escuela de Altos Estudios de

la Defensa (EALEDE):

Invitacion a presidir el
Grupo de trabajo sobre Nanotencologia y Defensa

V’H WH.M-W‘ "E&ﬂnﬁ &}?,
Monografias 14X escueia

Nanociencia, Estudios
dela

Nanotecnologia .| peensa
Defensa.

Primera mision : proponer el panel de expertos

civiles que debia constituir tal grupo de trabajo,

junto a los vocales designados por la vertiente

militar:

e el TCol. CIP D. Jesus GOmez Pardo,

e D. Julio Plaza del Olmo, de la Unidad de fotdnica
del Instituto Tecnolégico la Maranosa y

e Col. D. José Tomas Hidalgo Tarrero, coordinador
y persona de contacto con |la EALEDE.

-SRI NN




Mi sugerencia:
los académicos Prof. D. Fernando Briones Fernandez-Pola y Prof. D. Antonio
Hernando Grande.

* Reuniones de trabajo de periodicidad mensual

e Visitas conjuntas a algunos centros estratégicos en el tema
e |nstituto Tecnoldgico la Marafiosa (ITM),
e |nstituto de Microelectrénica de Madrid (IMM)
* |IMDEA Nanoscience.
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Un valioso precedente:

«Nanotecnologia para la Defensa»

Coordinaciéon de Héctor Guerrero, coautores Remo Tamayo, Susana
Martin, Braulio Tamayo y José Torres, Instituto Nacional de Técnica

Aeroespacial (INTA), 2004.

Actualizacidon, mayor énfasis en
Nanociencia de la mano de
autores distinguidos, .....

Difusion limitada: el de 2014
aparecera también digitalmente
(gratuito) en
http://www.defensa.gob.es/ceseden
/destacados/publicaciones/monogra

fias/

Nanotecnologia
para la Defensa

Remo Tamayo
Susana Martin
Braulio Tamayo
José Torres

Microsistemas y Nanotecnologia para la Defensa

L N

Microsistemas y \ \ |

Héctor Guerrero ':' = ‘.‘ﬁ’__‘m‘
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Piensa globalmente pero actta localmente

Cracias por su
atencion
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