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Resumen

En el presente trabajo se realizé la sintesis de nanoparticulas de cobre recubiertas
con carbono por el método de condensacidn de gas inerte, usando el proceso de
erosién idnica por magnetron como medio de evaporacion de atomos. Las
nanoparticulas de cobre y carbono fueron generadas en individualmente a través
de dos magnetrones.

Las nanoparticulas fueron depositadas sobre una rejilla de Cu y posteriormente
caracterizadas por microscopia electrénica de transmision.
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Capitulo 1 Introduccion

En los ultimos afios la nanotecnologia ha tenido un gran auge y esto ha permitido que se convierta
en uno de los términos mas populares para la comunidad dedicada a la ciencia de materiales, las
palabras nanoparticula y nanotecnologia son relativamente nuevas, sin embargo, sus efectos han
sido observados desde antes que el término existiera, un ejemplo muy popular es «la copa de
Licurgo», la cual posee la propiedad de reflejar la luz verde y de transmitir la luz roja, ahora, se
sabe este efecto se debe a la interaccidn de la luz con las nanoparticulas metalicas que debido
al proceso de manufactura, quedaron incorporadas en el vidrio, entre las cuales se encuentran

las de oro y plata.

Pero équé se entiende por nanoparticulas? De manera general, se considera que las
nanoparticulas son un conjunto de dtomos con un radio menor de 100 nm (1nm equivale a 10
%m o 10 A), esta definicién es ambigua, pues no hace gran diferencia entre las moléculas y las
nanoparticulas. Por otra parte, las propiedades fisicas de los materiales dependen de una
longitud critica, entonces si los tamanos de las nanoparticulas son menores que esas longitudes

es posible obtener una propiedad fisica o quimica diferente.

Por lo tanto, se puede definir a las nanoparticulas como un conjunto de &tomos que no exceda a
los 100 nm y con dimensiones menores a la longitud critica de cierto fenémeno. Las propiedades

mas notables que suelen manifestar cambios son las siguientes:

Propiedades mecdnicas:

Para las estructuras con microparticulas y materiales en bulto las propiedades mecdnicas son
dominadas por la energia de deformacién elastica, para las estructuras hechas de nanoparticulas
(NP) los efectos de superficie se vuelven predominantes debido a que la cantidad de 4tomos en
la superficie de la np, es mayor que la cantidad de dtomos contenida en el volumen, y modifican

por ende las propiedades macroscépicas como lo es la dureza [1].



Propiedades opticas y electrénicas:

Cuando un material se reduce en tamaio a unos pocos cientos de &tomos, la densidad de estados
se vuelve discreta similar al caso de un dtomo o molécula. Por otra parte, cuando se llega al
tamarno donde las superficies de las particulas tienen separaciones del orden de la longitud de

onda de los electrones pueden ser modeladas «cuanticamente» como pozos de potencial.

El color del material es determinado por la longitud de onda de la luz absorbida por el mismo,
dicha absorcién queda determinada por las transiciones electrdnicas producidas por la excitacién
Optica. Los clusteres (conjunto o agrupacién de atomos con tamafios menores 1 nm) de
diferentes tamafios poseen diferentes estructuras y por lo tanto distintas separaciones en sus
niveles de energia, debido a que los colores son determinados por estas transiciones inducidas

por la luz, se pueden obtener diferentes colores variando el tamafio de las NP [2].

Propiedades magnéticas:

La magnetizacion de un material estd dada por la suma de todos los momentos magnéticos de
los atomos que lo componen, la orientacion de estos induce diferentes fendmenos
(ferromagnetismo, paramagnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo), los materiales
ferromagnéticos se dividen en dominios, estos son zonas en las que los momentos magnéticos
estdn alineados en la misma direccién, esto hace que en cada dominio la magnetizacion se
maxima. Cuando se reduce la escala de un material hasta el orden de los nandmetros es posible

lograr un dominio Unico permitiendo asi un aumento considerable en la magnetizacién de este

[2].

Es debido a estas nuevas propiedades que las nanoparticulas se vuelven altamente aplicables
para el desarrollo de nuevas tecnologias, como lo son: La fabricacion de dispositivos
electrolumiscentes, los cuales por medio de un voltaje, es posible modular el color de la emisidn,
memorias 6pticas las cuales pueden contener cantidades mas grandes de informacién que los
dispositivos microelectrdnicos actuales, sensores de gas, resistores, varistores, celdas solares

nanoestructuradas, electrodos transparentes, materiales dieléctricos, superconductores de alta



temperatura, materiales termoeléctricos, materiales épticos con aplicaciones cosméticas e
industriales como lo son algunas cremas protectoras solares y protectores contra la degradacion

del color en plasticos, materiales magnéticos para uso en almacenaje de informacion, etc. [3]

Por otra parte se puede clasificar a los materiales, por su estructura de bandas, en: conductores,
semiconductores y aislantes, la teoria de bandas explica, que en sistemas formados por mas de
un atomo, los orbitales atdmicos se combinan formando bandas de energia separadas por medio
de una brecha que contiene estados no permitidos a esta zona se le nombra banda prohibida

(band gap).

Un material conductor se caracteriza por tener una banda de valencia llena y su banda de
conduccidén parcialmente llena. No existe separaciéon entre ambas bandas de energia e incluso
pueden llegar a traslaparse, por otro lado, en un aislante ambas bandas estan separadas por una
mayor brecha (por lo cual no hay «movimiento de electrones»), para un semiconductor existe
una separacion entre bandas sin embargo esta es mucho menor que la del aislante, a su vez sus

bandas estan parcialmente llenas o vacias [4], como se muestra en la Figura 1.1

Banda de
conduceitn

I —

valencia

a) b) c)

Fig. 1.1 Esquema de las bandas de energia de a) un aislante b) un semiconductor c) un
conductor

Los metales son un tipo de material que se caracteriza porque sus dtomos estan fuertemente

enlazados, por medio del enlace metalico, los electrones de valencia externos se separan de cada

3



atomo formando un gas de electrones. Como resultado se tienen iones positivos dispersos en el
gas de electrones. Este gas se mantiene confinado a la superficie del metal con una energia de
confinamiento dada por la funcidn de trabajo del material. De esta forma, los metales presentan
un traslape en sus bandas de energia (conduccidon y de valencia), debido precisamente al exceso
de electrones libres lo cual los sitia como buenos conductores [2][4], en la Figura 1.2 se muestra

una representacién del enlace metalico.

v

| & o
/ \\

0 &
\ / )

Fig. 1.2 Representacion de un enlace metalico

Las nanoparticulas metalicas han sido de las mds utilizadas hasta la fecha, como se mencioné
anteriormente, esto se debe a que el tamafio y la estructura de las mismas, proporciona mejoras
a las propiedades u otorga nuevas capacidades a su contraparte en bulto. A través de los afios se
han descubierto distintas aplicaciones, desde pigmentosy vidriera, hasta medicina, celdas solares

y fotocatalisis.

Un ejemplo de lo que es el efecto de tamafiio se puede observar cuando la nanoparticula metdlica
estd expuesta al campo electromagnético oscilante de la luz, con dimensiones mucho menores

gue la longitud de onda de la radiacién incidente

(r << 1), lo cual, causa que los electrones libres de la NP sean sometidos a una oscilacion a causa

de la excitacién, llamada «polaritdn del plasmon superficial». Para determinadas frecuencias se

4



produce un acoplamiento entre la oscilacion de la radiacidén incidente y la del polaritén
superficial, a este fendmeno se le conoce como «resonancia de plasmdn superficial» y tiene la
capacidad de absorber determinadas frecuencias de la luz y transmitir las no absorbidas,

longitudes las cuales se asocian a un determinado color [5].

Otro ejemplo en el cambio de las propiedades con el tamafio es el de la aleacidon entre metales
no miscibles, fendmeno que ocurre por la reduccién de entalpia de la mezcla [6]. Por
consiguiente, es posible formar nanoestructuras que presenten mds de un tipo de atomo
logrando asi conferirle una combinacién de las propiedades de los metales componentes, asi

como algun tipo de proteccion y en algunos casos una nueva propiedad [7].

Por ejemplo, las particulas de cobre son recubiertas con carbono para ser protegidas de la
oxidacion, de igual manera se puede mencionar el caso en que el oro se cubre con plata para
formar una estructura nucleo-coraza, la cual permite «ajustar» la resonancia de plasmon
superficial, también puede lograrse una mejora en la reactividad de la nanoparticula mejorando

asi sus capacidades de catdlisis [6][8].

Para poder fabricar nanoparticulas existen diversos métodos, los cuales pueden ser clasificados
en dos grandes categorias, de acuerdo al proceso que implica crear la nanoestructura, estos son:
de arriba-abajo (top-down) el cual, como su nombre lo indica, corresponde a tomar un material
de grandes dimensiones y a través de un proceso llevarlo a la escala deseada y el de abajo-arriba
(bottom-up) que consiste en tomar pequeiias moléculas como si fueran bloques de construccion,
los cuales se ensamblan en pequeiias estructuras [9][10], en la Figura 1.3 se muestran ambos

procesos.



1 |

a) b)
Fig. 1.3 Métodos de sintesis a) top-down b) bottom-up

Las técnicas de sintesis de nanoparticulas también pueden ser clasificadas en técnicas fisicas y
quimicas, en la tabla 1.1 y la tabla 1.2 se muestran algunos tipos sintesis, con una breve

descripcion.



Tabla 1.1 Métodos de sintesis quimicos de nanoparticulas [11][12].

Depésito por vapor quimico

Solvotermal

Hidrotermal

Sol-gel

Meétodo Poliol

Método verde

Métodos quimicos

Se trata de una reaccion quimica en fase de vapor, que

causa la deposicidn de un sélido en una superficie.

Es una reaccién que se realiza dentro de un medio solvente
por encima de su punto de ebullicién en un recipiente

cerrado.

Es practicamente el mismo proceso que en el método
solvotermal, con la Unica diferencia de que el solvente

usado es el agua.

Es una reaccion quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido (sol)
y la hidrélisis y condensacion de esta sal para formar un

material sélido lleno de solvente (gel).

Consiste en la dispersion de un compuesto metalico
inorganico en un liquido poliol, la suspensién es calentada

y agitada hasta la reduccién completa del compuesto.

Se basa en usar las capacidades de reduccién que existen
en plantas, cortezas, semillas y hojas debido a moléculas
como enzimas, proteinas, aminoacidos, polisacaridos, etc.

Presentes en los extractos de las mismas.



Tabla 1.2 Métodos de sintesis fisicos de nanoparticulas [11][12].

Meétodos fisicos

Descarga eléctrica

Ablacion laser

Sputtering

Condensacion y arrastre por gas inerte

Consiste en conectar dos barras del material,
con diametro de milimetros, a una fuente de
voltaje y separarlas a una distancia muy
pequena con el fin de causar una chispa que
evapore parte del material, el cual se vuelve

a condensar en forma de nanoestructuras.

Se basa en la irradiacion de un sdlido o un
liquido mediante un rayo laser para extraer
pequeinas cantidades del material y formar

asi clusteres.

En este método se arrancan atomos de
blanco o target los cuales se agregaran y
formaran clisteres y/o nanoparticulas que
posteriormente se depositardan en un

sustrato.

Este permite el depdsito de nanoparticulas a
través de la condensacién de un vapor
atémico y su arrastre por medio un gas

inerte.



Como ya se menciond antes una caracteristica importante de las nanoparticulas (determinante
en algunas propiedades) es el tamafio de estas, por lo que es necesario contar con una
distribucién de tamafios muy estrecha, algunos ejemplos de esto se manifiestan dispositivos
Opticos basados en semiconductores, ya que una uniformidad en los tamafios de las
nanoparticulas ayuda a la nitidez en el color de los mismos [13], de igual manera la distribucién
de tamanos es de gran importancia en aplicaciones bioldgicas como vehiculos de entrega de

farmacos, encapsulacion, etc. [14]

En el presente trabajo se usd el método de condensacién de gas inerte para el depdsito de
nanoparticulas, por medio del sistema de depdsito nanosys500, el cual ofrece una excelente
dispersién de tamarios debido al filtro de masas cuadrupolar, los componentes del sistema seran

abordados a detalle mas adelante.



Capitulo 2 Marco teérico

Nanoparticulas de cobre

Las nanoparticulas de cobre poseen caracteristicas que las hacen una opcidn viable a los metales
nobles, debido a que poseen propiedades similares a estos y a su vez su costo de produccion es
bajo [15]. Por otra parte, su alta conductividad eléctrica y térmica [16] y sus propiedades dpticas
(las cuales son reflejo de su estructura electrénica y esta a su vez esta fuertemente influenciada
por el tamano y forma del cluster [17]), las hacen ser usadas ampliamente en campos como la
microelectrdnica, un ejemplo es su aplicacién como tinta conductora [18] o nanosensores dpticos
(debido a su alta fotosensibilidad [19]), su significativa razon superficie volumen, las hace
también ser pieza clave en el drea de catdlisis [20] y a su vez se cree que esta caracteristica

también les confiere propiedades antimicrobianas [21].

Sin embargo, una gran desventaja del uso del cobre es su facil oxidacion a bajas temperaturas, lo
cual genera impurezas, defectos en la superficie de la nanoparticula y cambios en la razén
superficie/volumen, causando la variacion en sus propiedades mecanicas, eléctricas,
estructurales, alteraciones en la respuesta dptica [19] o la degradacién de estas [22], y esto
provoca a su vez, la existencia de contaminantes en las nanoparticulas de cobre obtenidas por

algunos tipos de sintesis [15].

En el trabajo de Li [22] se presentan varias rutas para prevenir la oxidacion de peliculas delgadas
de Cu, una consiste en la adicién de una capa protectora de SisNa, por medio del método de
depdsito por vapor quimico, el cual logré proteger a la pelicula a una temperatura de 350° y en
un ambiente oxigenado, en este mismo trabajo se realizaron las aleaciones de Cu-Ti, Cu-Cr, Cu-
Pdy Cu-Al, por medio de la técnica de evaporacidn por haz de electrones, mostrando ser promesa
para aumentar la resistencia a la oxidacion [22], por otro lado Khanna [23], propone la adicién
de acidos carboxilicos, a nanoparticulas de cobre (realizadas por la reduccién CuCl,), como

surfactantes, con el fin de evitar la oxidacion.
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Particulas bimetalicas

Como ya se menciond, los efectos de las nanoparticulas bimetdlicas muestran caracteristicas muy
interesantes debido a que al mezclarse en diferentes arquitecturas, formas geométricas y
componentes conducen a un cambio de sus funciones individuales, como lo son una mejor
estabilidad, aumento en sus propiedades mecanicas [24], aumento en sus capacidades eléctricas,

Opticas y mejor respuesta catalitica [25].

Las nanoparticulas bimetdlicas pueden formar diferentes tipos de arquitecturas y geometrias

como se muestra a continuacion:

Aleaciodn:
Una aleacion bimetalica esta formada especificamente por dos tipos de atomos, los cuales

pueden presentar un arreglo ordenado o aleatorio [26], como se muestra en la Figura 2.1.

b
&
008, ©®
&

Fig. 2.1 Aleacion bimetdlica a) Ordenada b) Aleatoria

St. John [27], reportd una estrategia para la preparacidn de una aleacién bimetalica de Ru-Pd y
Ru-Pt por medio de la técnica de depdsito quimico de vapor, partiendo de la mezcla de los

precursores de Ru(acac)s y Pt(acac). con Pd(acac);, (*Acetilacetonato de rutenio (lll),

11



acetilacetonato de platino (ll), acetilacetonato de paladio (ll)), respectivamente, reportando un
incremento en la actividad catalitica (reaccidon de oxidacidon de hidrégeno en un medio de

electrolitos alcalinos) con respecto al Pt puro.

Estructura Hueca/Estructura Porosa:
Una estructura hueca consiste en un alto volumen de poro y a su vez tiene una muy alta relacién
superficie/volumen, la union de estas estructuras puede dar lugar a la formacion de una

estructura porosa.
Debido su gran espacio vacio estas estructuras han sido utilizadas como medios de encapsulacion

y liberacion controlada de materiales activos como farmacos, cosméticos y ADN [28], en la Figura

2.2 se muestran algunos ejemplos de estructuras huecas o porosas.

O 88 3

Fig. 2.2 Ejemplos de estructuras huecas o porosas

Heteroestructura:
La heteroestructura toma lugar cuando a partir de la superficie cristalina de un metal comienza

la ramificacién de otro, tal como se muestra en la Figura 2.3.
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Fig 2.3 Representacion de una heteroestructura

Lim [29], sintetizd una heteroestructura Pd-PT, la cual consiste en un arreglo denso de
ramificaciones de Pt sobre una base de Pd, la sintesis se realizé por medio de la reduccién de una
sal de platino con 4cido L-ascdrbico, en presencia de nanocristales de Pd. Esta heteroestructura
logré aumentar significativamente la actividad en una reaccion de reduccién de oxigeno,
comparada con la actividad de reduccién de una cantidad equivalente en masa de Pt-Cy de negro

de platino, materiales conocidos b por tener muy buenas propiedades cataliticas.

Jano

Esta estructura toma su nombre del dios romano Jano [30], el cual se caracteriza por poseer dos
caras, del mismo modo una particula de este tipo exhibe dos fases diferentes bien definidas
debido a esta asimetria las propiedades quimicas y fisicas de la particula pueden cambiar en

funcién de la direccidn y los componentes [31][32].

- & v[

Fig. 2.4 Diferentes tipos de estructuras Jano
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Las aplicaciones de las particulas tipo Jano se basan en la anisotropia de sus propiedades. Como
ejemplo, podemos mencionar la autopropulsién de las particulas dentro de soluciones, que las
sitia como vehiculos de transporte y de liberacion de farmacos; las dpticas las convierten en

potenciales sensores y propiedades electrdnicas para aplicacién en tintas e impresiones [33].

Joya-corona:

En este tipo de estructura se ensambla un dtomo, “joya” en una posicién especifica de la
superficie de un conjunto de dtomos, con el fin de usar menos material costoso (joya),
obteniendo asi un abaratamiento en los costos. Es conocido ademdas que las propiedades
cataliticas del material “corona” aumentan, debido a su enlace e interaccion con el material

“joya” puede modificar su estado electrénico [34].

Un ejemplo del uso de esta estructura se reporta en el trabajo de Zhang [35], donde primero se
prepard un cluster madre de paladio por medio de un proceso de reduccion alcohdlica con el fin
de que este sirviera como corona, posteriormente se agrego el precursor de oro (HAuCls) para
provocar asi un remplazo galvénico [36] y lograr que los iones Au*? se sitlien en posiciones de la
superficie del cluster, consiguiendo de este modo formar nanocristales de Pd/Au con estructura
Joya-Corona de tamafios cercanos a 1.8 nm, estos cristales exhiben entre 20 y 30 veces mas
actividad catalitica para la oxidacidon aerdbica de glucosa y alrededor de 8 a 10 veces mayor

actividad, que una aleacién Pd/Au del mismo tamafio.

Fig. 2.5 Estructura Joya-Corona



Nucleo-coraza:

Ill

Una estructura nucleo-coraza estd compuesta de dos tipos de dtomos, uno que sera el “nucleo”,

III

el cual sera la base de la nanoparticula sobre la cual se depositard el material “coraza”, las
propiedades de la estructura pueden ser modificadas, tanto por la eleccién de los materiales
componentes de cada zona, como el espesor de la capa o la relacién de cantidad de materiales

nucleo/coraza.

Figura 2.6 Estructura Nucleo-Coraza

En 2008, Alayoglu [337], realizo la sintesis de nanoparticulas nucleo-coraza de Ru-Pt, usando el
método de poliol para conseguir la reduccién de Ru(acac)s bajo reflujo de glicol y en presencia
de polivinilpirrolidona como agente estabilizador, después se agregd PtCl; al coloide y posterior
calentamiento a 200°. La estructura Ru-Pt exhibié procesos de oxidacién en CO mas activos y a

menores temperaturas que particulas monometalicas de Ru y Pt (alrededor de 20° a 25°).

Recubrimientos de carbono

El carbono es ampliamente utilizado en el recubrimiento de muchos materiales debido a que éste
presenta una buena conductividad eléctrica, buena estabilidad quimica, alta resistencia a la
corrosiodn y su alta abundancia en la tierra, lo cual lleva a una alta disponibilidad de fuentes de
bajo costo. A diferencia de los recubrimientos con éxidos metalicos a altas temperaturas, los
cuales se mezclan con el material activo, el carbono tiende a afectar Unicamente la superficie,
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protegiendo al material de la degradacion, otra ventaja del carbono es su flexibilidad vy
miscibilidad, lo cual, le permite adaptarse en mayor medida a la superficie del material, en la
Figura 2.7 se muestra un ejemplo de la adaptabilidad de cobre y un oxido metalico con el material

activo.

a)

L\ T\
AR\
W\
AN\

b)

Fig. 2.7 Diagrama de adaptabilidad de material activo con a) carbono vy b)
oxido metdlico

En el drea de la nanotecnologia los recubrimientos de carbono cobran un gran valor debido a que
permiten evitar la agregacion con otras particulas y en consecuencia mantener el tamafio y la

morfologia del material activo [38].

Fue en el trabajo de Ruoff en 1993 [39], donde por primera vez se propuso que la encapsulaciéon
de nanocristales metdlicos dentro de un recubrimiento de carbono podia protegerlos, esto
permitiria un mayor uso de materiales sensibles al oxigeno y por tanto la implementacién de
estos en areas donde antes no era posible. Gracias a todas las caracteristicas ya descritas, los
nanomateriales recubiertos de carbono comenzaron a recibir una mayor atencidén y surgié una

creciente cantidad de estudios [40]
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Fue con el trabajo de Ruoff en 1993 [39], donde por primera vez se propuso que la encapsulaciéon
de nanocristales metalicos, por medio de un recubrimiento de carbono, podria protegerlos de la
oxidacion, esta proteccién permitiria el uso de una mayor cantidad de materiales sensibles al aire
y su posterior aplicacién en tecnologias donde antes no era posible. Gracias a las caracteristicas
ya descritas, los nanomateriales recubiertos con carbono comenzaron a recibir una mayor

atencién y, como reflejo, surgieron una gran cantidad de estudios sobre estos [40].

Un ejemplo de la utilidad en los recubrimientos de carbono es presentado en el trabajo de Kong
[41], en el que se busca dar solucion a dos limitantes en las aplicaciones de microesferas de Fe30a.
La primera de estas limitantes es que las esferas de Fe304 no pueden ser usadas en soluciones
acidas fuertes, debido a que estas se disuelven completamente. La segunda consiste en la poca
cantidad de grupos funcionales en su superficie, dificultando la adsorcién de material, lo cual
impacta de manera directa en su aplicabilidad como portador de farmacos y en el area de
catalisis. Kong prepard las microesferas por el método de poliol, para el recubrimiento de
carbono se dispersaron las microesferas, junto con glucosa y polietilenglicol, en agua destilada y
sometidas a tratamiento térmico y agitacion. Con el recubrimiento se evité que los nucleos de
Fes04 fueran disueltos en acidos fuertes, también, al unir las microesferas con Pd pudo

incrementarse la actividad catalitica con respecto a las particulas de Pd/C comerciales.

También las microesferas de Fes30a4 recubiertas con carbono han sido usadas para la extraccién
de hidrocarburos aromaticos policiclicos de grandes cuerpos de agua. La gran afinidad que existe
entre estos contaminantes y el carbono llevado de la mano con la propiedad magnética de las

microesferas de Fe304, permite la facil extraccidn de estas sustancias [42].

Otra gran caracteristica que poseen los recubrimientos de carbono es que en conjunto con otro
material puede adquirir propiedades ferromagnéticas como se muestra en el trabajo de Jiao [43],
donde se sintetizaron nanoparticulas de hierro, cobalto y niquel, recubiertas con carbono, por el
método de descarga de arco, logrando disminuir los valores de saturacién magnética de cada

material comparada con su contraparte en bulto, respectivamente. Por otra parte estas
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propiedades magnéticas han sido aplicadas en el area médica en la identificacidon de farmacos
como el acetaminofén (paracetamol) [44], y en el tratamiento de tumores, donde nanoparticulas
nucleo-coraza de Fe-C, Co-C y Ni-C, se sintetizaron mediante el método de deposicion de vapor
guimico, para después probar su calentamiento bajo un campo magnético de corriente alterna
(debido a que el aumento de temperatura en las células cancerigenas las hace mas sensibles a

los tratamientos de radiacién y fdrmacos anticancer) [45].

Por ultimo, Bresser [46], a través de la mezcla de nanoparticulas ZnFe;04, una solucidn de
sacarosa y un posterior proceso dentro de un molino de bolas, logré el recubrimiento con
carbono de estas, con el fin de utilizarlas como electrodos en una bateria de ion de litio, logrando
asi el aumento en el rendimiento de la misma y también permitiendo una mayor estabilidad de

ciclado.

Nanoparticulas de cobre recubiertas con carbén

Como ya se menciond las nanoparticulas de cobre y los recubrimientos de carbono han sido
ampliamente utilizados en diversas aplicaciones de manera individual, en virtud de su geometria,
arquitecturay relacidon de composicion. Con el paso de las ultimas décadas su sintesis en conjunto
ha seguido diferentes estrategias como lo son el método de descarga por arco de hidrégeno,
descarga por arco modificada, pirolisis, plasma de arco, tratamiento térmico, método de

activacion mecanica, etc. [40].

En su trabajo Hao [47], a través del método de plasma de arco, sintetizd estructuras ntcleo-
coraza de cobre-carbono, donde ademads fueron realizadas pruebas de oxidacién, mostrando que
la coraza de carbono podia evitar la oxidacién del cobre incluso a altas temperaturas. Mediante
la técnica depdsito por vapor quimico Wang [48], logré también sintetizar una estructura nucleo-
coraza de cobre-grafeno mostrando una excelente resistencia a la oxidacién. Con resultados muy

similares en cuanto a arquitectura, estabilidad y resistencia a la oxidacién se encuentran los
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trabajos de Luechinger [49], Athanassiou [50] y Li [51], los primeros dos realizados a través de
métodos de reduccién de aerosol por flama y el dltimo producido por medio de una reaccion de
reduccién simple de estado sdlido, también este ultimo trabajo mostré que las nanoparticulas
C-Cu alteraban su respuesta dptica, mostrando un corrimiento al rojo en la banda de resonancia
de plasmdn (con respecto al Cu puro) producto de la influencia del tamaiio y la forma del
recubrimiento. Por ultimo, Wu [52], realizé compositos que consistian en nanotubos de carbono
adornados con nanoparticulas de cobre y polielectrolitos, encontrado que los nanocompositos
exhibian una buena respuesta electrocatalitica a la glucosa en un medio alcalino, lo cual

evidentemente los sitia como potenciales materiales para el analisis de glucosa en la sangre.

Método de condensacidn de gas inerte

Como se mencionado, el tamanio, la forma vy la relacion de cantidades entre el material base y el
recubrimiento son de vital importancia para las propiedades de las nanoparticulas, motivo por el
cual, los métodos de sintesis que permiten el control de la forma o la distribucién de tamarios

son vitales para el estudio y la potencial aplicacién de estos materiales.

Si bien existen diferentes procesos para la sintesis de nanoparticulas como los quimicos, que
ofrecen muy buenos resultados en cuanto a morfologias y dispersién, y los mecanicos que son
procesos relativamente sencillos, existen grandes desventajas en estos, ya que, las reacciones
gue conforman los procesos quimicos limitan la cantidad de materiales y sobre todo la apariciéon
de compuestos intermedios, por la presencia de compuestos intermedios durante la reaccion
gue pueden ser obtenidos, los métodos mecanicos, por otra parte, limitan el control en la

estructura y tamafio de estas [53].

El método de condensacién de gas inerte consiste en la vaporizacién de un material metalico o
inorganico a baja presién y en presencia de un gas (inerte), la vaporizacién puede ser realizada a

través de diferentes métodos como lo es calentamiento por efecto Joule dentro de crisoles
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refractarios, evaporacion por haz de electrones o por medio de un proceso de erosidn iénica [54].
Después de la vaporizacion, los atomos del material colisionan con los atomos del gas
provocando que estos pierdan energia (esto de manera macroscépica se refleja en el
enfriamiento del vapor) y que a su vez se inicie el proceso de formacion de clusteres, a través de
la generacidn de pequeiios nucleos, dentro de este, y posterior crecimiento por coalescencia e

incorporacion de dtomos del mismo gas [55].

El proceso de crecimiento y coalescencia estd influenciado por varios factores como lo son: el
tiempo de permanencia del clister dentro de la zona de crecimiento, la presidn del gas, el tipo
de gas inerte usado y la concentracién de particulas del material (esta ultima puede ser regulada
mediante la tasa de evaporacion del material), en general este método es capaz de generar

tamarfios promedio de entre 1 a 50 nm [56].

Dentro de los métodos de evaporaciéon de materiales, los métodos calentamiento tradicionales
presentan grandes desventajas como las reacciones quimicas, las cuales en ocasiones modifican
las condiciones de evaporacion del material, distribucion de temperaturas no homogéneas, lo
gue provoca poco control en la evaporacion de este y baja reproductividad de experimentos, la
formacion de compuestos intermedios o secundarios diferentes a los esperados en la reaccion,
etc. Por otro lado, el proceso de erosion iénica ofrece condiciones de evaporacién estables y
controlables, también provee la capacidad de evaporar casi cualquier material desde: metales,
aleaciones, ceramicos y semiconductores. Este método garantiza que el material evaporado serd
de manera exclusiva el usado en el objetivo (target) [57]. Es por esto, que la unién del método
de condensacion de gas inerte y el proceso de erosion idnica pueden llegar a ser unas de las vias
mas prometedoras para la fabricacién de nanoparticulas de una amplia gama de materiales y con

muy buena dispersion de tamarios.
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Capitulo 3 Hipaétesis

Por medio del sistema NanoSys500 el cual permite el uso del método de condensacion de gas
inerte y el proceso de erosién idnica, es posible sintetizar nanoparticulas bimetalicas de Cu-C son
tamario controlado y buena dispersién, usando una configuracidon que permite la generacion del
vapor metalico por separado de las diferentes especies, nucleacion, crecimiento, unién y

posterior depdsito, esperando diferentes tipos de arquitecturas.
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Capitulo 4 Objetivos

Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas bimetdlicas de Cu-C de tamano controlado por medio del sistema

NanoSys500.

Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas Cu-C de diferentes tamafios.

e Variar parametros de depdsito en cada tamano.

e Analizar las nanoparticulas resultantes e identificarlos tipos de arquitectura registradas.
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Capitulo 5 Metodologia y materiales

5.1 Nanosys 500

El sistema NanoSys500 (Fig. 5.1), permite el depdsito de nanoparticulas de tamafio controlado
sobre un sustrato, sus principales componentes, permiten la generacién, el crecimiento, el

transporte, la filtracion y depdsito de las nanoparticulas, como se describird en las secciones

siguientes:

1
|
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de sustrato Medidor
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Conducto a Cuadrupolo -
turbomolecular 1000 I/s e
—— Bomba turbomolecular

Fig. 5.1 NanoSys500

Sistema de vacio

El sistema de vacio consta de tres bombas: una mecdnica rotativa y dos turbomoleculares. La
primera permite generar un nivel de vacio indicado para que las bombas turbomoleculares
puedan entrar en correcto funcionamiento ya que éstas tienen un régimen éptimo de trabajo

qgue comprende del medio al ultra alto vacio. Las bombas turbomoleculares tienen diferente
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capacidad de bombeo siendo una de 1000 |/s y ubicada en la cdmara de depdsito y la segunda de
300 I/s ubicada en el NanoGen50 con la capacidad de girar a velocidades de hasta 56,000 y 38,000

r.p.m respectivamente [58][59].

Tabla 5.1 Niveles de vacio

Nivel de vacio Rango (Pa) Rango (Torr)
Bajo 10° > P > 3.3x10® 7.5x10° > P > 25
Medio 3.3x103> P > 10 25 > P > 7.5x10%
Alto 10t >P > 10* 7.5x10% > P > 7.5x10”
Muy alto 104 >P > 107 7.5x107 > P > 7.5x10"
10
Ultra alto 107 >P > 10"  7.5x10%°> P > 7.5x10"3
Extremadamente alto 101° > p 7.5x103 > P

Una vez que el vapor generado en el NanoGen50 ha atravesado la primera boquilla y se expande
en la zona de condensacion, este es transportado través de una segunda, tras la que ocurre una
segunda expansion permitiendo asi reducir la energia de los clusteres recién formados y su
transporte al filtro de masas. Este flujo de material es producido gracias a la diferencia de vacio

generada por las bombas turbomoleculares [60].

Nanogen50

Dentro del NanoGen50 se encuentra situado el magnetrén y la zona de condensacion, zonas
donde se llevara acabo la generacion y posterior crecimiento de los clisteres y/o nanoparticulas
respectivamente. Estd disefiado para generar nanoparticulas de diversos materiales. Entre los
parametros de sintesis a modificar estan: el flujo de gas sobre el magnetrdn, la corriente y el
voltaje sobre el mismo, asi como también la distancia del magnetrdén a la apertura del NanoGen50

[61].
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Magnetrén

El magnetréon consta de una cabeza circular magnética (catodo), a la cual se sujeta el blanco
(target) del material a depositar, a esta cabeza se le suministra, a través de un cable alimentador
conductor, un voltaje con el fin de activar el proceso de erosion (sputtering), también se
encuentra cubierta por una capucha metalica (dnodo) [61]. La cabeza del magnetrdn contiene
orificios para la salida del gas, también cuenta con un sistema de enfriamiento para evitar el

sobrecalentamiento del magnetrdn.

En el presente trabajo, se hace uso de dos magnetrones el primero como ya se mencioné se
encuentra situado dentro del NanoGen50 y el material del blanco utilizado en este es cobre, el
segundo magnetron esta situado de manera perpendicular sobre la cdmara condensacion, este

utiliza un blanco de carbono, en la Figura 5.2 se muestra un magnetron.

Cable
alimentador

Linea de gas de arrastre

Fig. 5.2 Magnetrén

Proceso de erosion idnica por magnetrén

El proceso de erosidn idnica consiste en el bombardeo de un blanco por medio de un gas de
iones, con el fin de provocar la remocidn de atomos de este para su posterior depdsito [62]. En
el proceso convencional el depdsito de las particulas se lleva a cabo en el mismo dnodo, sin
embargo, en el presenta trabajo estas pasan a la zona de condensacion.
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Por medio del cable alimentador se suministra un voltaje negativo al blanco, lo cual activa el
proceso de ionizacion y posterior atraccion de iones positivos con el fin de causar el impacto con
el blanco, a su vez el iméan detras del mismo genera una regién de confinamiento de electrones
libres, los cuales ayudan a generar el plasma través de su interaccion con el gas. Los iones y
atomos al ser mas pesados que los electrones cercanos tienen una mayor libertad de movimiento
dentro del campo magnético por lo pueden salir de la zona de confinamiento. Tras la ionizacién
del gas se liberan electrones desde la superficie del blanco (denominados electrones secundarios)
los cuales juegan un papel importante ayudando a mantener el plasma durante el proceso. Estos
contribuyen al aumento de electrones libres cerca de la superficie del blanco, lo cual conduce a
una mayor interaccion con el gas en esta zona, una mayor densidad en el plasma y por lo tanto

tasas altas de erosién [62], en la Figura 5.3 se muestra un diagrama del magnetrdn con sus partes

importantes.
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Fig. 5.3 Diagrama de magnetrdén en el proceso de erosién idnica, las
lineas azules son las lineas de campo del iman.

La potencia suministrada al magnetrén es un parametro importante de la sintesis ya que al
aumentarla también se incrementa la densidad de dtomos erosionados del blanco, y por lo tanto
las interacciones atédmicas dentro del vapor seran diferentes, lo cual impactara en el crecimiento

de las particulas [64].
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Zona de condensacion

Después de la erosién los d&tomos evaporados, pasan por la primera boquilla y se transportan a
la zona de condensacion donde sufren su primera expansién, aqui como su nombre lo indica es
donde el proceso de condensacién toma lugar, el gas inerte y la expansidn reducen la energia del
vapor y de este modo conduce al proceso de formacion de nanoparticulas. El crecimiento de los
clusteres esta relacionado a las colisiones entre a&tomos, de aqui la importancia del flujo de argén
y/o helio, el tiempo dentro de la zona también es un factor determinante y este puede ser
modificado por medio de una manivela, la cual permite deslizar hacia atrds o adelante el
magnetrén dentro de la cdmara, logrando asi la variacion del tamaiio de la zona, por lo tanto, es
posible controlar la distribucién de tamanos mediante la manipulacién de los pardmetros

anteriores [65].

MesoQ

El MesoQ filtro de masas cuadrupolar estda compuesto de 2 pares de rodillos metalicos
equidistantes, cada rodillo del par estd sujeto a un potencial generado uno por corriente directa
y el otro por corriente alterna (u + v cos wt), el otro par de rodillos mantiene los mismos pares
de potenciales pero en este caso negativos (siendo u el potencial de corriente directay vy w la
amplitud y frecuencia del potencial de corriente alterna),estos potenciales especificos definen
una ruta oscilante a través de los rodillos, hasta llegar a la apertura final donde se encuentra una

rejilla detectora.

Al resolver la ley de Gauss para un espacio sin carga espacial (ecuacion (1)) y las ecuaciones del

movimiento para un ién (ecuacion (2)):

V-E=0 (1)

mx = eE, (2)

Surgen las ecuaciones diferenciales (3) y (4):
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5c‘+(e)(c1>)x=0 (3)

2
mr
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Las cuales establecen el movimiento de un i6n a través de un potencial, a partir de estas
ecuaciones es facil notar que un potencial constante en el plano xz define un movimiento
armonico en este, sin embargo, el movimiento en el plano yz se vuelve divergente, por lo tanto,
es necesaria una combinacién de potenciales (AC y DC) que sea capaz de definir una trayectoria
estable a través del cuadrupolo, lo cual da lugar a las ecuaciones (5) y (6) llamadas ecuaciones de

Mathieu:

e

2) (u—vcoswt)x =0 (5)
To

i+ (

3

j}—( ez)(u—vcoswt)yzo (6)

mr§

por medio de la variacion de la frecuencia y la amplitud de la corriente alterna suministrada a los
rodillos, se puede variar la masa seleccionada, logrando una dispersién tamafos de alrededor del

2% [61], la masa estd dada por la ecuacion (7):

7%x10°V
M = deZ

(7)
Donde V es el voltaje rf aplicado entre rodillos, f es la frecuencia (% = f) del voltaje y d el

diametro del rodillo. Cuando se hace un barrido en V y se monitorea la corriente en la rejilla se

. , u
obtiene el espectro de masas (la razén > debe permanecer constante, para mantener la

resolucién), para el caso del filtro de masas el valor V es fijado y por lo tanto M permanece

constante [64] [66]. En la Figura 5.4 se muestra un esquema del cuadrupolo.
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Fig. 5.4 Esquema del funcionamiento del filtro

El MesoQ puede operarse desde el panel frontal del alimentador de energia o bien desde una PC

por medio de un software.

Camara de depdsito

Esta es la fase final de las particulas donde se depositan sobre un sustrato, el cual descansa sobre
un portamuestras metalico que es posible manipular desde el exterior para que se desplace hacia
adelante o hacia atrds dentro de la cdmara, también se puede rotar para asi tratar de lograr un
depdsito mds uniforme, asi mismo se puede activar un voltaje BIAS sobre este con el fin de atraer

las nanoparticulas al sustrato a diferentes velocidades.

BIAS

El BIAS permite atraer las particulas hacia el sustrato, este voltaje puede variar de 0 a 3200V por
lo tanto la energia cinética de impacto de las nanoparticulas puede ser regulada mediante este,
la energia cinética de impacto es un pardmetro crucial para regular el tipo de colisidn, algunos

ejemplos de colisiones se muestran en la Figura 5.5.
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Fig. 5.5 Diagrama de los tipos de impacto [68]

El tipo de colision es importante ya que de él dependerd el estado del depdsitoy la forma, algunos
parametros que también influyen son: el tamafio del clUster, la energia cinética de este, la energia

de cohesidn (tanto del sustrato como del clister) y el pardametro R (ecuacion (8)):

ECl

R == (1072 < R < 10%) (8)
Ecoh

el estado de carga y, como ya se menciond, el mas importante la energia de impacto [67].
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5.2 Caracterizacion

La microscopia es una técnica que permite hacer visibles objetos que por su tamaio estan fuera
del rango de resolucidn del ojo normal. El limite de resolucidén de un microscopio se define como
la distancia mas pequefa entre dos puntos que este es capaz de distinguir y esta definida de la

siguiente manera por el criterio de Rayleigh (ecuacién (9)):

D=kﬂ 9)

A
n
Donde 8 es el angulo entre de apertura del microscopio, A es la longitud de onda de la radiaciéon
y k una constante con valor de 0.61. Ante la necesidad de estudiar objetos cada vez mas
diminutos fue que la microscopia dptica se volvid insuficiente, entonces en 1931 Max Knoll y
Ernst Ruska basandose en los estudios de De Broglie sobre las propiedades ondulatorias de los
electrones desarrollaron un microscopio que en lugar de usar luz como fuente de radiacion usaba

electrones [68].

La longitud de onda de los electrones dada por la ecuacion (10) (ecuacion de De Broglie):

A= (10)

Donde A es la longitud de onda de los electrones, h es la constante de Planck y p el momento del
electrén. Entonces al modificar el momento del electrén por medio de la aceleracion (a través de

un voltaje) es posible modificar la longitud de onda y por lo tanto mejorar el limite de resolucién.

La interaccion del haz de electrones con la materia pude provocar diferentes respuestas en el

material, las cuales como ya se mencioné proporcionaran informacidn sobre el caracter de este

(ver Figura 5.6).

31



Electrones Electrones
retrodispersados e secundarios

Electrones

Auger Rayos x

—

Catodoluminiscencia

Electrones transmitidos
(TEM y STEM)

Fig. 5.6 Tipos de interaccién de un haz de electrones con la materia

Por ejemplo: los electrones Auger y los rayos x caracteristicos proporcionan informacion sobre la
composicion quimica de la muestra, los electrones retrodispersados y secundarios dan
informacién de la superficie y morfologia, por otra parte los electrones transmitidos pueden
pasar sin desviarse de su trayectoria incidente o desviandose, estos ultimo reciben el nombre de
difractados, al atravesar la muestra estas dos clases de electrones ofrecen informacion sobre su
estructura, son estos dos tipos de respuestas las que analiza el microscopio electrénico de

transmision [2].

De manera general un microscopio electrénico de trasmisién consiste en un cafién de electrones
y un conjunto de lentes condensadoras, objetivas, intermedias y proyectoras, los electrones
utilizados son emitidos por una fuente termoidnica (comunmente es usado un filamento de
tungsteno o un filamento de hexaboruro de lantano). Posteriormente el sistema de lentes
permite que se cambie la iluminacién, la apertura del haz y las areas iluminadas. Por otra parte,
las lentes objetivas y las lentes proyectoras permiten generar y ampliar la imagen que se
plasmara en la pantalla fluorescente [64][68], en la Figura 5.7 se muestra un diagrama del

microscopio electrénico de transmision.
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Fig. 5.7 Esquema de los principales componentes del microscopio electrénico de
transmision [68].

Para que el haz de electrones atraviese una muestra, su ancho debe estar alrededor de los 100
nm, al enfocar el plano imagen como su nombre lo menciona se obtiene una imagen de la
muestra, por otro lado, al enfocar el plano focal es posible ver un conjunto de puntos luminosos
los cuales corresponden a los haces difractados y transmitidos por la muestra, a este arreglo de

puntos se le conoce como patrén de difraccién [68].

El patrén de difraccién de un material provee informacion sobre su arreglo espacial, el cual puede
inferirse por medio de las distancias entre puntos de difraccién y el centro, el angulo formado
por las lineas que van del centro a cada punto y las intensi