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1. INTRODUCCION

En los ultimas décadas, una naciente y floreciente revolucion cientifica y tecnologica a
abordado al mundo, la revolucién de la nanotecnologia; esta revolucion abarca multiples
aplicaciones y permite mejorar y multiplicar, el uso de materiales ya consolidados y
nuevos materiales en aplicaciones tradicionales, en la industria del petréleo, quimica,
minera, electronica, y en el caso de nuevos materiales en aplicaciones no tradicionales
como lo pueden ser la biomedicina, bioquimica, y aerospaciales.

Como toda revolucion, al inicio de esta se requiere de una introduccion a la tecnologia,
seguida por una adopcién, y finalmente un crecimiento y finalizacion. Un estudio
realizado por Norman Poire y Merrill Lynch[1], nos muestra que esta revolucion creara
una nueva era econdémica y por lo tanto nuevos trabajos y mejor calidad de vida, en el
caso de la revolucion de la nanotecnologia, los autores proponen que la introduccion de la
tecnologia inicia de 1997 al 2025, la adopcion se daria del 2025 al 2081 y por ultimo la
finalizacion de esta a finales del siglo XXI. Vale la pena destacar que la revolucion de la
nanotecnologia viene a reforzar la revolucion de la computadora y juntas hacen parte de
la revolucién de la informacion, o llamado cuarto poder por Alvin Toffler[2], en el cual,
se menciona la convergencia de la era de la tecnologia informatica con la revolucion
bioldgica en genética.

El camino de la nanotecnologia inici6, desde que el hombre estudi6 a profundidad el
comportamiento fisicoquimico de la materia. Asi fue como Michael Faraday en 1857[3],
en su afan por el estudio de las propiedades opticas de los metales, presentd un trabajo
sistematico de la interaccion de la luz con soluciones coloidales de particulas pequefias de
oro, sin embargo, en el curso de sus investigaciones el nunca encontré una efecto
relacionado con la reduccion de la dimensionalidad.

No fue si no hasta mediados del siglo pasado, cuando Richard Feyman, en su charla
invitada en la reunion anual de la APS, realizada en el Instituto Tecnologico de California
(en inglés California Institute of Technology-Caltech), California en 1959[4], resumida
en el titulo "There plenty of room at the bottom™ en espafiol "Hay mucho espacio alla
abajo” dejo abiertas preguntas a la comunidad cientifica, como: la recopilacion de
informacion a menores escalas, el mejoramiento de microscopios electronicos, los
maravillosos sistemas bioldgicos, la miniaturizacion de la computadora, la
miniaturizacion por evaporacion, re-arreglos de atomos, entre otros. Vale la pena resaltar
de las anteriores inquietudes, como Feyman menciona en especifico “la miniaturizacion
por evaporacion”, en la cual, el desglosa y explica de manera cualitativa el principio de
varias técnicas fisicas que posteriormente surgieron en la preparacion de materiales con
tamafio del orden de nanometros.

1.1 Técnicas de preparacion de materiales nanoestructurados

Dada la gran cantidad de campos que presentan la ciencia y tecnologia de nanoestructuras
es conveniente tener una organizacion de estos. El consejo de ciencia y tecnologia y el
grupo de trabajo Inter-agencias en nanociencia, ingenieria y tecnologia de los Estados
Unidos de Norteamérica, realizaron un informe titulado “Ciencia y tecnologia de



Nanoestructuras, una mirada mundial” en inglés "Nanostructure Science and Technology
A Worldwide Study”[5]. En este informe se menciona la importancia de tener métodos de
sintesis, en donde se cuente con un 6ptimo control de las propiedades de los materiales en
dimensiones de nandémetros, lo que permitiria explorar nuevas propiedades en los
materiales y nuevos dispositivos. También se propuso un esquema de pirdmide, en donde
su vértice estan ubicados los atomos, y luego esta el proceso de sintesis, en la cual se
tienen dos caminos: nanoparticulas y capas (peliculas delgadas), luego esta el ensamble
de las anteriores que genera las nanoestructuras y de ahi, el camino sigue a los diversos
materiales con multiples propiedades. En la figura 1, se muestra un esquema de la
piramide propuesta [5].
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Figural.l. Organizacion de la ciencia y tecnologia en nanoestruturas/35].

Durante los afios 50s, en plena revolucion de la computadora, se desarrollaron varias
técnicas en la preparacion de materiales, en donde, los semiconductores fueron artifices
de esta revolucion.

Las técnicas de preparacion de materiales las podemos distinguir principalmente, entre
dos clases primordialmente, las técnicas quimicas y las técnicas fisicas. Dentro de las
técnicas quimicas podemos mencionar entre otras: a) via himeda tales como (sol gel,
precipitacion en bafio quimico, impregnacion, mezclas coloidales), y b) via seca tales
como (depdsito en vapor quimico, deposito de vapores metal-organicos, rocio pirolitico).
Por las técnicas fisicas tenemos entre otros: a) procesos de evaporacion tal como
(deposito de vapores fisicos, microondas, flama, depdsito de capas atdmicas), b) procesos
de erosion tales como: erosion ionica, depdsito por laser pulsado, erosion ionica asistida
por un haz iones) y c) procesos mecanicos tales como: (molino de esferas, reacciones de
estado solido, entre otras).

En el caso especifico de la obtencidon de nanoparticulas, como mencionamos
anteriormente los métodos quimicos surgieron como los primeros en obtener un control
en las propiedades de las nanoparticulas, recordemos que el trabajo de M. Faraday
desarrollado en 1857, fue basado en soluciones coloidales de oro.



Durante el auge del estudio de nanoparticulas, los métodos quimicos fueron los que
sobresalieron respecto a los métodos fisicos, pues presentan una seria de ventajas dentro
de las cuales podemos enumerar, bajo costo, alta reproducibilidad, estabilidad, alta
dispersabilidad y control de la superficie. Como principales desventajas podemos
mencionar: bajo control en la fase cristalografica, poco control de la composicion, y
control de la pureza. En cuanto a los métodos fisicos, como ventajas podemos mencionar:
un 6ptimo control de la pureza, control en la distribucién y en el tamafio de particula,
control en la composicion, alta reproducibilidad, control de la superficie. Como
principales desventajas: su alto costo, y la imposibilidad de trabajar con materiales
organicos principalmente.

En la obtencion de nanoparticulas, los métodos quimicos, han sido los mas usados, sin
embargo, se requerian de técnicas que permitieran la evaluacion de materiales sin
necesidad de hacer tratamientos posteriores a la sintesis, es decir se requerian de técnicas
que permitieran ser mas fiables, mas faciles y mas rdpidas en la preparacion y
caracterizacion de materiales. Fue asi como surgi6 a finales de los 40’s la técnica de
evaporacion en gas inerte (del inglés inert gas evaporation). Esta técnica tuvo como
pioneros a Pfund [6,7] y Harris[8,9], quienes hicieron estudios preliminares con metales y
luego con aleaciones, tiempo después se masifico el uso de estd técnica. Sin embargo las
limitaciones de andlisis imposibilitaban una correcta caracterizacion de los materiales
preparados, pues se requeria de la técnica de microscopia electronica, técnica que en ese
entonces apenas iniciaba su desarrollo.

En especifico unos de los pioneros en la obtencion de nanoparticulas fue Kimono [10], en
este trabajo, se hizo un estudio de microscopia electronica de nanoparticulas metalicas
preparadas por evaporacion en gas de Argon a baja presion (1 a 30 torr). Los metales
analizados fueron (Mg, Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag. Cd, Sn, Au, Pd y Bi). Este
trabajo fue introductorio a la preparacion de nanoparticulas por técnicas fisicas y
podriamos clasificarlo como el primer trabajo en el que se introduce la técnica de
condensacion en gas inerte (CGI) (en inglés: Inert Gas Condensation o Inert Gas
Aggregation). Este estudio mostré que las nanoparticulas obtenidas por estd técnica
presentaban una alta cristalinidad, con tamafios desde 10nm hasta centenas de
nandmetros, observadas a partir de la caracterizacion por difraccion de electrones de area
selecta. Vale la pena notar, que dado que se trabajo a bajas presiones (1 a 30 torr), se
observo la formacion de estructura tipo coraza-nticleo del inglés (core-shell), esto ultimo,
debido a la formacidn de unas capas de 6xido sobre la superficie de las nanoparticulas.

Sin embargo no fue si no hasta mediados de los 70’s, en 1976, ya con un avance
significativo de la microscopia electronica, que se logré un estudio detallado de
nanoparticulas obtenidas por CGI. Granqvist y Buhrman [11], presentaron un estudio
detallado de la obtencion de nanoparticulas con un control en el tamafio, siendo este
trabajo el primero en reportar una buena distribucion con baja dispersion de tamafios. En
este caso se trabajaron los siguientes metales (Mg, Al, Cr Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga y Sn),
de esté trabajo también vale la pena resaltar el andlisis detallado del crecimiento y
nucleacion de las nanoparticulas en términos de las condiciones de preparacion.



2 Estado del arte.

2.1 Clusters

Un cluster se puede definir como agregados de atomos o moléculas, que generalmente se
encuentran en un régimen donde sus propiedades no se comportan como el material en
bulto y éstas no son escalables con el aumento del nimero de componentes (d&tomos o
moléculas). Debido al pequefio nimero de atomos en la superficie del cluster, la capa
exterior de atomos de los clusters es muy importante, pues sus propiedades dependen en
mayor porcentaje de esta ultima capa. Estos d&tomos ubicados en la superficie del cluster
presentan un nimero reducido de vecinos (bajo nimero de coordinacion) y por lo tanto,
pequefios cambios en el tamafio de los clusters, dan como resultado, un cambio en sus
propiedades eléctricas, magnéticas y Opticas. De igual forma, modifican su reactividad
quimica y actividad catalitica.

La figura 2.1 muestra un esquema del paso de un atomo, a un cluster pequefio, a una
nanoparticula y de esta, al material en bulto [12].

™
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Figura 2.1 Esquema del paso de atomos clusters, nanoparticulas y a bulto [12].

Un interés especial hay por los pequefios clusters de unos cuantos dtomos (menos de 40
atomos), en donde la estructura electrénica de éstas particulas es discreta (estados
quantizados), comparada con la quasi-continua (estados quasi-continuos) que se presenta
para el material en bulto. En la figura 2.2[13], se muestra la evolucion de la estructura de
bandas para cada estado de agregacion

Atomos y Moléculas  Clusters Bulto

Figura 2.2 Evolucion de las estructuras de bandas para diferentes configuraciones [13].



En la investigacion de cluster y nanoparticulas [14], se destacan las siguientes tematicas:

e Evolucioén de las propiedades en funcion del tamafio.

o Efectos del tamafo y la carga en propiedades fisicas.
Efectos de una solvatacion parcial en su estructura y reactividad.
Efectos del cambio de la carga en distribucion de estados electronicos.
Efecto del tamafo en las propiedades cataliticas.
Nuevos catalizadores.
o Dependencia de la reactividad con el tamaiio

e Entendimiento de las propiedades del material en bulto.
e Creacion de nuevos materiales

o O O O

Y obviamente la interrelacion entre teoria y experimento. Como ya he mencionado
anteriormente, la busqueda por efectos del tamafio relacionados con el confinamiento
electronico (quantum size efect), ha sido quizas, el principal motivo de la investigacion
en cluster metdlicos. Durante los afos 70’s, detono el estudio de nanoparticulas, Kreibig
y Zacharias [15], fueron los primeros en presentar un andlisis sistemdtico de las
propiedades Opticas en funcion del tamafio de la nanoparticulas.

2.1.1. tipos de clusters

Los clusters se pueden llegar a clasificar en cluster pequefios, medianos y grandes, en
dependencia del nimero de 4&tomos o moléculas que lo conforman.

Figura 2.3. Evolucion desde atomos y moléculas al material en bulto [13].

Vale la pena mencionar, como cambian las propiedades de los clusters (temperatura de
fundido, energia de cohesion, afinidad electronica, energia de ionizacion, entre otras) en
funcién de su tamafio, en el caso de clusters con tamafios grandes, las propiedades
presentan una tenue transicion con el tamafio del cluster, a diferencia de los tamafios
medianos y pequenos, en donde sus propiedades muestran una fuerte transicion con el
tamafio del cluster y difieren formidablemente del material en bulto. En la tabla 1, se
muestra una tabla de clasificacion de nanoparticulas de acuerdo a su tamaio.



Tamario del N Diametro (nm)
Cluster
Pequenio 102 1.9
Mediano 10% 104 1.9-8.6
Grande > 104 8.6

Tabla 1. Esquema de diferentes tipos de clusters[13].

Los clusters se pueden clasificar de diferentes formas. Si tomamos en cuenta la naturaleza
de los atomos o moléculas que los conforman, podemos agruparlos de la siguiente
manera: clusters metalicos, cluster semiconductores, clusters de gases raros, clusters
i6nicos, y clusters moleculares[13]. En la tabla 2, se observa una comparacion entre
diferentes tipos de cluster y algunas de sus propiedades[16]:

Tipo de Cluster Ejemplo Tipo de enlace Energia promedio
de enlace
Van der Waals Gases Raros Dispersivo, mas Menor a 0.3 eV
(N2)n, (CO2)n, débil electroestatico
(SF6)n
Moleculares Organicos Dispersivo, mas 03aleV
(I2)n electroestatico
(Valencia débil)
De puente de (HF)n, (H20)n Enlace de H. 0.3a0.5¢V
hidrogeno Transferencia de
carga electrostatica
[6nicos (NaCl)n, (CaF2)n Enlaces 16nicos 2 a4eV
Interacciones carga
Valencia Cn, S8, Enlace quimico 1 adeV
As4 convencional
Metalicos (Na)n, (ADn Enlace metalico 0.5a3eV
(Cu)n convencional

Tabla 2. Clasificacion de cluster de acuerdo a su tipo de enlace [17].

Clusters metélicos

Pueden estar divididos en: a) Metales del bloque-s (metales alcalinos y tierras alcalinas)
donde el enlace entre dtomos es metalico (deslocalizado y no direccional), envolviendo
los orbitales de valencia-s. b) Metales sp (por ejemplo Al, Zn), donde el enlace presenta
un cardcter covalente y ¢) Metales de transicion, donde el enlace presenta un mayor
caracter covalente y de alta direccionalidad, con participacion de los orbitales de
valencia-d.

Cluster semiconductores
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En el caso de los clusters semiconductores, su enlace es covalente, direccionado y fuerte,
se pueden dividir en: a) compuestos por elementos (por ejemplo, C, Si y Ge), que son
semiconductores de estado so6lido y b) compuestos semiconductores (hetero-atomicos)
que presentan enlace covalente polar (por ejemplo Ga,Asy).

Clusters de gases raros

Los clusters de gases raros (He, Ne, Xe, entre otros) y otro atomos de capa cerrada
(clusters pequefios de Hg), presentan como caracteristica enlaces del tipo Van Der Walls
que son muy débiles. Estos clusters son formados a bajas temperaturas, la atraccion inter-
atOmica se incrementa al aumentar la masa atomica (He --- Rn)

Cluster Ionicos

Algunos cluster pueden presentar enlaces fuertes, tal es el caso para los cluster idnicos, en
donde su enlace se debe a fuertes fuerzas de atraccion entre iones cargados opuestamente.
Por ejemplo, cluster hetero-atdémicos compuestos por atomos con grandes diferencias de
electronegatividad, el enlace en este caso es predominantemente idnico (electroestatico),
un par de ejemplos de estos clusters pueden ser: haluros de metal-alcalinos como
[Na,Cl,]*¥" y 6xidos de magnesio [Mg,0,]**¥" .

Clusters Moleculares

Estos son basicamente clusters de moléculas, en cuanto a su enlace incluye diversos
tipos: Van Der Walls, interacciones dipolo-dipolo, interacciones multipolares de alto
orden, y puentes de hidrogeno. Se pueden clasificar segin su tipo de enlace, pero
podemos distinguir dos grupos principalmente; aquellos donde estan unidos por puentes
de hidrogeno y fuerzas de Van Der Walls, como por ejemplo [(C6H6)n, (HF)n (H20)n] y
cluster inorgénicos y organo-metélicos, desarrollados a partir de mediados del siglo XX.
Generalmente son termodinamica y cinéticamente estables. Pueden existir en estado
solido, liquido y gaseoso, algunos ejemplos [(P4), ([B"*H'"]%), Os6(CO)15.]. Los clusters
enlazados por puentes de hidrégeno se sostienen con mayor estabilidad que los clusters
enlazados por fuerzas de van der walls pero con menor estabilidad que los clusters tipicos
covalente, metalicos y i6nicos.

Esta clasificacion es valida y generalmente puede considerarse como un pardmetro a la
hora de estudiar cluster y nanoparticulas. En el caso de los cluster y nanoparticulas
metalicas, hay ciertas excepciones a esta clasificacion, tal es el caso del Hg, en donde
cluster con menos de 13 atomos presentan un enlace con caracteristicas del tipo Van Der
Walls. Cluster con tamafios entre 13 y 30 atomos, presentan enlaces con caracteristicas
del tipo covalente y finalmente, para nanoparticulas con mas de 70 dtomos, su enlace es
del tipo metalico [ 17].
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2.2 Tecnologia de clusters y nanoparticulas
2.2.1. Generacion de clusters y nanoparticulas.

El desarrollo de equipos capaces de generar un haz de clusters metalicos, en un rango de
tamafo de atomos a miles de atomos fue reportado a inicios de los 80’s. Trabajos como
lo de Sattler [18], y Smalley [19], introdujeron una tecnologia que presenté un rapido
crecimiento y desarrollo, que llevo a la obtencion de haces con mayor intensidad y a
nuevas capacidades como las de trabajar en ultra alto vacio, produccion de clusters bi-
metalicos y nuevas técnicas de seleccion de tamaiio, etc [20].

La base primordial de muchas fuentes de nanoparticulas se basa en poder generar una
regiéon con vapor atdmico supersaturado del material a estudiar con un sistema de
monitoreo in-situ del tamafio de las nanoparticulas generadas y posterior filtro. El
primero en introducir gases inertes en la regiéon de condensacion fue Sattler [18]. La
figura 2.4 muestra el sistema de preparacion de nanoparticulas desarrollado por Sattler,
conocido como la fuente Sattler, la cual fue el prototipo de muchos desarrollos
posteriores que usaban el principio de condensacion en gas inerte (CGI). Durante el
desarrollo de esta fuente de nanoparticulas, se involucraba una serie de problemas como:
a) la formacion de los cluster metélicos, b) la deteccion individual y ¢) separacion del haz
de clusters en tamafios uniformes de cluster [18]. Su funcionamiento en lineas generales
es: Calentando el reservorio se genera el vapor metalico supersaturado, que pasa a través
de las aperturas en una celda enfriada con nitrogeno liquido en presencia de gas de He a
una presion de 20mbar. El vapor del metal se condensa a través de un par de aperturas
hacia la region de vacio donde se forma el haz de cluster. Una vez que se tiene el haz de
clusters se determina su espectro de masas a partir de un espectrometro de tiempo de
vuelo (en inglés time-of-flight spectrometer (TOF)) y el flujo del haz de clusters se mide
a través de un monitor de espesores.

0z

Figura 2.4. Fuente de clusters metalicos, a) ON: reservorio de metal a evaporar, b) C:
region de condensacion, c) O; y O,: Aperturas o colimadores del haz de clusters, d) V:
valvula que conecta con el sistema de vacio. e) G. entrada de gases inertes y f) TH:
termopar par medir la temperatura del reservorio. [18].
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Dentro de las fuentes de nanoparticulas, existe una gran variedad, entre las cuales
podemos destacar:

1. Fuente supersonica de semillas inyectadas (seeded supersonic nozzle source)

Este tipo de fuentes fue disefiada para obtener nanoparticulas de metales alcalinos. Una
de sus ventajas es el alto flujo de clusters = 1018 4tomos/segundo, haciendo de ésta
fuente la mas eficiente en la obtencion de nanoparticulas. La principal desventaja de este
tipo de fuentes, es que la camara de que contiene al crisol es grande y la maxima
temperatura es aproximadamente 1600K, y por lo tanto esta fuente se usa principalmente
para el estudio de materiales con alta presion de vapor, también vale mencionar, que dado
su alto flujo de consumo del metal, se han desarrollado sistemas de rellenado in situ[21].
2. Fuente de Agregacion en Gas Inerte.

Este tipo de fuentes es de las de mayor uso y de las més flexibles en cuanto a
modificaciones en su configuracion. La fuente de nanoparticulas puede ser desde un
sistema de evaporacion tipo: crisol[18], erosidén ionica corriente directa[22], erosion
ionica de radio frecuencia[23], o mezcla de ellas[24]. Estas Gltimas son las de mayor uso,
ya que el haz de nanoparticulas generado esta i6nizado, facilitando el posterior analisis
del haz de nanoparticulas.

Las fuentes de agregacion en gas inerte se usan en la obtencion de todo tipos de metales,
y consiste fundamentalmente en generar un vapor supersaturado del metal en un flujo de
gas inerte (generalmente Ar y He). Dada la baja temperatura del gas inerte, la generacion
de clusters obedece a un mecanismo de formacion de dimeros y trimeros, y
posteriormente a la competencia de mecanismos entre colision, agregacion y
coalescencia.

3. Fuente de evaporizacion mediante un laser pulsado.

Fue desarrollada inicialmente por Smalley[25], (figura 2.5), se basa fundamentalmente en
enfocar el haz de un laser pulsado de alta intensidad en el material a evaporar, una
pequena cantidad de este material se vaporiza en un flujo de gas inerte que condensa y
genera los clusters; en ese momento se da una expansion al vacio. Debido a la
versatilidad y simplicidad de la técnica con este tipo de fuentes se pueden preparar
diversos tipos de materiales, ademdas de que se logran producirse haces de nanoparticulas
neutras y ionizadas con una alta estabilidad, permitiendo de esta manera un analisis in
situ mediante el uso de espectroscopia de masas [26].

VAPORZATION
LASER

TARGET ROD

Figura 2.5 Dibujo esquematico de fuente de evaporacion mediante un laser pulsado,
diagrama original de la fuente usada por R.E. Smalley [25].
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5. Otros tipos de fuentes

También hay otras fuentes menos diversificadas en donde se estudian materiales con
caracteristicas especificas y que requieren de ciertas condiciones para generar un haz de
nanoparticulas con un rango de masas y que sea altamente estable. Una técnica que
presenta éstas caracteristicas es la fuente de iones metalicos liquidos (liquid-metal ion
source) [27], que produce clusters idnizados de metales de bajo punto de fusion. Estos
clusters estan calientes desde la evaporacion en vuelo. Otro sistema es la fuente de cluster
por arco pulsado (Pulsed-arc cluster-ion source) que es muy similar a las fuentes de
evaporacion por laser, éstas sin embargo, producen un haz de nanoparticulas ionizadas de
mayor intensidad, dado el alto campo eléctrico con el que son acelerados los iones [28].

2.2.2 Analizadores de masa

Una de las principales caracteristicas de los haces de nanoparticulas sin importar el tipo
de fuente es la baja tasa de deposito, lo que lleva a buscar analizadores de masa con una
alta resolucion, incluso algunos sistemas presentan dos filtros de masa para obtener
mayor resolucion. Podemos distinguir dos instrumentos: los de alta resoluciéon como los
analizadores de masa por tiempo de vuelo y los de baja resoluciéon donde hay una
pequefia distribucion apriori al filtrado de las nanoparticulas.

En cuanto al tipo de analizadores de masa existe una gran variedad entre los que podemos
enumerar: i) analizador de masas cuadrupolar de radio-frecuencia., ii) filtro de wien, iii)
espectrometro de masa de tiempo de vuelo y iv) selector de masa de campo pulsado.

A continuacion se explicard con mayor detalle el funcionamiento bésico del
espectrometro de masas cuadrupolar de radiofrecuencia, que es con el que cuenta el
sistema de crecimiento de nanoparticulas Nanosys500, usado en este trabajo.

Analizador de masas cuadrupolar de radiofrecuencia.

Fisicamente consiste en cuatro barras equidistantes y una rejilla detector que mide la
corriente de los cluster i0nizados.

Este instrumento estd ilustrado en la figura 2.6, opera usando solamente campos
eléctricos y se compone de cuatro barras cilindricas, que funcionan como polos. A un par
de éstas barras opuéstas se les aplica un voltaje DC y AC, con un potencial
(U+Vcos(wt)), donde U es el voltaje DC y V es el voltage AC, y al otro par de barras se
les aplica el mismo potencial pero negativo -(U+Vcos(w?)).

Las ventajas de estos filtros son: 1) que opera en linea con la fuente de nanoparticulas, ii)
si la relacion U-V es menor a 0,168, el movimiento oscilatorio de los iones que se
mueven a través de los polos, deben tener una amplitud estable, en este caso su
funcionamiento corresponderia al de una analizador de masas, operando como
espectrometro de masas iii) en el caso que opere como filtro de masas, se fija un valor
absoluto de V y el instrumento solo deja pasa masas especificas.
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Figura 2.6 Ilustracion de filtro de masas cuadrupolar de radiofrecuencia [20].

El rango de masas de los dispositivos comerciales esta limitado usualmente a 4000 uma.
Sin embargo este valor se puede modificar al incrementar el voltaje y reducir la
frecuencia. Los pardmetros que se pueden variar para permitir el paso de un cluster con
una masa particular son U, V, y F, donde U es el voltaje DC, V es el voltaje ACy Fes la
frecuencia q es igual a w/2m.

La masa es directamente proporcional a la amplitud del voltaje AC (V) e inversamente
proporcional al cuadrado de la frecuencia f (Khz) aplicada a los polos[29]. Y se puede
describir segun la ecuacion (1),

M=7x10 ( ’szj, (1)
1d

Donde d es el didmetro de los polos y k es el factor de correlacion.

Haciendo un barrido en el voltaje AC, mientras se monitorea la corriente de los clusters a
la salida del filtro, se adquiere el espectro de masas, donde la relacion U/V (Resolucion)
debe mantenerse constante. La frecuencia que se aplica a los polos determina el rango de
masas sobre el que se hace el barrido. Esta relacion puede se probada solucionando la
ecuacion de Mathieu para la trayectoria de la particula a lo largo del cuadruplo, entonces
la resolucion teodrica puede expresarse como:

AM_ 7.936(0.16784(2]} (2
M |4

2.3 Fisico Quimica de Superficies solidas.

Las nanoestructuras y nanomateriales, poseen un alto porcentaje de d&tomos superficiales
por unidad de volumen, y la relacién de los atomos superficiales con los atomos
interiores cambia drasticamente con una nueva capa de atomos afiadida al cluster o
nanoparticula. En la tabla 3 se muestra un comparacion para nanoparticulas con
geometria icosahedral de Ag. [30 (a)]:

Diametro Numero de atomos en | Numero de atomos | Porcentaje de &tomos
(nm) la superficie del cluster en la superficie

0.49 - 0.54 12 13 923
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0.98 —1.09 42 55 76.3
1.48 —1.65 92 147 62.6
1.97 -2.20 162 309 524
2.46-2.75 252 561 44.5
2.95-3.30 362 923 39.2
3.44 -3.84 492 1415 34.8
3.94 —4.40 642 2057 31.2
4.40-4.94 812 2869 28.3

Tabla 3. Variacion del porcentaje de atomos superficiales con respecto al diametro de
nanoparticula para icosaedros de Ag [30 (a)].

La figura 2.7, muestra los cambios en porcentaje de 4&tomos superficiales con respecto al
diametro del cluster (evaluado para Pd) [30 (b)]. Este porcentaje de atomos en la
superficie tiene gran importancia en las propiedades de las nanoparticulas, pues los
atomos superficiales presentan una menor cantidad de primeros vecinos o nimeros de
coordinacién y con ello enlaces que no estdn enlazados y que estdn expuestos a la
superficie, por lo tanto al distancia de enlace entre los 4tomos de la superficie serd mayor
que la distancia de enlace de los &tomos dentro de la nanoparticula.
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Figura 2.7. Cambio de porcentaje de atomos superficiales en funcion del diametro del
cluster (evaluado para Pd) [30]

2.3.1 Energia superficial.

La energia superficial y es por definicion la energia requerida para crear una unidad de
area de superficie nueva.

y:(a—Gjnl_,T,P
0A

Donde A es el area superficial, consideremos la separacion de un so6lido cubico en dos
piezas como se ilustra en la figura 2.8. Ya que una nueva superficie ha sido creada, y los
atomos superficiales estan localizados en un medio asimétrico, estos se moveran hacia el
interior dado el rompimiento de los enlaces en la superficie. Una fuerza extra es requerida
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para empujar estos atomos a la superficie a su posicion original. Tal superficie es ideal y
es llamada superficie singular.

.
kR
,
*,

Figura 2.8. Dibujo esquematico de de las nuevas superficies que han sido creadas por el
rompimiento de un solido cubico en dos partes.

Para cada atomo de esta superficie singular, la energia requerida para volver a su posicion
original serd igual al nimero de enlaces rotos, Ny, multiplicado por la mitad de la energia
de enlace, ¢, por lo tanto la energia se superficie esta dada como:

1
Q/ZENbgpa > (3)

Donde p,, es la densidad atomica en la superficie, es decir el nimero de 4tomos por
unidad de area en la nueva superficie. Este modelo se puede tomar como una primera
aproximacion ya que ignora interacciones al asumir que € es la misma para los atomos en
la superficie que para los dtomos en el bulto, y no incluye contribuciones de presion,
volumen, ni entropicas. Esta relacion es solo una ligera estimacion de la verdadera
energia superficial de la superficie de un sélido y solo aplica a s6lidos con una estructura
rigida donde no ocurre relajacion de superficie. Por ejemplo cuando hay una apreciable
relajacion superficial, tal como los atomos superficiales que se mueven hacia adentro o
hay una reconstruccion superficial, la energia superficial serd mas baja que el estimado
por la ecuacion antes mencionada. A pesar de las aproximaciones usadas en la ecuacion
(3), estd nos da una estimacion aproximada, considerando un cristal elemental con
estructura FCC (cubico centrado en las caras), con constante de red a, y recordando que
cada atomo de un cristal con una estructura FCC presenta un nimero de coordinacion de
12, cada 4tomo superficial en la cara {100} debe de romper cuatro enlaces quimicos, y la
energia superficial en la superficie {100} puede ser calculada usando la ecuacion (3), en
la figura 2.9, se muestra un esquema de los planos antes mencionados:

2
Yooy = _?'4'8 =7 > 4)

Similarmente, cada atomo en la superficie {110}, rompe cinco enlaces quimicos,
mientras que en la superficie {111} se rompen 3 enlaces quimicos. De esta forma las
energias de superficie para las superficies {110} y {111} a partir de la ec. (3) da como
resultado:
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Asi pues, las direcciones o facetas con menores indices tienen menor energia. En
términos termodinamicos se dice que cualquier material o sistema, es estable solo cuando
tiene la menor energia libre de Gibbs, de aqui la fuerte tendencia de solidos y liquidos a
minimizar su energia total superficial. Existe una gran cantidad de mecanismos para
reducir la energia superficial, estos mecanismos pueden agruparse en: i) niveles
superficiales o atdmicos, ii) estructuras individuales y iii) el sistema en total.

(100) (110) (111)

Figura 2.9. Representacion de la estructura cristalina de un cristal FCC con planos
cristalinos caracteristicos.

La energia superficial puede reducirse a través de: 1) relajacion superficial, en donde los
atomos de la superficie o iones se desplazan hacia adentro , i1) reconstruccion superficial,
a través de la combinacion de enlaces libres generando nuevos enlaces quimicos, iii)
adsorcion superficial, a través de adsorcion fisica y quimica de especies quimicas sobre la
superficie formando un enlace quimico o fuerzas de atraccion débiles, como fuerzas de
Van Der Walls y electrostaticas y iv) por segregacion de componentes o enriquecimiento
de impurezas en la superficie a través de difusion solida.

En el caso de particulas del orden nanométrico, generalmente éstas forman diferentes
facetas, en vez de tener una forma esférica, pero en general cuando la particula posee una
alta energia superficial la particula se facetea, y se denomina faceteada. La geometria que
toma el cristal como funcidn del equilibrio termodinamico se determina al considerar las
energias superficiales de todas las facetas, entonces el minimo de energia superficial es
una combinacion de todas las superficies.

Al aplicar a cada estructura cristalina la ecuacion (3), uno puede estimar la energia
superficial de varias facetas en un cristal. Por ejemplo, la superficie {111} en un cristal
monoatdmico, tiene la menor energia superficial, seguida de la superficie {110} y {100}.
En general, superficies cristalinas con bajos indices de Miller, tienen menores energias
superficiales que superficies cristalinas con alto indice de Millar. Esto explica porque los
cristales tienden a generar superficies con bajos indices de Miller.
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La geometria de un cristal también puede ser determinada por factores cinéticos que son
dependientes del método empleado para su crecimiento. Los factores cinéticos explican
porqué para un mismo cristal, se pueden obtener diferentes morfologias, cuando las
condiciones de sintesis han sido cambiadas.

Una vez generada la nanoestructura, los principales mecanismos para reducir la energia
superficial son: i) combinacién de nanoestructuras individuales formando grandes
nanoestructuras reduciendo la energia superficial total, 1ii) aglomeracion de
nanoestructuras individuales sin alterar las nanoestructuras iniciales.

Dentro de los mecanismos especificos de combinacion de nanoestructuras individuales a
grandes nanoestruturas tenemos: i) sinterizacion o coagulacion, en donde nanoestructuras
individuales se combinan, ii) Maduraciéon de Oswald (Oswald ripening), en donde
grandes nanoestructuras emergen de la coalescencia de nanoestructuras pequefias. En
general la sinterizacidbn o coagulacion es insignificante a bajas temperaturas o
temperatura ambiente, caso contrario en el proceso de maduracion de Oswald o
coalescencia, donde el rango de temperaturas en el cual se presentan es relativamente
alto.

La sinterizacién es un proceso complejo, que envuelve, difusion de estado solido,
evaporacion-condensacion o disolucidon-precipitacion, fluidos viscosos y dislocaciones.

La difusion en estado soélido puede ser dividida en tres categorias: difusion superficial,
difusion de volumen y difusion entre fronteras de particulas, la difusion superficial
requiere de una pequena energia de activacion, por lo tanto es este proceso predomina a
bajas temperaturas, la difusion entre fronteras de particulas requiere de una alta energia
de activacion, y por lo tanto solo es dominante a altas temperaturas. A temperaturas
intermedias, el proceso de difusion de volumen es dominante y como resultado se obtiene
un material altamente densificado, y sin poros. A través de los tres procesos de difusion
de estado solido, se obtiene como resultado una disminucion total de la energia
superficial.

3. Materiales y Métodos
3.1 Materiales a Estudiar.

Sin lugar a dudas, el estudio de clusters y nanoestructuras es un campo con multiples
aplicaciones, y un sin fin de oportunidades para nuevos desarrollos tecnologicos, que
traeran consigo, un gran numero de beneficios para el progreso de la humanidad. A
continuacion describiré de una manera detallada los materiales con lo que desarrollé mi
trabajo de tesis, que fueron: nanoparticulas de Ag y de AuPd.
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En el caso de las nanoparticulas de Ag, se pueden observar claramente sus potenciales
aplicaciones en el area de la fotografia[31], medicina, [32], catélisis [33], electronica[34]
y Optica[35], sin embargo sus propiedades antibacteriales[36] y antivirales[32], hacen de
las nanoparticulas de Ag, un posible material con aplicaciones en el corto plazo, sin
embargo y como he mencionado anteriormente, las propiedades de las nanoparticulas
dependen de su composicion, tamafio y forma, tradicionalmente las nanoparticulas de Ag,
se han sintetizado por métodos quimicos, en donde sales de Ag, son reducidas usando un
agente reductor, llevando consigo cambios en la geometria y tamafio de la
nanoparticula[37-39], por lo tanto esta ruta es una ruta engorrosa, que presenta muchas
dificultades para obtener un control 6ptimo en el tamafo y la forma de la geometria. En
general los resultados muestran una mezcla de tamafios y geometrias, en donde se puede
presentar que un tamafo y una geometria predominante.

Es aqui donde la técnica de CGI, presenta su principal ventaja sobre los métodos
tradicionales, como los quimicos, pues permite un estricto control en el tamafio de la
nanoparticula. Uno de los trabajos pioneros en el caso de nanoparticulas de Ag, fue
desarrollado por Reinhard [40], donde mostré6 mediante un estudio de difraccién de
electrones in-situ, que tanto nanoparticulas pequefias como grandes, eran altamente
estables, encontrando una mezcla entre diferentes geometrias tales como: icosaedros,
decahedros, cuboctahedros, y estructuras tipo mono y multidominio fcc.

Alguno estudios tedricos han intentado predecir el comportamiento de nanoparticulas de
Ag, Ferrado et al [41], muestra que para nanoparticulas pequeias de Ag, la geometria
icosahedral es un estado meta-estable, y estos resultados son explicados por un
crecimiento tipo capa-capa de la geometria icosahedral. Por otro lado Calvo et al [42],
quien obtuvo como resultado que en el caso de pequefias nanoparticulas de Ag (con
tamafios menores a 1000 atomos) la estructura icosahedral es la preferencial, cuando el
tamafio se incrementa (entre 1.000y 100.000 atomos) la estructura decahedral pareceria
ser la predilecta, y finalmente para nanoparticulas grandes de Ag (mas de 100.000
atomos) estructuras tipo fcc, como cubo-octahedro y cubo-octahedro truncado son las
estructuras preferenciales.

En el mismo camino, Park y colaboradores [43], muestran que nanoparticulas de Ag, con
tamano de 55 atomos, prefieren la estructura de icosahedro de makay, en este caso se uso
difraccion de electrones in-situ sobre un haz de nanoparticulas de Ag55+/' seleccionadas
previamente. Similarmente, Schooss, et al[44], presenta un estudio sistematico, para
diferentes tamafos de cationes de nanoparticulas de Ag, en especifico para tamafos entre
19 y 79 atomos, su principal aporte fue considerar un posible crecimiento capa-capa, para
un crecimiento secuencial de una estructura icosahedral.

Palmer et al[45], reporto que nanoparticulas de Ag, sintetizadas por IGC, pueden formar
estructuras meta-estables sin orden, y propone que esta estructuracion es regulada por una
nucleaciéon homogénea de defectos superficiales.

En el caso de nanoparticulas de AuPd, es primordial mencionar que estudios realizados a
nanoparticulas que contienen dos o mas metales, presentan una serie de propiedades
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cataliticas[46], Opticas[47], electronicas[48], Uinicas, y éstas propiedades estan dadas en
parte por los métodos de sintesis, que pueden determinar una alta relacion de
volumen/superficie, y otros factores que requieren ser considerados, como la geometria,
estructura y distribucion de especies dentro y en la superficie de las nanoparticulas[49],
sumado a lo mencionado anteriormente cabe destacar la fuerte dependencia de éstas
propiedades con el tamafio de las nanoparticulas, y éstas son de suma importancia en el
orden de usar éstas estructuras en desarrollos para aplicaciones a escala industrial, los
métodos de preparacion destinados a producir nanoparticulas a escala industrial, deben de
permitir tener un dptimo control en el tamafio, con pequefias desviaciones en el tamaiio.
De los diferentes métodos de sintesis, los métodos basados en procedimiento quimicos y
combinacion de estos han sido comunmente usados[50-53], dada su relativa simplicidad
y bajo costo. En el caso especifico de nanoparticulas bimetalicas sintetizadas por métodos
quimicos en la mayoria de los casos se observa una estructura tipo coraza-ntcleo (Core-
shell), que ha sido determinada mediante la técnica de Microscopia electronica de
transmision. [54-55]. Aparentemente no hay un Unico parametro que determine que
especie atomica forma parte del ntcleo y cual en la coraza o superficie. La distribucion
elemental en la particula no solo depende de un método en especifico si no que también
dependen de la concentracion relativa de las especies quimicas.

En especifico las nanoparticulas de AuPd, han sido usadas en la industria quimica dadas
sus excelentes propiedades cataliticas, puntualmente en reacciones como oxidacion de
CO[56], hidrogenacion de hidrocarburos[57], y sintesis de vinil acetatos [58].

Las nanoparticulas de AuPd producidas por métodos quimicos tienden a generar
estructuras tipo Core shell, con geometria icosahedral y cubooctahedral[54-55]. Sin
embargo también se generan octaedros truncados, decahedros, y formas mas elaboradas,
esta gran variedad de geometrias, tamafios, concentracion relativas y distribucion
elemental, refuerzan la idea de contar con procedimientos confiables en sintetizar
nanoparticulas con tamafios y geometrias especificas, y asi analizar con un alto grado de
exactitud las nanoparticulas a través de herramientas teoricas y experimentales.

Este seria el primer trabajo donde se producirian nanoparticulas de AuPd por la técnica
de condensacion en gas inerte, con un control estricto en su tamafio y forma, de manera
reproducible. También se busca en el desarrollo de este trabajo contribuir al estudio de la
geometria de nanoparticulas de Ag y AuPd, soportadas, a través del estudio de
microscopia de fuerza atdmica, microscopia electronica de transmision, microscopia
electronica de transmision y barrido.

Objetivos

Tomando en cuenta lo anteriormente mencionado, se plantean los siguientes objetivos
para el desarrollo de este trabajo:

e Sintetizar nanoparticulas metalicas y bi-metalicas, por medio de la técnica de
condensacion en gas inerte, con un estricto control en su tamafo.

e Estudiar el efecto de las variables de sintesis sobre el tamano de las
nanoparticulas
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e Estudiar la geometria, y propiedades morfoldgicas y estructurales de las
nanoparticulas metalicas sintetizadas, haciendo uso de las técnicas de microscopia
electronicas de transmision (MET), microscopia electronicas de transmision y
barrido (METB), microscopia de fuerza atoémica (MFA).

e Sintetizar nanoparticulas metalicas por la técnica de condensacion en gas inerte,
encontrando condiciones termodinamicas adecuadas para tener un éptimo control
en el tamafio y forma de las nanoparticulas, y realizarlo de manera reproducible.

3.2 Fuente de nanoparticulas

El sistema utilizado para el crecimiento de las nanoparticulas se llama Nanosys500, fue
comprado a la compafita Mantisdeposition Itd. [59], en la figura 3.1 se describe las
principales partes del sistema de crecimiento de nanoparticulas, el cual cuenta con una
fuente de nanoparticulas llamada Nanogen50, un analizador de masas cuadrupolar de
R.F. y una cdmara de depdsito

E1_ani|3LL|Ed|3r de sustratos Salo se muestran pares relevantes
"0’  BO0°C. para mayor claridad

ventanas

Filtro d& mas: Fusnts de nanoclustsr
cuadrupolar  (Sputtering) (ECI)

i

k- Bomba turbo
Bamba turko 1000 Iis | diferencial 300 Ie

Camara dz =ntrada
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Fuertoz dedepozito
MBE

Figura 3.1. Descripcion del sistema Nanosys 500. [59]
En cuanto a la preparacion de las nanoparticulas hay gran diversidad de técnicas, como le
mencione en el numeral 1.2.1, en especifico la técnica que se usa en el sistema

nanogen50, en la de “Condensacion en Gas Inerte-CGI (del inglés Inert Gas
Condensation) [18], [59-61], nuestro sistema consta de un sistema de erosion idnica en
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alta presion con magnetron DC (sputtering-dc en inglés), el cual se usa para generar un
vapor atdmico metalico supersaturado del blanco a erosionar.

Sistema de crecimiento de nanoparticulas Nanosys 500.

El tamafio de las nanoparticulas puede ser modificado por tres pardmetros i) zona de
agregacion, ii) potencia de la erosion y iii) flujo de gases: 1) La zona de condensacion
(Z.C) se define como la distancia entre la cabeza del magnetron y la primera apertura de
expansion, esta Z.C. puede modificarse por medio de una manipulador o actuador,
reduciendo o aumentando la distancia entre la cabeza del magnetrén y la primera apertura
de expansion, de esta manera, se reduce o aumenta el tiempo en el que ocurre la
condensacion de vapor atdmico supersaturado y por lo tanto el tamafo promedio de la
nanoparticula; ii) Otro parametro que modifica el tamafio de Nps, es la potencia de
erosion, a mayor potencia se aumenta la densidad de 4tomos erosionados del blanco,
llevando a un aumento en el tamafio de la Nps, de igual manera una disminucion en la
potencia da como resultado un menor tamafio de Np. Finalmente iii) el ultimo parametro
para modificar el tamafio de NPs, el flujo de gases, (Ar y He), en el caso del Ar, este se
usa como gas de ionizacién o erosion, por lo tanto al incrementar el flujo de Ar, se
incrementa la cantidad de atomos erosionados (arrancados) del metal a erosionar, en el
caso del He, se usa como gas de arrastre, al incrementar el flujo de He, se reduce el
tamafio de la nanoparticula, esta reduccion esta asociada la energia cinética de las
nanoparticulas, pues éstas chocan con atomos de He, y disminuye su tamafio. No se
puede establecer una jerarquia de parametros, pues en si, el tamafio de las Nps se controla
con los tres pardmetros antes mencionados.

En la figura 3.2 se muestra un esquema del sistema en donde se generan las
nanoparticulas por la técnica de CGI, también se describen de manera general las
principales partes del mismo.

L4

r"’@?’em X -

lone

L1 =

Figura 3.2. Esquema de generacion de nanoparticulas por CGI, a) linea de gases, b)
lineas de enfriamiento, c¢) manipulador lineal, d) lineas de enfriamiento, e) Blanco del

23



material a erosionar, f)Analizador de masas cuadrupolar, g) Zona de Condensacion, h)
Vacio diferencial, i) presién de trabajo de 107 torr, j) presién de trabajo de 107 torr.

En cuanto a los mecanismos de formacion de Nps por la técnica de CGI [62-63], son tres
principalmente: 1) atachment de atomos, i1) coalescencia y ii1) Oswald ripening, en todos
los experimentos se tiene una competencia de los tres mecanismos antes mencionados,
sin embargo dependiendo de los parametros de sintesis se puede sugerir que uno de los
mecanismos predomine sobre los otros y de esta manera lograr un control 6ptimo en la
formacion de las nanoparticulas, llegando incluso a un control en la geometria de las
nanoparticulas [64-68]

Previo al experimento, la presion en la camara de formacion de las nanoparticulas es de

5 x 10-4 torr y en la camara de deposito de 1 x10™ torr.

En el experimento, la presion en la zona de agregacion es alrededor de 1 x 10-1 Torr. En
esta presion el camino libre medio de los 4tomos erosionados es muy pequefio y la
formacion de los clusters y nanoparticulas es muy rapida, en este momento entran en
competencia los tres mecanismos mencionados anteriormente, Una vez generadas los
clusters y nanoparticulas migran a la primera zona de expansion. Después de la primera
apertura de expansion las nanoparticulas entran en una zona de bombeo diferencial,
donde la mayoria del material evaporado y los gases de arrastre salen y hay una
expansion supersonica de las nanoparticulas permitiendo que una distribucion pequena de
masas pase a través de la apertura de expansion final y finalmente pasen por el analizador
de masas cuadrupolar en donde se toma el espectro del haz de nanoparticulas y
finalmente se escoge un tamafio a filtrar.

Recordemos que la técnica de ICG a través de sputtering-dc genera nanoparticulas
ionizadas y neutras, en particular se observa que las nanoparticulas producidas por esta
técnica poseen una cargan adicional (negativa), debido al exceso de carga electronica que
poseen las nanoparticulas éstas pueden ser manipuladas electrostaticamente, asimismo, se
puede obtener el espectro de masas de las nanoparticulas generadas y filtrarlas de acuerdo
a su masa, esto se puede realizar a través de un espectrometro de masas cuadrupolar [60-
61], las nanoparticulas no requieren ser ionizadas para pasar por el analizador
cuadrupolar ya que éstas traen incorporada una carga.

Generalmente las nanoparticulas generadas presentan diametros dentro del rango de
~0.7nm a 20nm, dependiendo de los parametros de la sintesis, si no tenemos el analizador
de masas cuadrupolar en linea, la distribucion del didmetro de la nanoparticulas esta
alrededor de +/- 20%. Ahora, si tenemos el analizador de masas cuadrupolar en linea la
distribucion de masas es alrededor de +/- 5%.

Si el sustrato es cargado positivamente las nanoparticulas son aceleradas hacia este,
modificando su estructura original, si este no es cargado o las nanoparticulas se aceleran
con un voltaje no mayor a 0.1eV/atomo, las nanoparticulas se depositaran por impacto
suave (en inglés Soft landing)[69-70] reteniendo sus propiedades estructurales, eléctricas
y Opticas.
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Al acelerar las nanoparticulas su adherencia a la superficie es mucho mas fuerte, esto,
debido a que la energia cinética de las nanoparticulas aumenta, éstas empiezan a
coalescer 0 desaglomerarse en la superficie hasta llegar a obtener una pelicula delgada
con una superficie totalmente homogénea [69-70]. Esta adherencia y densidad de las
peliculas delgadas nanoparticuladas es controlada por un voltaje de aceleracion el cual se
encuentra en un rango de OV a 6KV.

Las nanoparticulas depositadas por impacto suave, forman capas de baja adherencia, de
tal forma que las nanoparticulas pueden ser recolectadas en un solvente generando una
suspension de nanoparticulas y de esta manera se pueden tener nanoparticulas que
mantengan las propiedades Opticas, electronicas y estructurales, que se establecieron en el
crecimiento, este punto es muy importante de recalcar, pues recientes estudios [64-66,
71] han demostrado que por medio de la técnica de IGC — Sputtering dc, es posible a
parte de tener un 6ptimo control en el tamafio, llegar a controlar la geometria o forma de
las nanoparticulas y de esta manera se pueden conocer de antemano las propiedades de
las nanoparticulas crecidas por este sistema.

3.3 Técnica de Sputtering

A continuacion realizare una breve descripcion de la técnica de sputtering (cuyo
término en espafiol seria erosion catddica), Existe una gran cantidad de referencias
bibliograficas sobre esta técnica [72-76], por lo que no haré una descripcion detallada de
la misma, si no una simple introduccion.

El fenémeno de la erosion catodica fue descubierto por W. R. Grove [76], hace
mas de 150 afios, cuando observo la erosion que se producia en el catodo de un tubo en el
que se realizaban descargas en presencia de un gas con una concentracion de iones
cargados positivamente. Estos iones son atraidos por la fuerza de Coulomb hacia el
catodo v, si el voltaje aplicado es grande, los iones inciden contra ¢l con una alta energia
cinética. Como consecuencia de estos impactos, parte del material que forma el catodo es
arrancado y sale de ¢l con energias superiores a las térmicas. Este proceso es el que se
conoce como erosion catddica (de aqui en adelante E.C.) . En el caso de E.C.
convencional cuando el material arrancado llega a una superficie, forma islas de
nucleacion hasta que se forma una pelicula delgada.

La manera mas sencilla de conseguir una descarga (plasma) es disponer de un par
de electrodos en presencia de un gas a baja presion, y aplicar entre ellos un gran voltaje.
Este sencillo sistema, conocido como sputtering diodo, fue utilizado durante mucho
tiempo, debido a su simplicidad. En ¢l, el catodo es el blanco, y el dnodo lo forman el
sustrato y las paredes de la camara, que estan puestos a tierra.

Para mantener el plasma en estos sistemas es necesario mantener altas presiones

-1
(10 mbar) y altos voltajes (varios kV), lo que hace que los ritmos de deposicion sean
bajos y la calidad de las peliculas delgadas, sea mala. Para intentar resolver este problema
se desarrollé lo que se conoce como sputtering triodo. En este sistema un filamento
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produce electrones térmicamente. Estos electrones son atraidos hacia un electrodo
positivo atravesando el plasma. Esta corriente de electrones favorece el mantenimiento
del plasma, por lo que no es necesario aplicar voltajes tan altos.

Aunque el sputtering triodo representd un avance significativo, el gran salto se dio
con la invencidon de los magnetrones de sputtering, en la década de 1930, en los cuales
utilizaba un campo magnético para concentrar un plasma. Existen magnetrones con
distintas geometrias, pero el mas utilizado hoy en dia es el magnetron planar, i3ntroducid0

en la década de 1970. Este sistema permite trabajar a presiones mas bajas (10 mbar) y a
voltajes mas bajos (~300-500 V). Las ventajas son numerosas; no sélo se ha aumentado
la calidad y el ritmo de crecimiento de las peliculas delgadas. Ademas las particulas
arrancadas tienen energias superiores a las obtenidas mediante evaporacion térmica, lo
cual mejora la adhesion a los sustratos, y no es necesario mantener éstos a altas
temperaturas.

La mayoria de los magnetrones planos son de forma circular (el utilizado para
realizar este trabajo tiene esta forma), y estan formados por un catodo circular conectado
a una fuente de potencia, sobre el cual se coloca el blanco, que suele ser una oblea de no
mas de 5 milimetros de espesor del material que se quiere erosionar. Bajo el catodo
existen unos imanes permanentes que producen una zona de confinamiento magnético, de
forma toroidal, sobre él. La fuerza del campo se escoge de forma que los electrones
tengan un radio de Larmor entre 1 y 3 mm, quedando asi confinados de manera efectiva
sobre el blanco. El radio de los iones, al ser éstos mas pesados, es de, al menos, un orden
de magnitud mayor, lo que les permite una considerable libertad.

Cuando se produce la descarga (gracias a la aplicacion de un voltaje negativo) el
anillo definido por el campo magnético concentra un gran numero de electrones,
provenientes tanto del gas i6nizado como del blanco, debido al impacto que sobre éste
efectiian los iones (electrones secundarios). Estos electrones se ven sometidos a la fuerza
de Lorentz ejercida por el campo eléctrico entre los electrodos y por los imanes
permanentes. Los electrones describen trayectorias helicoidales a lo largo de las lineas de
campo hacia el centro del blanco, y son repelidos por el potencial negativo y por la alta
densidad de lineas de campo en esa region. Cuando los electrones viajan radialmente
hacia el exterior, pueden rebasar el perimetro del blanco. Para recoger éstas cargas y
evitar que lleguen al sustrato, existe un dnodo alrededor del blanco. La finalidad de todos
estos movimientos es dotar a los electrones de un largo recorrido de forma que la
densidad del plasma sea lo mas alta posible en la zona cercana al blanco. Asi se asegura
un gran numero de iones positivos en esa zona, que pueden ser acelerados hacia el
blanco, logrando un ritmo de erosion mayor. En nuestro caso contamos con un sistema de
sputtering modificado, pues este se genera en una zona de alta presiéon (10 torr), aunque
la configuracién geométrica del sputtering se mantiene, como se puede observar en la
figura 3.3, también se suma, que no tenemos un deposito en un sustrato, si no que lo
atomos erosionados del blanco, crecen en una zona de agregacion, generando las
nanoparticulas.
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Figura 3.3, Diagrama esquemadtico del magnetron sputtering (Vista lateral), las partes
estan descritas en cuadros de color del lado derecho de la figura, las lineas negras
describen las lineas de campo magnético, que confinan a los iones de Ar a zonas
selectivas de erosion, y la linea punteada muestra el perfil del blanco después de la
erosion.

3.4 Técnicas de Caracterizacion.

Ahora daré una breve descripcion de las técnicas usadas para caracterizar los sistemas
estudiados.

1) Espectroscopia de masas

i1) Analisis morfolégico mediante Microscopia de Fuerza Atomica.

111) Analisis de propiedades Opticas mediante espectroscopia de absorcion de UV-
Visible.

1v) Analisis de composicion elemental mediante espectroscopia de fotoelectrones
y espectroscopia de barrido Auger.

V) Analisis estructural mediante microscopia electronica de transmision de alta
resolucion.
vi) Analisis morfoldgico, estructural y quimico mediante microscopia electronica

de barrido y transmision de alta resolucion.
3.4.1 Microscopia de Fuerza Atémica.
La Microscopia de Fuerza Atomica, es una de la principales técnicas que nos permite un

estudio de las propiedades morfologicas de los materiales desde escalas micrometricas
hasta escalas nanométricas, incluso se puede llegar a la manipulacion atdémica, esta tuvo
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su desarrollo a finales de los 70 y exploto su comercializacion en los 90, Binnig y
Rohrer, fueron los pioneros al usar la microscopia de barrido de tunel [77-79], obteniendo
el premio novel de Fisica en 1986, sus desarrollos llevaron al proceso de la Microscopia
de fuerza atomica[80], esta ultima, es ahora una técnica de uso cotidiano e indispensable
para el estudio de la materia a tamafo de mandmetros.

El microscopia de fuerza atomica (AFM por sus siglas en inglés), esencialmente consiste
en el barrido de una punta, que puede tener formas conicas o piramidales soportada en un
palanca (cantilever por sus siglas en inglés), sobre una muestra, se toma la sefial de la
respuesta de la flexion del cantilever con respecto al barrido de la muestra por esta razon
es posible obtener imagenes 3-D, dado el barrido de la punta con la muestra podemos
tener tres tipos de obtener imagenes, que denominaremos modos de imagen, los cuales
son:

1) Modo contacto, en donde hay un contacto directo de la punta con la muestra, en
donde mientras la punta del AFM se acerca a la superficie de la muestra las
fuerzas de van der waals se vuelven repulsivas, la fuerza entre la punta y la
muestra se encuentra en el rango de 0.1-1000nN.

i1) Modo de no contacto, en donde la punta esta oscilando a una altura constante de
la superficie de la muestra y finalmente.

1i1) Modo de contacto intermitente, donde la punta toca intermitentemente la muestra
y en donde la interaccién de la punta con la muestra es predominantemente
vertical (tapping en sus siglas en inglés).

En la figura 3.4 se pueden observar una grafica donde se observas las diferentes fuerzas
a usar en microscopia de fuerza atomica.

Fuerza repulsiva

Comtactn
mtermitente

—

Fuerza

Distanrcia
Cuontacto {Separacion entre la punta y la muoestra)

No contactn 1

Fuerza atractiva

Figura 3.4. Fuerzas atractivas y repulsivas en microscopia de fuerza atomica. [81]
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En la figura 3.5 a) se muestra esquematicamente la configuraciéon de un microscopio de
fuerza atomica, el cual consta en grandes rasgos en un escaner piezoeléctrico que es
usado para dar movimiento a la punta en X, y, y z. este movimiento esta dado con una
resolucion de sub-amstrong (0.5 A), y esta motorizado, se usan los movimiento en X y y,
para hacer el barrido de la muestra y en z para hacer el movimiento vertical.

Cualquier cambio en la sefial es registrado en el foto detector, en donde se recibe la sefial
de un laser previamente ajustada al centro del fotodiodo, esta diferencial de senal
corresponderia a cambios en la superficie de la muestra a analizar. Este proceso es
esquematizado en la figura 3.5 b), este cambio de senal es el resultado de los cambios en
deflexion y friccion entre la punta y la muestra [81].
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a) b)
Figura 3.5. Diagrama esquemdtico de: a) componentes basicos de un microscopio de
fuerza atomica, b) Posicion del foto detector [81].

Asi mismo podemos clasificar el tipo de microscopia de acuerdo al la propiedad a medir
de la muestra, de esta manera podemos clasificar las microscopias como: 1) Magnético
AC (MAC), ii) Actstico AC, iii) Contacto, iv) Sensibilidad de corriente (CSAFM), iv)
modulacion de fuerza, vi) Fuerza electrostatica, v) Fuerza magnética, vi) Fuerza lateral,
vii) Barrido de tanel (STM).

En el desarrollo de este trabajo se usaron dos microscopios veeco, un modelo CP, y otro
modelo CPIIL.

3.4.2 Espectroscopia de Absorcion de UV-Visible.
La absorcion en el UV-Visible es una de las principales técnicas de analisis de moléculas
y compuestos cromoforos, esta técnica nos permite medir la radiacion absorbida (en el

rango del UV-visible) de una muestra que provoca transiciones electronicas que pueden
ser cuantificadas. Este proceso se muestra esquematicamente en al figura 3.6, donde un
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haz monocromatico de intensidad Io es dirigido hacia la muestra, con un espesor d, la
sustancia absorbe cierta cantidad luz y el haz sale de la muestra con una intensidad 1.

-) —

Io

-

d
Figura 3.6. Diagrama esquematico de la absorcion de la luz a través de un material.

La fraccion de luz que es absorbida por la muestra se llama transmitancia (T=Io/I), por
cuestiones précticas utilizaremos la absorbancia (A=-logT), que puede estar relacionada
linealmente con la concentracién de una especie, segun la ley de lambert - Beers, que
dice:

A=¢ed.c , (7

Donde, ¢ es el coeficiente de absorcion del material, d es el espesor del material y c es la
concentracion de la especie absorbente., esta ecuacion también puede escribirse como:

I=1¢"" , (8)

La absorcion de grupos estructurales como un grupo carbonilo, es igual en la acetona que
en la dipropil-cetona.

En cuanto al equipo se pueden distinguir dos principalmente, los de rayo simple, en
donde se tiene un solo haz, en cual se analizan tanto la referencia como la muestra, con
los inconvenientes que esto trae, dado que el analisis no se realiza al mismo tiempo, y los
los de doble rayo, que son mucho mas practicos, pues con estos se permite obtener
directamente al absorcion relativa de la muestra a analizar respecto de la referencia en el
intervalo de longitudes evaluado.

Hoy en dia hay una gran cantidad de instrumentos comerciales, las medidas presentadas
en este trabajo se realizaron en un varias350.

3.4.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos x y Espectrocopia de Barrido Auger.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos x o también conocida como espectroscopia
electronica de andlisis quimico (ESCA por sus siglas en inglés), es una de las principales
técnicas de analisis de superficies de materiales, esta técnica fue desarrollada K.M.G.
Siegbahn, a mediados de los 20’s [82], aporte que le valio el premio Nobel en 1924, esta
es una técnica espectroscopica cuantitativa, que permite obtener medidas de composicion
elemental, formula empirica, estados quimicos y estados electronicos, de los elemento
que se encuentran dentro del material, el espectro de XPS es obtenido por la radiacion del
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material a analizar con una haz de rayos-x de aluminio (AlKa-1486.6 €V) o magnesio
MgKa-1253.6eV). [83]

Experimentalmente, los fotones de rayos-x, interactuan con los dtomos superficiales de la
muestra, generando una emision de electrones por el efecto fotoeléctrico, este ultimo
descubierto por A. Einstein, trabajo que le valid para obtener el premio nobel de
1921[84]. En la figura 3.7, se observa un esquema del efecto fotoeléctrico.

Atomo de
Oxigeno

Foton
de r-x

&
a
Electron proyectado Oy, ®

Figura 3.7. Esquema del efecto fotoeléctrico.

Como mencione anteriormente la superficie a analizar se irradia con fotones de rayos X,
cuando un foton de energia /v interacciona con un electron en un nivel con una energia
de ligadura Es, la energia del foton se transfiere completamente al electron, con el
resultado de la emisiéon de un fotoelectron con una energia cinética Eyi,, donde:

Exin = hv — Ei - (S() (9)

donde e es la funcion de trabajo del aparato, que es pequena y casi constante.
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Figura 3.8. Generacion de fotoelectrones y electrones Auger. [83]

Ahora, la energia del foton de rayos x, debe ser mayor que E1, en este caso el electrén
emitido puede provenir de un nivel interno, en la naturaleza no existe dos elementos que
tengan la misma energia de enlace electronica, por lo tanto la medida de las energia
cinéticas con que es eyectado el electron permite realizar una analisis elemental de la
superficie a analizar. A demas, la ecuacién 1, nos muestra que cualquier cambio en la E1,
se manifestara en la Ekin, lo que implica que cambios en el ambiente quimico de un
atomo, pueden detectarse de acuerdo a los cambios en energias fotoelectronicas,
proporcionando informacién de su ambiente quimico, dadas las trasferencias electronicas
que se requieren para generar el proceso de fotoeléctrico, por medio de la técnica de XPS,
se pueden analizar todo los elementos de la tabla periodica con excepcion de H y He.

Aunque el XPS se relaciona principalmente con fotoelectrones y sus energias cinéticas, la
salida de electrones por otros procesos también ocurre. Un fotoelectron emitido deja
detras de si un hueco interno en el dtomo. La secuencia de hechos que siguen a la
creacion del hueco interno se muestra esquematicamente en la figura 3.8. En el ejemplo,
el hueco se ha creado en el nivel E; dando lugar a un fotoelectron cuya energia cinética
debe ser (hv-E), y este hueco se ocupa mediante una transicion electronica desde la capa
E,. La energia Ei-E: asociada con la transicion puede disiparse bien en forma de un fotén
de rayos X caracteristico o perdiendo un electron de una tercera capa, que en el ejemplo
es Ej, este proceso se denomina proceso Auger en honor de su descubridor, el Francés
Pierre-Victor Auger, en 1925. El electron emitido resultante se le denomina electron
Auger y su energia viene dada por:

E]E2E3 =E —E.—E*; (10)
E*; esta con un asterisco porque es la energia de ligadura del electron en la capa E; en
presencia de un hueco en la capa E;, que no es lo mismo que E:.
La emisién de fotones de rayos X (la fluorescencia de rayos X) y la emision de un

electron Auger son procesos que compiten entre si, pero debido a la superficialidad de los
niveles internos involucrados en los procesos XPS y Auger se favorece el proceso Auger.
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Asi en todos los espectros foto-electronicos de rayos X aparecen a la vez fotoemisiones y
emisiones Auger. En XPS, las sefales Auger pueden ser ttiles pero no son basicas para la
técnica, mientras que en AES, la ecuacion (10) es la base de la técnica.

Este proceso implica que el dtomo queda doblemente i6nizado, ya que se presenta la
emision de un electron de més. En la figura 2.8 (b) se muestra como la energia del
proceso de desexcitacion se transfiere a otro electron que sale del atomo y se denomina
electron Auger. Estos electrones Auger llevan informacion de los niveles energéticos.

La alta sensibilidad a la superficie de la espectroscopia Auger estd determinada por el
camino libre medio inelastico de los electrones dentro del material, ésta es la distancia
promedio que puede viajar un electrén (5 a 80 A) [85] con una energia cinética Eg, sin
sufrir pérdidas de energia. Las energias utilizadas para el haz de electrones sonda casi
siempre se encuentran entre 5 y 10 keV. Los electrones Auger producidos a una
profundidad mayor a 80 A sufren pérdidas de energia y llegan a la superficie con una
energia menor que las energias tipicas de las transiciones Auger; contribuyendo estos
electrones en un espectro electronico como radiacion de fondo. Se opta por graficar el
espectro diferencial de la sefial Auger ya que ésta cae fuertemente después de pasar la
energia definida del pico. Este nos muestra la rapidez con que varia la sefial obtenida en
el espectrometro al cambiar la energia.

3.4.4 Microscopia Electréonica de Transmision.

La microscopia electronica de transmision, es una técnica que se utiliza para estudiar la
estructura cristalina de los materiales. Consiste fundamentalmente de un cafion de
electrones, lentes condensadoras, lente objetiva, lentes intermedias y lente proyectora. El
cafion electronico es la tnica lente electrostatica que tiene en microscopio electronico, las
deméas son lentes electromagnéticas. En las figuras 3.9a y 3.9b se muestran
esquematicamente los componentes de un microscopio electrénico de transmision
convencional y la trayectoria simplificada que siguen los electrones [86].
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Figura 3.9. (a) Comparacion del proceso de formacion de la imagen entre un
microscopio optico y un microscopio electronico de transmision, b) trayectoria seguida
por los electrones para formar una imagen (i) y un patron de difraccion (ii). Para
obtener el patron de difraccion, la corriente de la lente intermedia, (I), es reducida para
hacer que el plano A, en donde se forma el patron de difraccion, sea el plano conjugado
C, donde las lentes intermedias normalmente forman la imagen de la muestra, las lentes
proyectoras (P) solamente amplifican la imagen o el patron de difraccion, la lente
objetiva se ha presentado por la letra O [86].

La amplificacion de la imagen es llevada a cabo de la siguiente manera (3.9b): la imagen
producida por la lente objetiva sirve como objeto para la imagen intermedia, la cual
producira una segunda imagen, que a su vez es amplificada por la lente proyectora para
producir la imagen final en la pantalla o placa fotografica.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefiales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica de esta.
Estas sefiales son: electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, Auger,
transmitidos y rayos X caracteristicos. La figura 3.10 muestra esquematicamente la
interacciéon haz electronico-muestra y las sefales que se originan. Los electrones
retrodispersados y secundarios nos dan informacién sobre la superficie de la muestra,
permitiéndonos obtener de este modo una imagen topografica de ella. Los electrones
Auger y los rayos x caracteristicos dependen de la composiciéon quimica de la muestra ,
permitiéndonos hacer un analisis quimico de la muestra, los electrones que atraviesan la
muestra los podemos clasificar en dos tipos: transmitidos, es decir aquellos que pasan la
muestra sin ser desviados de su direccion incidente; y difractados, que son aquellos que si
son desviados de su direccion de incidencia, los haces transmitidos y difractados son los
que usa la lente objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio
electronico de transmision. Como ellos pasan a través de la muestra, portan informacion
sobre las caracteristicas estructurales de esta. Si en lugar de enfocar el plano imagen de la
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lente objetiva para observar la imagen de la muestra, enfocamos el plano focal de esta, lo
que se observa es un arreglo de puntos luminosos, que no son mas que el arreglo de los
haces difractados y trasmitidos (3.9a y 3.9b). Este arreglo recibe el nombre de patrén de
difraccion, y un ejemplo de este es el mostrado en la figura 4.1, el patrén de difraccion
presenta un punto muy intenso (el haz transmitido) rodeado de varios puntos (los haces
difractados), presentando un arreglo geométrico, el cual es caracteristico de la muestra,
tanto que estos son la huella digital de esta.

Haz incidente

Electranes Auger

Elactreres
SLEOIEHDOE

Electronas diractados
-
Elsctronas transmibidos

Figura 3.10. Tipos de seniales que se producen durante la interaccion del haz electronico
con la muestra [86].

Los patrones de difraccion, que constan de un arreglo de puntos luminosos mostrado en
la figura 3.11, son tipicos de monocristales. Esto significa que s6lo un cristal difracta el
haz, si el haz electronico es bastante ancho o la muestra esta formada por varios cristales
pequefios, orientados aleatoriamente es decir una muestra policristalina, el patron de
difraccion, estara formado por anillos concéntricos cuyos didmetros corresponden al
espaciado existente entre los planos atdmicos del cristal.

Dado el caso que no se cuente con el patron de difraccion puede usarse la imagen
resultante de aplicar la transformada rapida de Fourier a la imagen obtenida por la
microscopia electronica de alta resolucion. Asi pues un patron de difraccion contiene
basicamente dos tipos de informacion:

1) El arreglo espacial, definido en funcion de la simetria que presenta el patrén,
de los valores de las distancias que existan entre los puntos de difraccion y el
punto central, y los d&ngulos que se forman entre las lineas que van del centro a
cada uno de los puntos.

i1) La cristalografia, a partir de un conjunto de patrones de difraccion obtenido en
diferentes orientaciones de la muestra mostrado el la figura 3.11, y las
intensidades de los puntos de estos. Asi, al hacer una comparacion entre las
intensidades de diferentes puntos difractados, y los patrones de difraccion, es
posible obtener el tipo de la celda unitaria q presenta el cristal en estudio.
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Figura 3.11 Estereograma de los patrones de difraccion presentados por la muestra [86).

S. FORMACION DE NANOPARTICULAS

En este capitulo se dard una vision de los mecanismos de crecimiento de nanoparticulas,
en el capitulo 2.2, se realizo una descripcion de diferentes tipos de cluster y
nanoparticulas, de igual manera se describieron diferentes tecnologias en generacion de
cluster y nanoparticulas, vale la pena recalcar este punto, pues los fendmenos que se dan
en el crecimiento de clusters y nanoparticulas dependen en gran medida de material de
estudio y del tipo de sistema de crecimiento.

Sin embargo la sucesion de procesos en la generacion de haces de nanoparticulas es
complejo y fuera de equilibrio. Por lo tanto, los parametros de la generacion de haces de
nanoparticulas, se pueden mejorar en algunos casos, cambiando los procesos basicos y
correspondientemente cambiado el régimen de la generacion de cluster y nanoparticulas.
Algunos procesos son de importancia basica puesto que son dominantes y han sido
estudiados en el curso de la investigacion de la generacion de cluster y nanoparticulas.

En este caso en particular, mi trabajo de tesis fue enfocado al crecimiento de
nanoparticulas de Ag, y AuPd, como principal caracteristica de estos sistemas su
naturaleza metalica, lo cual nos encasillaria nuestros sistemas a estudiar nanoparticulas
metalicas del tipo cluster metalicos, ya que tanto la Ag, Pd y Au, estan dentro de los
metales de transicion, los cuales presentan como principal caracteristica un enlace con
caracter covalente de alta direccionalidad y con participacion de orbitales de valencia d.

También haré una consideracion respecto a los mecanismos de crecimiento de cluster y
nanoparticulas en la camara de crecimiento y procesos de depdsito de cluster y
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nanoparticulas en superficies (sustratos), y posteriores mecanismos de coalescencia y
coagulacion en el sustrato.

4.1 Crecimiento de nanoparticulas en gases y plasmas.

Si estudiamos las nanoparticulas como sistemas macroscopicos sus enlaces atomicos
pueden encontrarse en los regimenes de agregados de estado sélido y agregados de estado
liquido, suelen encontrarse y estudiarse con mayor profundidad en el caso de agregados
de estado solido, siendo estos ultimos mucho mas interesantes dado que algunos
parametros de las nanoparticulas so6lidas muestran una dependencia no monotona con el
tamano del cluster o nanoparticula (numero de atomos del cluster o nanoparticula), en
donde tamafios de cluster o nanoparticulas optimas (minimos energéticos) corresponden a
estructuras completas, siendo este numero de atomos llamados niimeros magicos. Asi
pues por ejemplo, si el numero de 4&tomos en un cluster es mayor o menor al numero
magico, la energia de enlace para este cluster asi como otros parametros del cluster tales
como; el potencial de ionizacion y la afinidad electronica son menores que en el caso
donde el numero de atomos corresponde al numero magico[20,87,88], éstas
observaciones han sido realizadas en sistemas que tienen incorporados espectrometros de
masas y de esta manera pueden separar los diferentes tipos de cluster y posteriormente
realizar las mediciones de interés. Incuso por este método se han llegado a determinar
nimeros magicos para clusters o nanoparticulas cargadas, lo suficientemente grandes, en
particular para nanoparticulas de sodio con 22.000 atomos [89].

Cuando, las nanoparticulas y los cluster llegan al la temperatura de fusion, estos pierden
la cristalinidad es decir la estructura cristalina, y con esto las estructuras caracteristicas de
las nanoestructuras con numeros magicos. Hay diversos grupos que han estudiado a
profundidad el efecto de la temperatura en cluster y nanoparticulas, para mayor detalle y
comprension se pueden revisar los trabajos de Haberland [69-70, 90], Schifer [91],
Ferrando [92], De Heer [88], Nam [93], Nanda [94], Siegmann [95], Hall [96], Hendy
[97-99].

4.1.1 Cinética de la formacion de clusters desde atomos.

Si asumimos el modelo de una gota liquida esférica, lo que implica que la densidad de
una nanoparticula liquida seria la misma que la de un sistema macroscopico y tomando
una nanoparticula de radio r, el volumen de la esfera seria:

4 3
U= -7T]
37 , 4.1
y su radio estaria definido como:
r(n)ZrWnl/3 , 4.2

Donde n es el nimero de 4tomos en el cluster y ry, es el radio de Wigner Seitz.
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donde M(u = m/ p) es la masa de un atomo, y p es la densidad del material de la
nanoparticula.

Ahora, si deseamos calcular la densidad de 4&tomos en el punto de fusion (Tp,) y presion
de vapor supersaturado, Ng(Ty), este parametro nos indicara la densidad méxima de
atomos libres en la superficie metalica antes de que estos salgan de la nanoparticula. Si
expresamos la presion en atmosferas y determinamos a presion de vapor saturado de la
formula:

0/Tb - ¢0 /T
Psat.(1) = eXp(e ¢ m), 4.4

Donde nosotros tomamos en cuenta que la presion de vapor saturado a 1 atmosfera y el
punto de fusion es T,

En contraste con el estado solido, los parametros de las nanoparticulas liquidas dependen
linealmente con el tamano de la nanoparticula, en particular la energia total de enlace E
de los atomos de la nanoparticula, que puede ser calculada por la expresion [62]:

E(n) =¢gon - An*? | 4.5

Donde ¢ es la energia de sublimacion de bulto por a&tomo, A es un termino que implica
la energia superficial que puede ser expresada a través de la tension superficial del
sistema macroscopico, y finalmente hay una expansion de la energia del cluster sobre un
pequefio pardmetro n?”. Estos parametros de esta formula para grandes nanoparticulas
liquidas se acercan a la temperatura de fusion y estos son obtenidos en base a parametros
de metales liquidos en bulto[62], por lo tanto, si asumimos que la energia de enlace
atdmico &, €s mayor en comparacion con la energia térmica tipica de los atomos (Ty,).

Ahora si asumimos que la energia de enlace atomico en la temperatura de fusion es igual
que a temperatura cero, y con tal asuncion que conduce a un error de varios por
cientos[40], uno puede asumir que &,y AHr (Entalpia por atomo para la transformacion
de solido{metal} a un gas monoatomico, en condiciones normales- a una presion de 1
atm, y temperatura de 298K), valores que para el oro son (g = 3.65 eV, y AH¢= 3.80
Ev), y cuya relacion g, /AHf es igual a 0.96. Con esta asuncion descuidaremos la
dependencia de la temperatura e los pardmetros €y A, en la formula (4.5).

Entonces, la expresion de la energia de enlace atdbmico para nanoparticulas liquidas es:

en=dE(n)/dn=¢gy- Ae/n'"? | Ae=2/3 A, 4.6

Por supuesto, para una nanoparticula infinita, la energia de enlace atomico tiende a la del
sistema en bulto, gy, pero la contribucion de la energia superficial en esta cantidad es
notable para nanoparticulas grandes, la razéon de esta, es que la superficie de la
nanoparticula contribuye con muchos dtomos que se encuentran en la superficie o cerca
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de esta. Por tal razén, los efectos superficiales son de vital importancia para las
nanoparticulas y clusters, y el parametro para nanoparticulas grandes se expresa en la
forma de una serie de expansion sobre un pequefio pardmetro n'”, que depende del
tamano de la nanoparticula, de otra mano esta expansion simplifica el analisis de
cluster[62].

El modelo de una gota liquida aplicada a nanoparticulas liquidas, nos permite realizar un
analisis de los parametros cinéticos de la nanoparticula localizada en el plasma. En
particular, usando este modelo, la seccion transversal de la adhesion de un atomo a la
superficie de un cluster es igual a:

o(n) =nr’, 4.7

Donde r es el radio de la nanoparticula en conformidad con la formula (4.2), en la
formula anterior se supone que cada contacto de un 4tomo incidente con la superficie de
la nanoparticula conduce a su adhesion, y el radio de accion de las fuerzas atomicas es
pequefio en comparacion con el radio de la nanoparticula, es decir, esta formula es valida
para grandes nanoparticulas, y de estd obtenemos la siguiente expresion para la tasa de
adhesion de atomos a la superficie de una nanoparticula.

v(n) = Nvo(n) = NK, n'? 4.8

Donde N, es la densidad del nimero de 4&tomos, v es a velocidad promedio de los dtomos,
y o(n) es la seccion transversal de la adhesion de atomos a la nanoparticula con »n 4tomos,
en conformidad a la ecuacion (4.7), se puede calcular la constante de velocidad K.

K, = (N(8T/ mm))( 1r,>), 4.9

Donde T, es la temperatura gaseosa expresada en unidades de energia, y m es la masa
atdmica, debido a la simple dependencia con la temperatura, este pardmetro es universal
para el mismo tipo de cluster y nanoparticulas.

El proceso de adhesion de atomos a la superficie de una nanoparticula o cluster es el
proceso inverso detallado con respecto a la evaporacion de atomos desde la superficie de
nanoparticulas o cluster y ambos procesos pueden ser descritos en el siguiente esquema:

2M+A==M;+A Mn+M===M,;y 4.10

Donde M es un atomo, y M; es un dimero, entonces, la tasa de evaporacion vy(n) puede
ser expresada a través de la tasa de adhesion (4.9) en base al principio de un balance
detallado. Recordemos que nosotros tomamos en cuenta que para una nanoparticula
infinita, la energia de enlace atdmico &, coincide con la energia de enlace del sistema en
bulto, €y, y el equilibrio entre los procesos de adhesion y evaporacion de adtomos, que
toman lugar a una presion de vapor saturado P, (T) que se corresponde con el numero de
densidad saturada Ng(T) de atomos de la nanoparticula o cluster, y tenemos para un
vapor atomico:
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Psat(T) = T Nsat(T), 41 1
En donde observamos su dependencia con la temperatura.
Psat(T) = Poexp(-go/T) , 4.12

Y tenemos la misma dependencia para Ng(T), ya que la principal dependencia de
temperatura en éstas cantidades es exponencial.

Intercambiando el equilibrio entre una nanoparticula individual en un vapor atomico y
usando la dependencia exponencial de la temperatura para el equilibrio de el numero de
densidad saturada, nosotros obtenemos la siguiente expresion para la tasa de evaporacion
atomica vey(n) desde una nanoparticula que contiene n atomos.

Vev(n) = v(n) (Nsat( T)/N)exp(-(en-€0)/T), 4.13

donde la energia de enlace de atomos de la nanoparticula es tomada de (4.5), y la tasa de
adhesion de atomos es tomada de la formula (4.8), asi pues, la tasa de evaporacion
atomica es expresada a través de el numero de densidad atomica y la presion de vapor
saturado.

Como se desprende del andlisis anterior, el uso del modelo de una gota liquida nos
permite de una manera sencilla considerar algunos pardmetros de las nanoparticulas y sus
parametros cinéticos. En particular las formulas (4.8) y (4.13), gobiernan las tasas de
adhesion y evaporacion de a&tomos en una nanoparticula liquida grande. De manera que si
una nanoparticula de » atomos, se encuentra en su propio vapor con una densidad de N
numeros de 4tomos, el caracter de evolucion del tamafio de la nanoparticula esta dado por
la ecuacion:
(@dn/dt) = K, n">N-vey(n), 4.14

Recordemos que consideramos como principal proceso de crecimiento el de capa-capa
(paso-paso)(4.10). Asi el modelo de gota de liquida es capaz redescribir algunas
propiedades de grandes nanoparticulas liquidas y su comportamiento en un vapor
atomico.

4.2.2 Mecanismos de crecimiento de nanoparticulas en gases

El crecimientote clusters y nanoparticulas en gases y plasmas es un proceso de
nucleaciéon que ha sido estudiado por otros sistemas, por ejemplo la formacion de
procesos de coagulaciéon en soluciones, la formacion de crecimiento de islas en
superficies, y procesos de condensacion en gases y mezcla de gases, por lo tanto el
crecimiento de clusters y nanoparticulas es andlogo a otros procesos de nucleacion y es
gobernado por los mimos mecanismos, tales como adhesion de atomos, procesos de
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coagulacion, etc, los mecanismos que enunciaremos a continuacidon son mecanismos
analogos a la condensacion de nucleos en otros casos. En la figura 4.1 se muestran
esquematicamente los principales mecanismos de crecimientos de cluster y
nanoparticulas.

Figura 4.1. Mecanismos de crecimientos de clusters y nanoparticulas: (a) Adhesion de
datomos a la superficie de clusters y nanoparticulas individuales y localizadas en vapor
atomico, (b) coagulacion o ensamble de clusters o nanoparticulas, y (c) coalescencia o

Maduracion de Ostwald (Ostwald ripenning)[62-63].

El primer mecanismo de crecimiento de nanoparticulas y clusters (nucleos de
condensacion) es la adhesion (en inglés attachment) de atomos individuales libres sobre,
dimeros, trimeros, clusters y la evaporacion de clusters y nicleos de condensacion. Este
proceso procede de acuerdo a al esquema mostrado en (4.10), mostrado en la figura 4.1
(b). Evidentemente, este mecanismo de nucleacion predomina si hay atomos libres. Si la
presion de atomos libres excede la presion de vapor saturada a cierta temperatura no muy
alta, entonces la funcion de distribucion para los clusters y nanoparticulas no es muy
grande y su tamafio es cercano al equilibrio. Al igual que la realizada en ausencia de
crecimiento de cluster y nanoparticulas. Uno puede introducir un tamafio critico para que
la tasa de adhesion de atomos y la tasa de evaporacion atdmica sean idénticas. Este serd
cuando el tamafo del cluster es menor dada la tasa de evaporacion y cuando el tamafio
del cluster excede el tamafio critico dada la tasa de adhesion atomica. Esta situacion
corresponde al caso clasico de procesos de nucleacion [62], donde la tasa de adhesion de
atomos es igual a la tasa de evaporacion de atomos en el cluster o nanoparticula, en
donde la diferencia entre las tasas es menor que la comparacién de cada termino [62],
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este efecto podria observarse en un espectro de masas de un haz de nanoparticulas cuya
curva tienda a ser una delta. En consideracion al crecimiento de nanoparticulas y clusters
en plasmas. Nos guiaremos en otro caso limite, cuando el valor del vapor supersaturado
es alto y el proceso de evaporacion de atobmica no importa para el crecimiento del cluster.
Vale la pena mencionar que este mecanismo de crecimiento de nanoparticulas es uno de
los de mayor predominancia que toma lugar en la fuente de nanoparticulas Nanogen50
[25, 43-44, ]

Cuando todos lo atomos han sido enlazados a los clusters y nanoparticulas, el siguiente
crecimiento de nanoparticulas puede ser el resultado del ensamble o coagulacién de
clusters individuales de acuerdo al siguiente esquema (4.15), mostrado en la figura 4.1

(b):
M, + M, == My, 4.15

Este es el proceso de coagulacion (Lo denominare ensamble), este nombre proviene dado
que fue un proceso que se estudio inicialmente en soluciones y liquidos[100-104]. Este
proceso de crecimiento por coagulacion puede proceder en varios sistemas que contengan
nanoparticulas y pequefias particulas. [105-107]

El ultimo mecanismo de crecimiento de clusters y nanoparticulas, llamado coalescencia
o maduracion de Ostwald (Ostwald Ripenning), toma lugar cuando los dos mecanismos
previos de nucleacion estan prohibidos o son muy débiles. Por ejemplo en el caso de
crecimiento de islas en la superficies, mediante el uso de la técnica de MBE, y en donde
el proceso de nucleacion resulta de la evaporacion de los atomos enlazados a la
superficie, formando pequenas islas de unos cuantos atomos (dimeros y trimeros que
equivalen a depdsitos de 0.lmonapas del metal a depositar sobre la superficie), estos
dimeros y trimeros (estables a bajas temperaturas), migran sobre a superficie, mediante
procesos de difusion y toma lugar el proceso de nucleacion de islas en terrazas del
sustrato o crecimiento de flujo de paso (to step flor growth) a elevadas temperaturas (en
algunos sistemas (con alta energia superficial) éstas temperaturas disminuyen y pueden
llegara ser temperatura ambiente), dependiendo de la densidad de particulas simultanea se
puede llegar a distinguir el coeficiente de difusion colectivo, de un ensamble de particulas
interactuando mutuamente. En ambos casos se llegan islas mucho mas grandes que ya
tienen tamafio de nanoparticulas, el proceso de coalescencia no ocurre debido a la
pequefia movilidad de las islas en la superficie, y en el caso de cluster o nanoparticulas
cargadas, este proceso esta prohibido debido a las repulsiones de Coulomb de los clusters
o nanoparticulas cargadas. El mecanismo de nucleacion por coalescencia es dado por el
equilibrio entre las semillas (clusters y nanoparticulas) y 4&tomos libres, que son formados
como resultado de la evaporacion de atomos y la adhesion de atomos a la superficie de
clusters y nanoparticulas. En el caso de nanoparticulas grandes, la presion de los atomos
libres corresponde a la presion de vapor saturado a cierta temperatura. El equilibrio entre
clusters y nanoparticulas individuales y el vapor atdémico depende de la competencia
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entre los procesos de evaporacion atomica y la adhesion de atomos a la superficie al
cluster o nanoparticula. Para pequefios cluster, el proceso dominante es la evaporacion,
mientras que la adhesion de 4atomos es predominante para grandes clusters y
nanoparticulas, comparado con el proceso de evaporacion, por lo tanto, si se evaporan
pequefios cluster crecen grandes cluster y nanoparticulas, que conduce a un efectivo
crecimiento de clusters y nanoparticulas disminuyendo el numero de densidad de clusters
o nanoparticulas. Cuando el tamafno de la nanoparticula es medianamente grande, el
crecimiento de la nanoparticula se establece a un régimen de auto modelo, en el caso
limite la forma de la funcion de distribucion de la nanoparticula no varia con el tiempo,
mientras que el tamafo promedio del cluster se incrementa con el tiempo.[62, 108-109]
La tasa de crecimiento de cluster por este mecanismo de proceso de nucleacion es
proporcional al nimero de densidad de atomos libres. Para un alto porcentaje de tamafio
promedio de cluster y nanoparticulas, el equilibrio de la presion de dtomos y la presion de
vapor saturado es cercano y dependen fuertemente con la temperatura, por lo tanto este
mecanismo de nucleacidon llamado coalescencia o maduracion de Ostwalt, es
predominante a altas temperaturas. Este mecanismo de nucleacion domina cuando los
clusters son cargados y el nimero de densidad de los atomos libres es respectivamente
pequefio y es determinado con su equilibrio con clusters y nucleos de condensacion [62].

En la fuente de nanoparticulas Nanogen50, mediante un 6ptimo control en el proceso de
crecimiento se puede predefinir que tipo de mecanismos predominen, en principio los
mecanismos de nucleacion dominantes son la adhesion de 4tomos y en menor grado la
coagulacion (o ensamble) y coalescencia o maduracion de Ostwald. En otras palabras la
formacion de un cluster o nanoparticula en fase gaseosa y sus propiedades van ha ser
gobernadas por el total de energia y las barreras energéticas del sistema total.

4.2 Aterrizado de cluster en superficies.

Ya presente un estudio detallado de los procesos de nucleacion de cluster y
nanoparticulas, procesos que son de alta relevancia a la hora de disefiar nanoestructuras
que presenten ciertas caracteristicas, sin embargo este solo es el primer paso en el control
y disefio de nanoestructuras producidas por CGI (control 6ptimo de tamafio, composicion
mediante la minimizacidon energética del sistema lo cual lleva a que la mayoria de las
nanoparticulas del sistema se encuentren en determinada geometria y/o forma), un
segundo paso consiste en que poder manipular éstas nanoestructuras de tal forma que
¢stas mantengan sus propiedades estructurales, morfoldgicas, electronicas y Opticas, que
fueron establecidas previamente en el proceso de nucleacion o crecimiento. Pues solo de
esta manera tendremos un Optimo control sobre el sistema nanoestruturado.

El proceso de deposito de nanoparticulas en una superficie es en si mismo diferente al
proceso de deposito de &tomos en una superficie. Pues en nuestro caso, las nanoparticulas
poseen una velocidad y tamafio que pueden ser variadas en un amplio rango, lo que nos
lleva a nuevos fendémenos que no se presentan en las técnicas convencionales de depdsito.
A continuacidon presentare una serie de detalles energéticos que se presentan en la
colision entre una nanoparticula y una superficie: Cuando una nanoparticula arriba con
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una superficie, primero los 4&tomos de la superficie de la nanoparticula colisionan con los
atomos del sustrato y la nanoparticula es parada abruptamente. Asi pues los atomos de la
nanoparticula que estan mas lejanos a la superficie mantienen su energia cinética y en el
momento de la colisién estos se amontonan, hacia los atomos del frente de choque. Esta
compresion tiende a incrementar la energia potencial y la energia cinética
(Calentamiento) tanto del cluster como de la superficie, y una onda microscopia de
choque es formada con propagacion a través de la nanoparticula. Valores tales como la
temperatura, densidad y presion pueden cambiar a valores enormes, Valores numéricos
de clusters de Ar561 lanzados sobre una superficie de NaCl (100), a 1050eV (1.86eV)
son temperatura de 3000K, densidad de 1.4Do a 10* atm, respectivamente, para clusters
de Aly sobre Cu, la temperatura local maxima se incrementa proporcionalmente a la
energia de impacto por atomo, independiente del tamafo del cluster. A éstas temperaturas
el cluster y la superficie alrededor del impacto de fusionan, esta liberacion de presion
lleva al material al abultamiento alrededor del area de impacto (formacion de crater),
retro-dispersion de atomos y difusion (Deformacion y disociacion)[108].

Por lo tanto se hace necesario una clasificacion de las colision de los de cluster con un
superficie, la cual present6 a continuacion:

e Tamaiio del cluster (2<N>10°)

. Energia de cohesion del cluster Eg.on y de la superficie Egcon. La relacion
R = (E¢icon/ Es-coh), (10'2 <R> 102) Y la formacién de enlaces entre los atomos
del cluster y los atomos de la superficie Ecjs-con. En el caso en donde la energia de
enlace es pequefia y no ocurre un rompimiento de enlaces, si Eci.s-coh < Ecicon, la
deformacion pléstica del cluster no es favorable, de igual manera y no hay un
comportamiento de mojado en el deposito de atomos sobre superficies.

e Energia de impacto Eo, La energia de impacto del cluster puede considerarse
como un pardmetro llave en la colision de clusters y superficies, y cubre
aproximadamente 10 ordenes de magnitud desde 107 hasta 10 eV/atomo. Eo
define en gran medida la temperatura, densidad y presion transitorios.

e Estado de carga de la nanoparticula, los proceso de neutralizacion de cationes y
aniones depositados son una fuente de energia que no se puede descuidar en
depdsitos de cluster a baja energia.

e Temperatura del cluster y la superficie deben ser consideradas, pues éstas pueden
incrementar en alto grado el crecimiento del tamafio de la nanoparticula
reduciendo la energia de depodsito. Simulaciones de dinamica molecular [110-
111], muestran que la temperatura de cluster no tiene una gran influencia en la
colision, esto para Ag7 y Agl9/ Pd(100), si nosotros aproximamos a sistemas de
grandes clusters o nanoparticulas, la temperatura de las nanoparticulas y la
superficie presentan un rol importante. Pues esta claro que no es igual lanzar una

gota de liquido a una superficie solida que lanzar un solido a una superficie
liquida[112].

En la figura 4.2, se muestran lo principales procesos que se presentan por la colision de
cluster con una superficie. En seguida daremos una breve explicaciéon de cada uno de
estos procesos, empezando de menor a mayor energia de impacto:
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Aterrizado suave (soft landing): las particulas se pegan en el punto de impacto,
manteniendo sus propiedades (morfologicas, estructurales, Opticas y electronicas),
la colision induce una deformacion del tipo elastico.

Deposicion balistica: la transformacion de la energia cinética translacional en
energia potencial lo que conlleva a la deformacion pléstica de la particula.
Fragmentacion: al llegar el cluster a la superficie este se descompone por el
impacto, esto significa no solo que la coordinacion dentro del cluster es reducida
si no que ademds hay rompimientote enlaces, este proceso permite la formacion
de nuevos diferentes tipos de enlace que es llamada quimica de cluster impactado
(por sus siglas en inglés Cluster Impact chemistry)

Implantacion: Parte del cluster es implantado en la superficie resultando una inter-
mezcla del cluster y el sustrato. La profundidad de la implantacién depende
fuertemente de la relacion R, definida sobre la energia de impacto E,, si la energia
incidente es lo suficientemente alta y R suficientemente grande el cluster puede
ser completamente implantado en el sélido.

Reflexion: el cluster o clusters fragmentados son retro-dispersados desde la
superficie, informacién acerca de la carga y la energia transferida puede ser
obtenida.

Erosion: atomos del cluster y de la superficie pueden ser eyectados desde la
superficie.

Formacién de crateres: cuando el tamano del cluster se incrementa (> 100
atomos), una enorme presion se genera durante la colision acompafiada por una
fusion local, la superficie reacciona mediante el transporte lateral material que
induce la formacion del créter.

Dafio por radiacion: las colisiones inducen desplazamientos que nos son
completos, produciendo vacancias intersticiales y zonas amorfas.

@ Size N
imipact encrgey |

Mastic
Soft landding e formation Fragmentation Pl ntatsn

[ J._‘._l_j_.__l.,tll.-l_l.. Ll 11X | |_J, .&;: ; Al ._|I J.I.l_‘ .
-']"'r'r" he o) _.| . - rI % [J O E 5

I LELLX
ITIXITELILL T11]

I mbedding
5 & °e
@- e e %' Y

e :
Lirrl L LT .
gsww, 80880880, X . XXX

_J.ﬁ];...l._l.-glji
.'|Ill‘.: u_'q:} :".‘:I'_

“'l'

“,_I'L (ARl I‘lJ_||,||l__|||||_ |1II|I|'|'|_

Figura 4.2 Procesos fundamentales en la colision entre clusters y una superficie. [112]
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Exceptuando al aterrizado suave y la deposicion balistica, el resto de procesos
normalmente no ocurren por separado, coexisten entre si.

Asi pues desde una mirada general podriamos generar peliculas delgadas hechas de
nanoparticulas y su morfologia serd afectada por varios factores que ya hemos
mencionado anteriormente y que son: la temperatura de sustrato y particula, y la energia
de impacto del cluster. Estos procesos de colision los podemos clasificar en diferentes
regimenes: baja energia (~0.1eV/atomo), mediana energia (1-10 eV/atomo) y alta energia
(>10 eV/atomo). Las diferencias de las peliculas delgadas hechas mediante el deposito de
cluster entre los diferentes regimenes es obvia a simple vista, los depositos realizados a
baja energia, producen polvos, que pueden ser removido facilmente del sustrato, en el
caso de los realizados a mediana energia se producen peliculas con una alta adherencia y
la pelicula presentan diferentes adherencias dependiendo de la energia de impacto,
mientras que en el régimen de alta energia se obtienen capas metalicas brillantes de alta
dureza [20]. La diferencia entre los diferentes regimenes queda claramente mostrada
mediante simulaciones de dindmica molecular de nanoparticulas de Mo, sor sustratos de
Mo, calculada por Haberland [69], estos resultados se observan en la figura 4.3. En el
régimen de baja energia las nanoparticulas presentaron ligeras distorsiones, no se observa
dafio en la superficie y la pelicula es altamente porosa y consiste de nanoparticulas
apiladas de manera aleatoria. El modelo no toma en cuenta la difusién de cluster en la
superficie ni la llegada de nuevas nanoparticulas. Este modelo es razonable para
depositos de nanoparticulas de Mo en superficies de Mo, sin embargo para otros
sistemas, como el caso de metales depositados en grafito, la difusion juega un papel
importante y en algunas ocasiones un rol dominante y determina la morfologia de la
pelicula. En el régimen de mediana energia, las nanoparticulas se mantienen intactas en a
superficie, pero sus propiedades morfologicas y estructurales han sido modificadas y esta
pueden inducir defectos en la superficie de la nanoparticula. Para particulas que presenten
alta movilidad en un sustrato, al incrementar la energia de impacto se puede llegar a
inmovilizar la particula como consecuencia de dafos en la superficie (por sus siglas en
inglés pinning). Finalmente en el régimen de altas energias las nanoparticulas son
completamente destrozadas y se hace una gran dafio en la superficie llegando a introducir
atomos de las nanoparticulas a muchas capas de profundidad, por lo tanto las
nanoparticulas originales se pierden en el proceso,
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Figura 4.3. simulaciones de dinamica molecular del impactote nanoparticulas
individuales de Mo y morfologia de peliculas de nanoparticulas ensambladas en una
superficie de Mo(100), en funcion de la energia cinética. (a,d) 0.1ev/atomo, (b,e)
lev/atomo y (c,f) 10ev/atomo. [69]

Otro trabajo interesante y de obligada referencia fue el desarrollado por Averback y
colaboradores [111], mostrado en la figura 4.4, en donde basados en célculos de dindmica
molecular, generan un diagrama donde muestran los diferentes procesos de coalicion de
cluster con superficies, este diagrama puede usarse como guia general, pues el tamaifio del
cluster es un parametro por separado. Los principales parametros en este diagrama son la
energia de impacto reducida (Energia cinética por atomo en el cluster Exn/Nel divida la
energia de cohesion del sustrato), un R pequefio implica que una cluster colisiona
suavemente en una superficie dura y un R alto que un cluster duro se colisiona con una
superficie suave (este caso es muy importante para nosotros pues equivale al depdsito de
cluster metélicos sobre una superficie de carbono-en el caso de rejillas de TEM), pues
precisamente en este caso en particulas se presenta el proceso de aterrizado suave (Soft
landing). Cuando una nanoparticula se incrementa en su tamafio, la implantacion puede
llegar a ser imposible en sustratos muy duros.
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Figura 4.4. Diagrama de mecanismos fundamentales en la colision entre clusters y una
superficie. [111]

4.3 Auto-ensambles de nanoparticulas .

Esta claro que una vez soportadas la nanoparticulas disefiadas a priori y q bajo esta
suposicion presenten propiedades morfologicas, estructurales, electronicas y Opticas
predefinidas, se busca que las propiedades mencionadas anteriormente se mantengan y de
esta forma poder generar el dispositivos al cual sean aplicadas, por lo tanto, los procesos
que se dan posterior al aterrizado suave (soft landing) de las nanoparticulas al sustrato
son de suma importancia y en lo posible se busca un 6ptimo control en dichos procesos,
que en caso de presentarse tienen como efecto la disminucion de a densidad de particulas
y modificaciones de diversas propiedades de las nanoparticulas originalmente aterrizadas.
En si estos procesos pueden englobarse en el auto-ensamble de nanoparticulas, que es
regido por dos diferentes mecanismos que se describen esquematicamente en la figura
4.5, los cuales son[113]:

e Migracion de clusters: este mecanismo se presenta dada la migracion de
nanoparticulas, seguido por una migracion superficial y finalmente el ensamble de
una nueva nanoparticula, que cuyo tamafo sera definido por el tamafio de las
nanoparticulas iniciales[114].

e Maduracion de Ostwald: La energia libre superficial en nanoparticulas es grande
y esta aumenta al disminuir el tamafio, como resultado, grandes particulas crecen
a expensas de pequefias nanoparticulas, en nuestro caso podemos anadirle el
hecho de que diferentes geometrias presentan diferentes energias libres
superficiales (recordemos que las nanoparticula soportadas tienen el mismo
tamafio), a diferencia del primer mecanismo, en la maduracion de Ostwald no es
necesario el contacto entre las nanoparticulas.
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Figura 4.5. Representacion esquemdtica de ensamble de nanoparticulas soportadas en
un sustrato, (la) migracion de nanoparticulas, (1b) Maduracion de Ostwald y (2a-2b)
pasos sucesivo de ensamble [113].

Vale la pena recalcar que estos dos mecanismos mencionados anteriormente pueden ser
activados térmicamente. En este trabajo todas las nanoparticulas fueron crecidas a
temperatura ambiente, cuando la adherencia de las nanoparticulas en la superficie es baja
(nuestro caso de Soft landing), la coalescencia se genera por un previo ensamble. En el
caso de una alta adherencia, el mecanismo dominante es la maduracion de Ostwald, de
igual forma este ultimé mecanismo es dominante a altas temperaturas,
independientemente de la adherencia de las nanoparticulas al sustrato.

En el proceso de coalescencia, se requiere del contacto de dos nanoparticulas, en el
momento del contacto e inicio de la coalescencia, se presume que se tiene una region
donde le comportamiento de los atomos es de liquido y no es de solido, esto se puede
presumir, si tomamos encuentra que uno de los principales mecanismo de disipar la
energia térmica que se esta transfiriendo a las nanoparticulas es a través de un proceso
conocido como reconstruccion superficial [115]. En esta hay una reorganizacion de los
atomos superficiales, los cuales incluso a través de procesos de difusion Inter-
nanoparticula pueden generar una nueva forma de la nanoparticula o llevar a la
modificacion de la estructura de las nanoparticulas, y donde las fuerzas que conducen a
este proceso se libera a través de la energia libre superficial de las nanoparticulas, debido
a esta liberacion de energia, la temperatura se incrementa y el punto de contacto o
interfase entre las nanoparticulas se funde y presenta un comportamiento de liquido[65,
115-117], Para realizare el proceso de coalescencia el sistema debe sobrepasar una serie
de pasos para llegar a una nueva nanoparticula, los cuales son: i) contacto inicial, ii)
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desarrollo del ensamble y iii) re-cristalizaciéon. De igual forma la coalescencia se
caracteriza por una rapida etapa, la formacion del cuello, sin embargo, este proceso de
formacion del cuello, depende de las caracteristicas intrinsecas del sistema a analizar,
algunos trabajos tedricos han mostrado que este proceso puede tardar tan solo unos
nanosegudos en el caso de pequenas nanoparticulas [115-119], seguida de una lenta
relajacion para generar una nueva forma en equilibrio [114, 116-123], sin embargo para
algunos materiales, este proceso puede ser muy demorado, como regla general podriamos
mencionar que a mayor energia superficial, mas posibilidades de coalescencia tendremos,
pues este es un proceso de recudir su energia.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentara los resultados de los diferentes tipos de caracterizaciones
que se realizaron a las nanoparticulas de Ag y AuPd, sintetizadas por medio de la técnica
de agregacion en gas inerte.

Iniciare este capitulo de resultados y discusion, con un estudio sistematico del efecto de
las variables de crecimiento por el sistema de condensacion en gas inerte, sobre el tamafio
de las nanoparticulas de Ag y AuPd, basados en mediciones de espectroscopia de masas
in situ. Este estudio es indispensable para poder contar con una optima caracterizacion
del sistema de crecimiento de nanoparticulas, ya que basados en este, a futuro, se podra
disefiar y/o controlar el tamafio de las nanoparticulas de una manera precisa y
reproducible, se busca obtener las nanoparticulas bajo ciertas condiciones (equilibrio
termodindmico) y asi lograr disefarlas, para que éstas presenten a parte de un 6ptimo
control en el tamafo, un control en la geometria. Este punto es basico en el presente
trabajo, pues como ya mencione anteriormente, en el capitulo 3 (3.1), la geometria de
nanoparticulas soportadas no se conoce a mayor detalle, posteriormente se presenta un
estudio detallado y analisis de las de las nanoparticulas soportadas mediante microcopia
de fuerza atomica, en este se logra hacer mediciones de las alturas y diametro de las
nanoparticulas, posteriormente se muestra el estudio de espectroscopia de absorcion de
UV/Vis, en este caso se analizaron las nanoparticulas de Ag, seguido se muestra el
estudio de andlisis de composicion elemental y estado -electronico mediante
espectroscopia de fotoelectrones y espectroscopia de barrido Auger. Finalizaremos con el
estudio de microscopia electrénica de transmision, microscopia electrénica de
transmision y barrido, donde se realiza un estudio detallado de las propiedades
morfoldgicas y estructurales de las nanoparticulas sintetizadas y su correlacion entre si,
nos puede sugerir que bajo ciertas condiciones experimentales es posible llegar a
minimos energéticos locales y tener un crecimiento controlado de cierta geometria de
nanoparticula usando la técnica de condensacion en gas inerte. Las muestras fueron
preparadas bajo ciertas condiciones experimentales (modificando el balance
termodinamico), para explorar diferentes configuraciones (tamafios de nanoparticula),
tanto para las nanoparticulas de Ag como AuPd,

8.1 Estudio de espectroscopia de masas

Para estudiar en detalle el comportamiento de las diferentes variables en nuestro sistema,
se evalud la dependencia del tamafio de la nanoparticula con respecto a las variables del
sistema de crecimiento en la fuente de nanoparticulas, y se evalué su comportamiento
mediante mediciones de espectroscopia de masas cuadrupolar, en todos los ensayos la
temperatura en el tubo de agregacion es 5°C (278°K).

5.1.1 Efecto de las variables en el tamano de las nanoparticulas de Ag.

La figura 5.1 muestra un espectro de masas caracteristico para nanoparticulas de Ag, con
un tamafio promedio de 1.3nm.

En general e independientemente del metal o metales a erosionar para generar las
nanoparticulas, las variables presentan un comportamiento tipico, que puede servirnos de
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guia para ver la evolucion del sistema al cambiar dichas variables, asi pues por ejemplo,
en las figuras 5.2, 5.3, 5.4 y 5.5, se muestra el efecto de la potencia del dc-Sputtering, en
el caso de las figuras 5.2 y 5.3 se ajustando las variables a los siguientes valores: flujo de
Ar: 10sccm, zona de condensacion de 5 cm, y flujo de He de 60 sccm, obteniendo un
tamafio promedio de 1,2nm, para las figuras 5.4, y 5.5, se trabajaron con los mismo
valores, aumentando la zona de condensacion de 5 a 9 cm y se aumenta al doble el flujo
de Ar al pasa de 10 a 20 sccm. asi pues el tamafio de nanoparticula, presenta una fase de
crecimiento en la cual aumenta su tamafio, hasta un 30% al aumentar la potencia el
sistema, llegando a un equilibrio termodindmico, en el cual se llega a un régimen de
saturacion, donde no se nota un aumento significativo en el tamafio de la nanoparticula al
aumentar la potencia, incluso este puede disminuir para algunos sistemas.
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Figura 5.1 Espectro de masas, para nanoparticulas de Ag, con un tamarno promedio

de 1.3 nm, obtenido con una zona de condensacion de 5 cm, y con un flujo de Ar de
20 sccm, con una potencia de 91 Watts.

1.80 Potencia (Watts)
1.65 -] 137.5
— 122

—— 106.5
—91.3

— 76.2
—62.2
——47.8

1.50
1.35
1.20
1.05
0.90

Itensidad (u.a)

0.75
0.60
0.45

0.30

0.154

Tamano (nm)

Figura 5.2. Espectro de masas, para nanoparticulas de Ag, efecto de la potencia del Dc-
Sputtering, obtenido con una zona de condensacion de 5 cm, y con un flujo de Ar de
10 sccm, con una potencia de 91 Watts.
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Efecto de la potencia en el tamano
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Figura 5.3. Efecto de la potencia en el tamario de las nanoparticulas de Ag. Con unos
parametros de sintesis de zona de condensacion de 5 cm, y con un flujo de Ar de 10
scem, con una potencia de 91 Watts.
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Figura 5.4. Espectro de masas, para nanoparticulas de Ag, efecto de la potencia del Dc-
Sputtering, Obtenido con una zona de condensacion de 9 cm, y con un flujo de 20 sccm
de Ary 60 sccm de He.
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Efecto de la Potencia en el tamaiio
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Figura 5.5. Efecto de la potencia en el tamario de las nanoparticulas de Ag.: Obtenidos
con una zona de condensacion de 9 cm, y con un flujo de 20 sccm de Ar y 60 sccm de He.

En las figuras 5.6, y 5.7, se muestra la variacion del tamafio de nanoparticula al aumentar
la zona de condensacion, desde la distancia mas corta, hasta la distancia mas larga, se
presenta un aumento lineal, y un aumento en el tamafio de nanoparticula cercano al 40%,
esta variacion podriamos atribuirla a la mayor capacidad de agregacion ligada al aumento
de la zona de condensacion, pues aumentamos el distancia entre la generacion del vapor
atomico y la apertura de la fuente de nanoparticulas, de igual manera nos sugeriria que
precisamente la agregacion de atomos alrededor de cluster o nucleos estables, sea el
mecanismo dominante de crecimiento de nanoparticulas.

Efecto de la Z.C. en el tamaio
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Figura 5.6. Efecto de lazona de condensacion en el tamario de las nanoparticulas de Ag.
Con unos parametros de sintesis de: con un flujo de 20 sccm de Ar y 60 sccm de He.
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Efecto de la Z.C. en el tamano
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Figura 5.7. Efecto de la longitud de la Zona de condensacion en el tamaiio de
nanoparticula. Con unos parametros de sintesis de: con un flujo de 20 sccm de Ar y 60
sccm de He.

En las figuras 5.8, 5.9, 5.10, y 5.11, se muestra el efecto del flujo de Ar en el tamafio de
las nanoparticulas, este fue evaluado en el caso de las figuras 5.8 y 5.9, con una zona de
condensacion de 9 cm, con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 69 Watts, El
comportamiento del aumento del tamafo con el aumento del flujo de Ar, fue similar al
caso del aumento de la potencia, pues presentd un régimen de rapido crecimiento, en
donde el tamaiio de nanoparticula aumenta hasta el triple del tamafio original, este
aumento esta ligado sin lugar a dudas, al aumento del vapor atémico metélico,
recordemos que el proceso de erosion, tiene su base en la transferencia de momento de
los iones de Ar, a los atomos metalicos en el target, a mayor cantidad de iones de Ar,
mayor cantidad de atomos metalicos erosionados, asi podemos explicar este aumento casi
exponencial del tamafio de la nanoparticula con el aumento del flujo de Ar, estos nos
indicaria que posiblemente el mecanismo que domina el crecimiento de nanoparticulas es
el de agregacion de atomos, o adjuncion de 4tomos. Al final de este régimen de
crecimiento nos encontramos con un régimen de saturacidon, que probablemente este
relacionado con una saturacion de vapor metélico, pues en algunos casos el tamano de
nanoparticula puede incluso disminuir, se podria mencionar que al saturar la fuente de
nanoparticulas con gas de Ar, se cambian a tal modo las condiciones termodinamicas,
tendriamos entonces un sistema con alta energia lo que conlleva a que haya una
competencia entre los diversos mecanismos de crecimiento de nanoparticula, en otras
palabras, se modifica significativamente el balance termodinamico, cambiando incluso el
mecanismo predominante de crecimiento de nanoparticulas, probablemente en este caso,
predominen los mecanismos de coagulacion y maduracion de Ostwald. y para las figuras
5.10 y 5.11 con una zona de condensacion de 9 cm, con un flujo de He de 0 sccm. una
potencia de 145 Watts, la variacion del tamafio es cercana a un aumento del 50%, con un
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incremento del doble del flujo de Ar, en este caso en particular, solo observamos el
régimen de crecimiento, no se llego al régimen de saturacion.
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Figura 5.8. Espectro de masas, para nanoparticulas de Ag, efecto del flujo de Ar,
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Figura 5.9. Variacion del tamario de las nanoparticulas de Ag respecto a la variacion de
flujo de Ar., obtenido con una zona de condensacion de 9 cm,
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con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 69 Watts
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Figura 5.10. Espectro de masas, para nanoparticulas de Ag, efecto del flujo de Ar,
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Figura 5.11 Variacion del tamario de las nanoparticulas de Ag respecto a la variacion de
flujo de Ar., obtenido con una zona de condensacion de 9 cm,
con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 145 Watts
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Figura 5.12. Perfiles de espectros de masas para seis diferentes tamarios de
nanoparticulas de Ag, entre 1y 6nm

En la figura 5.12, se muestra diferentes espectros de masas para seis tamafios de
nanoparticulas de Ag (5.5, 4.5,3.7,2.5, 1.7, y 1.3 nm).

5.1.2 Efecto de las variables en el tamario de las nanoparticulas de AuPd.

En el caso del sistema de AuPd, se muestran los resultados del efecto de las variables de
sintesis en el tamano de las nanoparticulas con un tamafio promedio de Snm.

Como he mencionado anteriormente, los mecanismos de crecimiento de las
nanoparticulas no se ven afectados por el tipo de material, siguen siendo los mismos tres:
adjuncion de atomos, coagulacion y maduracion de Ostwald. Sin embargo caracteristicas
inherentes al sistema tales como la densidad y peso molecular, si pueden de cierto modo,
modificar el comportamiento del sistema respecto a algunas variables de sintesis.

De la figura 5.13 a la 5.22, se evalu¢ el efecto del flujo de Ar y potencia del sputtering
dc, en el tamano de las nanoparticulas, recordemos q son estos dos pardmetros son los
que en cierta manera te marcan claramente una etapa de crecimiento y una etapa de
saturacion.

Se evaluaron los siguientes flujos de Ar: 10, 15, 20, 25, 30 sccm, y las siguientes
potencias: 14, 31, 50, 66 y 90 watts. Los resultados los podemos clasificar claramente en
dos tipos, los que siguen un comportamiento similar al de la Ag, donde se notan dos
etapas o regimenes y los que no siguen un comportamiento en particular.

Las figuras 5.13, 5.14 (14 watts) y 5.20, y 5.21 (90 watts), son los sistemas que presentan
un incremento en el tamafo de la nanoparticula al incrementar el flujo de Ar, incluso a
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bajas y altas potencias se llega a un régimen de saturacion, donde el tamafio de
nanoparticula disminuye (ver discusion de Ag), sin embargo, en AuPd, el sistema
presenta una singularidad, el incre mento no mayor a un 20% de su tamafio en
condiciones iniciales, recordemos que con un sistema como Ag, se lograban incrementos
superiores al 100% del tamafio original. Este cambio se puede deber precisamente a la
diferencia de densidad entre la Ag y el AuPd, pues para la Ag es 10.5gr/cc y para AuPd
es 15.6gr/cc.

En el caso de las figuras 5.15 a la 5.20, que corresponden a potencias de 31, 50 y 60
watts, éstas no muestran regimenes o etapas de crecimiento y saturacion, por el contrario
el comportamiento es intermitente, las nanoparticulas aumentan y disminuyen su tamafo
con el incremento del flujo de Ar, en particular se observa que dichas variaciones de
tamafio, no representan cambios superiores al 10% del tamafio original, por lo que
sugiero que en estos rangos de potencia y de flujo, el sistema no encuentra un equilibrio
termodindmico y con pequefias variaciones (de flujo de Ar o potencia), se mueve a otro
equilibrio termodindmico.

Efecto del flujo de Ar en el tamano
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: 30
—25
—

()>] — 20
= — 15
o 10

© 1.0
=

(2]

[

D
R
=

0.5
0.0 - T T T T 1
2 3 4 5 6 7

Tamano (nm)

Figura 5.13. Espectro de masas, para nanoparticulas de Au:Pd, efecto del flujo de Ar,
obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm, con un flujo de He de 0 sccm
vy una potencia de 14 Watts..
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Efecto del flujo de Ar en el tamano
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Figura 5.14. Variacion del tamario de las nanoparticulas de AuPd respecto a la
variacion de flujo de Ar., obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm,
con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 14 Watts
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Figura 5.15. Espectro de masas, para nanoparticulas de Au:Pd, efecto del flujo de Ar,

obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm, con un flujo de He de 0 sccm
vy una potencia de 31.5 Watts
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Efecto del flujo de Ar con el tamaino
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Figura 5.16. Variacion del tamario de las nanoparticulas de AuPd respecto a la
variacion de flujo de Ar., obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm,
con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 31.6 Watts
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Figura 5.17. Espectro de masas, para nanoparticulas de Au:Pd, efecto del flujo de Ar,
obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm, con un flujo de He de 0 sccm
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v una potencia de 50 Watts
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Figura 5.18. Variacion del tamario de las nanoparticulas de AuPd respecto a la
variacion de flujo de Ar., obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm,
con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 50 Watts
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Figura 5.19. Espectro de masas, para nanoparticulas de Au:Pd, efecto del flujo de Ar,
obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm, con un flujo de He de 0 sccm
y una potencia de 66.5 Watts
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Efecto del flujo de Argon en el tamano
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Figura 5.20. Variacion del tamario de las nanoparticulas de AuPd respecto a la
variacion de flujo de Ar., obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm,
con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 66.6 Watts
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Figura 5.21. Espectro de masas, para nanoparticulas de Au:Pd, efecto del flujo de Ar,
obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm, con un flujo de He de 0 sccm
vy una potencia de 90 Watts.
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Efecto del flujo de Ar en el tamano
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Figura 5.22. Variacion del tamario de las nanoparticulas de AuPd respecto a la
variacion de flujo de Ar., obtenido con una zona de condensacion de 13.6 cm,
con un flujo de He de 0 sccm. una potencia de 90 Watts

En las figuras 5. 23 y 5. 24, Variacion del tamafio de las nanoparticulas de AuPd respecto
a la variacion de potencia de magnetron, obtenido con una zona de condensacion de 13.6
cm,

con un flujo de He de 0 sccm y un flujo de Ar de 30 sccm. Como era de esperarse, dado
el comportamiento de la variacion del tamafio de nanoparticula entre 31 y 66 watts, no se
presenta una relacion lineal, tal como sucedi6 en el caso de las nanoparticulas de Ag. Una
de las respuéstas a este comportamiento puede ser el hecho de que el sistema nunca
encontro las condiciones adecuadas termodindmicas (minimos energéticos totales), si no
por contrario, con cualquier pequefia variacion este cambiaba a un nuevo estado y el
aumento del tamafio de nanoparticula no dependia exclusivamente al cambio de la
variable de sintesis, pues también aportaban los cambios termodindmicos que se
generaban con los pequefios cambios en la variables de sintesis..
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Figura 5.23. Variacion del tamario de las nanoparticulas de AuPd respecto a la

variacion de potencia de magnetron, obtenido con una zona de condensacion de 13.6
cm, con un flujo de He de 0 sccm y un flujo de Ar de 30 sccm.
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Figura 5.24. Variacion del tamario de las nanoparticulas de AuPd respecto a la
variacion de potencia de magnetron, obtenido con una zona de condensacion de 13.6
cm, con un flujo de He de 0 sccm y un flujo de Ar de 30 sccm.
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Figura 5.25. Perfiles de espectros de masas para seis diferentes tamarios de

nanoparticulas de Ag, entre 1 y 7nm

En la figura 5.25, se muestra diferentes espectros de masas para tres tamafios de
nanoparticulas de AuPd (1, 3, y Snm).
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5.2 Microscopia de Fuerza Atomica

En el caso de la caracterizacion por microscopia de fuerza atémica, esta se realizo
principalmente con dos objetivos, (i) caracterizar morfoldgicamente las nanoparticulas
soportadas, midiendo su altura y determinar si nos encontrdbamos en el régimen de
aterrizado suave (soft landing) (ii) evaluar el grado de dispersion de las nanoparticulas
para posteriores analisis como MET y METB. Vale la pena recalcar el primer punto de
ubicarnos en el régimen de aterrizado suave (soft landing) [64-66, 71, 83], pues mi tesis
se enfoca al estudio de las nanoparticulas soportadas, y buscamos que éstas mantengan
las propiedades morfoldgicas y estructurales que presentan en el haz de nanoparticulas.

Dado el tamafio de las nanoparticulas a evaluar (entre 1 y 7 nm), este andlisis tuvo una
gran dificultad, por lo que esta técnica, se uso como auxiliar en la caracterizacion de las
nanoparticulas. En particular se presenté un problema a solucionar llamado, problema de
convolucién entre la punta y la muestra[63, 124, 125], como lo podemos observar en la
figura 5.26, por lo que solo podemos confiar de la medicion de la altura de
nanoparticulas, dado que en el diametro es donde se presenta este problema, que sin
embargo, y bajo ciertas consideraciones que mencionare a continuacion puede llegarse a
corregir bajo una formula matematica, asumiendo que tanto, la punta como la
nanoparticula a medir son esféricas [63, 125], basado en un analisis que se observa el
figura 5.27.

D, = 4V(R,R,), (5.1

Donde, Dy, corresponde al diametro medido de la nanoparticula analizada en MFA, Rp,
corresponde al radio de la punta del MFA, y Rn corresponde al radio real de la
nanoparticula. En nuestro caso tomaremos como radio de punta 8.5 nm, que
corresponde al promedio de los valores que nos reporta la nuestro proveedor (entre 7 y 10
nm) [125]. Para el analisis morfologico de las imagenes de MFA se uso el programa
WSxM 4.0 [126].

En las imagenes que mostrare a continuacion, la cantidad de nanoparticulas depositadas
en el sustrato no supera al de una monocapa, sin embargo, se observan se observan
nanoparticulas con tamafios muy superiores a los filtrados (posibles procesos de
coalescencia o ensamble de nanoparticulas soportadas), por lo que no basta trabajar con
la imagen topografica, ya que no logramos distinguir claramente nanoparticulas auto-
ensambladas y nanoparticulas en el sustrato, Por esta razon se adquirieron las mediciones
en modo contacto intermitente (en inglés tapping), imagenes con el modo topografico, y
modo de fase. En este ultimo caso, las imagenes de fase son aquellas en donde se mide la
sefial de las oscilaciones del cantilever con respecto a la sefial enviada, dando como
resultado una sefial que tiene una dependencia con la superficie analizada, podriamos
decir que es un complemento a las imagenes topograficas, pues en muchas ocasiones,
cambios imperceptibles en las imagenes topograficas, son claramente visibles por
variaciones de contraste en las imagenes de fase. En donde las diferencia de contraste de
las imagenes de fase, es dado por las diferencias en las propiedades del material
analizado. En nuestro caso, las imagenes de fase nos permitieron observar de una manera
mas facil las nanoparticulas que correspondian a auto-ensambles en el sustrato y asi
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distinguirlas de las no auto-ensambladas, esto para cuestiones de la medicion de altura y
de didmetro en las nanoparticulas soportadas.

Figura 5.26. Efecto de la forma y radio de la punta de MFA, en la medicion de una
nanoparticula [124,125].

Np Punta

Figura 5.27. Esquema de la interaccion entre la punta del MFA y una nanoparticula
[125].

5.2.1 Caso de nanoparticulas de Ag.

Se ha mostrado en trabajos previos, que particularmente las nanoparticulas de Ag
presentan una alta energia superficial, por lo que una vez soportadas en un sustrato, estas
tienden a auto-ensamblarse [45], por lo tanto en mi estudio, esta caracteristica se hace
mas importante, si retomamos que éstas estan depositadas a una baja energia cinética
(régimen de soft landing), lo que implica que las nanoparticulas de Ag, tienen una alta
movilidad, adicionalmente, debemos sumar el hecho de que si superamos la densidad de
nanoparticulas necesarias para generar una monocapa, estariamos permitiendo que
durante el deposito exista un crecimiento de islas en 3D. Este tipo de crecimiento se
puede prevenir modificando los tiempos de depdsito. Para realizar un analisis mas preciso
y confiable solo se presentan los andlisis de MFA, para las nanoparticulas de Ag, filtradas
en 5,5nm, en la figura 5.28, se muestra las imagenes de fuerza atdmica de nanoparticulas
de Ag, en la figura 5.29. Se muestra en detalle los casos especificos de auto-ensamble de
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nanoparticulas de Ag. Finalmente en la figura 5.30, se muestran una imagen de MFA y

los perfiles correspondientes de nanoparticulas de Ag.

a)

Figura 5.28. Imagenes de microscopia de fuerza atomica de nanoparticulas de Ag
filtradas en 5,5nm, a) Imagen topogrdfica, y b) Imagen de fase. Barrido de 800 x800 nm.
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Figura 5.29. Imdgenes de microscopia de fuerza atomica de nanoparticulas de Ag
filtradas en 5,5nm, a) Imagen topogrdfica, y b) Imagen de fase. Barrido de 366 x 366nm.
Los circulos muestran casos especificos de auto-ensamble de nanoparticulas de Ag.
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b)
Figura 5.30. Imagenes de microscopia de fuerza atomica de nanoparticulas de Ag

filtradas en 5,5nm a)Imagen topogrdfica de nanoparticulas de plata filtradas en 5,5nm,
v b) perfiles de nanoparticulas de Ag. Barrido de 366 x 366 nm.
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En la figura 5.30 se muestra el resultado de las mediciones de altura, que dieron como
resultado una altura promedio de 5.3 £ 0.5nm, de igual forma para el didmetro y
aplicando la ecuacion (5.1), tomando como valores de Dp = 27.5 con una desviacion
estandar de 2.3nm. El didmetro promedio es 5.5 + 0.5nm.

Este resultado es muy importante, pues nos indica que las nanoparticulas crecidas bajo
ciertas condiciones experimentales, optimizadas en su tamafio a 5,5 nm, y que son
posteriormente filtradas, y depositadas en un régimen de soft landing, mantienen su
diametro, este punto es concluyente en cuanto a la remanencia de las propiedades
morfoldgicas y estructurales de las nanoparticulas depositadas, asi mismo, nos indica que
las nanoparticulas de Ag depositadas, presentan un perfil geométrico esférico, similar al
reportado para icosahedros [71, 127 - 128], en dichos trabajos se presentan los perfiles
de MEBT (microscopia electronica de barrido y transmision) para diferentes geometrias y
es evidente que el perfil que mas se ajusta a uno esférico es el de una geometria tipo
icosahedral.

5.2.2. Caso de nanoparticulas de AuPd.

Opuesto al caso de las nanoparticulas de Ag, el sistema nanoparticulado AuPd es muy
estable, podria decirse que para un mismo tamafio, su energia superficial es menor a la
comparada con la de Ag, es tan altamente estable, que las nanoparticulas de AuPd, son
usadas para reacciones cataliticas [56 - 58], lo que implica que éstas tengan una baja
movilidad en el sustrato. Al igual que en el caso de nanoparticulas de Ag, los depositos
de nanoparticulas de AuPd se llevaron acabo en el régimen de soft landing, los tamafios
evaluados fueron de 5 y 1.1 nm. De la figura 5.31 a la 5.33, se muestra diferentes
imagens de MFA de las nanoparticulas de AuPd de Snm.
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Figura 5.31. Imagenes de microscopia de fuerza atomica de nanoparticulas de AuPd
filtradas en 5nm, a) Imagen topogrdfica, y b) Imagen de fase. Barrido de 1000 x
1000 nm.
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Figura 5.32. Imagenes de microscopia de fuerza atomica de nanoparticulas de AuPd
filtradas en 5 nm, a) Imagen topogrdfica, y b) Imagen de fase. Barrido de 590 x 490nm.

Los circulos muestran casos especificos de auto-ensamble de nanoparticulas de AuPd.
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Figura 5.33. Imdgenes de microscopia de fuerza atomica de nanoparticulas de AuPd.
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En la imagen 5.33, se muestra el resultado de las mediciones de altura, para las
nanoparticulas de AuPd filtradas en 5nm, la medicidon nos indica una altura promedio de
4.8 £ 0.4nm, de igual forma para el didmetro y aplicando la ecuacion (5.1), tomando
como valores de Dp = 26.5 con una desviacion estandar de 2.1nm. El didmetro promedio
es 5.1 £ 0.4nm.

De nuevo este resultado es muy importante, pues nos indica que las nanoparticulas
crecidas bajo ciertas condiciones experimentales, optimizadas en su tamafio a 5 nm, y que
son posteriormente filtradas, y depositadas en un régimen de soft landing, mantienen su
diametro, este punto es concluyente en cuanto a la remanencia de las propiedades
morfologicas y estructurales de las nanoparticulas depositadas, asi mismo, nos indica que
las nanoparticulas de Ag depositadas, presentan un perfil geométrico esférico, similar al
reportado para icosahedros [71, 127 - 128], en dichos trabajos se presentan los perfiles
de MEBT (microscopia electronica de barrido y transmision) para diferentes geometrias y
es evidente que el perfil que mas se ajusta a uno esférico es el de una geometria tipo
icosahedral.
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Figura 5.34. Imdgenes de microscopia de fuerza atomica de nanoparticulas de AuPd.
filtradas en 1,1nm a)lmagen topogrdfica, y b) perfiles de nanoparticulas de AuPd.
Barrido de 300 x 350 nm.

En la figura 5.34, se analiza el caso de las nanoparticulas de 1,1nm, , en éstas
nanoparticulas en especial solo se realizaron las mediciones de altura, dando como
resultado una altura promedio de 0.85nm =+ 0.1nm., no se realizaron las medidas de
didmetro.
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5.3 Espectroscopia de absorcion de UV-Visible.

Una de las principales propiedades de las nanoparticulas es su comportamiento con la luz
(los fotones) entre el rango del ultravioleta al visible, pues la interaccion de estos con los
electrones en la superficie, genera una resonancia (oscilacion colectiva) en dichos
electrones superficiales, esta resonancia es denominada el plasmén de superficie, y hoy
en dia es una de las maneras de explicar el color. Recordemos que Faraday, en 1857 fue
de los primeros en reportar tan peculiar comportamiento entre los metales[3].

En la literatura existen diversos grupos que han explorado con mayor profundidad la
interaccion de la luz con las nanoparticulas, la respuesta de dicha interaccion depende del
tamano de la nanoparticula, la geometria y el sustrato en el que estén depositadas., tanto
metalicas como semiconductoras, experimentalmente existen una gran cantidad de
trabajos, en donde se estudia a fondo dicho comportamiento. [129-133]. De igual manera,
se han desarrollado exhaustivos trabajos tedricos en el mismo tema, incluso se ha
estudiado tan detalladamente, que se puede conocer el efecto de la geometria de la
nanoparticula [134-135], el efecto del medio en el que se encuentre la nanoparticula
[136], incluso se conoce el efecto de la quiralidad en las nanoparticulas [137].

En nuestro caso se caracterizaron 6ptimamente las nanoparticulas de Ag, filtradas en
Snm, se uso como sustrato quarzo.

0.07-
036;
035;
0£4;

0.03

Intensidad (u.a)

0.02 -
0.01

0.00 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.35. Espectro tipico de UV/Vis para nanoparticulas de Ag, filtradas en 5nm,
soportadas en sustrato de cuarzo.

Del espectro de UV-Vis, mostrado en la figura 5.35, de las nanoparticulas de Ag,
podemos mencionar, la alta simetria del pico de absorcion, lo que nos puede indicar la
simplicidad del espectro esta relacionado con alta simetria de la nanoparticula [134],
tomando en cuenta el trabajo antes mencionado, el espectro experimental es similar al
correspondiente a una geometria esférica, similar al perfil que presenta la geometria tipo
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icosahedral, sin embargo, esta comparacion no es concluyente, pues el trabajo con el cual
estoy comparando es tedrico y estudian el comportamiento de los coeficientes Opticos y a
diferencia del resultado experimental, en el cual se muestra la absorcion de las
nanoparticulas de Ag.

5.4 Anadlisis de composicion elemental y estado electronico mediante espectroscopia de
fotoelectrones y espectroscopia de barrido Auger.

5.4.1. Nanoparticulas de Ag

Las mediciones de XPS, muestran que las nanoparticulas de Ag, se encuentran en estado
metalico, la figura 5.36, muestra las energias de enlace para Cls y Ag 3d, la muestra fue
depositada durante 60 minutos, sobre sustratos de quarzo, y filtradas con un tamafio de
5nm. La energia de enlace electronica observada para Ag es ~ 368 eV y para C ~ 284 ¢V,
indicando que las nanoparticulas no estan oxidadas, ni han reaccionado con el sustrato o
medio ambiente, por el contrario mantienen su naturaleza metalica [138]. En la figura
5.37, se muestran el espectro Auger, de las nanoparticulas de Ag, filtradas en Snm, se
observa un doblete en 345 — 351eV, corresponden a la pequeiia diferencia de energia de
enlace de Ms-Ms, de 6.1eV [139]., al igual q en el caso de XPS, las posiciones de los
picos, nos indican la naturaleza metalica de las nanoparticulas Ag.
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Figura 5.36. Espectro de XPS para Ag 3d y C Is, muestra que las nanoparticulas de Ag,
mantienen su naturaleza metdlica.
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Figura 5.37. Espectro de XPS para Ag 3d y C Is, muestra que las nanoparticulas de Ag,
mantienen su naturaleza metdlica.

5.4.2. Nanoparticulas de AuPd.

Recordemos que las nanoparticulas de AuPd, parten de una aleacién que es (50:50
atomico), Las mediciones de XPS, muestran que las nanoparticulas de AuPd, se
encuentran en estado metalico, la figura 5.38, muestra las energias de enlace para Pd 3d5
y Au 4f7 , la muestra fue depositada durante 60 minutos, sobre sustratos de quarzo, y
filtradas con un tamafio de Snm. La energia de enlace electronica observada para Pd es ~
333 y 341 eV y para Au ~ 84.8 eV, correspondientes a las energias de enlace para los
estados metalicos de Pd y Au. indicando que las nanoparticulas no estan oxidadas, ni
reaccionan con el sustrato o medio ambiente, por el contrario mantienen su naturaleza
metalica [138], en cuanto a la composicion, se obtuvo que habia un 74% de Pd y 26% de
Au, la discrepancia con respecto a la composicion del target, no la podemos explicar,
talvez tenga que ver con la pequefia cantidad de material a analizar.
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Figura 5.38. Espectro de XPS para Pd 3d5 y Au 4f7, muestra que las nanoparticulas de
Ag, mantienen su naturaleza metalica.

5.5 Analisis estructural mediante microscopia electronica de transmision de alta
resolucion.

5.5.1. Caso de nanoparticulas de Ag

Una de las principales técnicas para caracterizar nanoparticulas es la microscopia
electronica de transmision, sin embargo para el andlisis de nanoparticulas con tamafios
menores a 3 nm, es muy dificil elucidar su estructura, en estos casos, se utiliza la técnica
de microscopia electronica de barrido y transmision que veremos en el sub-indice 5.6. Sin
embargo presentare algunos ejemplos con nanoparticulas de Ag con tamafios menores a
3nm. La figura 5.39, corresponde a nanoparticulas de Ag, filtradas en 1.3nm, la figura
5.40, corresponde a nanoparticulas de Ag filtradas de 1.7nm, y la figura 5.41,
corresponde a nanoparticulas de Ag filtradas de 2,5nm.

80



LOF il LA 1 i 8 L L T A ;
| ——— a =4 1

Figura 5.39, Imagen de microscopz’ electronica de transmision de nanoparticulas de Ag,
filtradas en 1.3nm.
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Figura 5.40, Imagen de microscopia electronica de transmision de nanoparticulas de Ag,
filtradas en 1.7nm.
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WAL
Figura 5.41, micrografias de microscopia electronica de transmision de nanoparticulas
de Ag, filtradas en 2.5nm.

De las figuras 5.39 a la 5,41, se muestran las imagenes de MET, de nanoparticulas de 1,3,
1,7 y 2,5nm, no se logré distinguir claramente su estructura o geometria, a través de esta
técnica de analisis.

En el caso de nanoparticulas con tamafios superiores a 3nm, la MET, es la técnica ideal
para la caracterizacion morfoldgica y estructural de nanoparticulas, en la imagen 5,42, se
muestran las imagenes de MET y su respectiva transformada rapida de fourier, para tres
tamafios de nanoparticulas de Ag, los cuales son: 3.7, 4.5, y 5.5nm. los caracteristico de
¢stas micrografias, son las alta cristalinidad de las nanoparticulas de Ag, se logran
distinguir diferentes orientaciones que van desde ejes de orden 5 (fivefold) para tamafos
intermedios (3,7nm), hasta muestra una orientacion tipo eje de orden dos (twofold) éstas
son las proyecciones de la nanoparticula a lo largo de la direccion <110>, éstas ultima
para nanoparticulas con 5,5nm de tamafio.
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Figura 5.42, Micrografias de alta resolucion de MET y su correspondiente transformada
rapida de Fourier, para nanoparticulas de Ag: a) 3,7 nm, b) 4,5 nm and c) 5,5 nm. En el
caso de a) se muestra una orientacion tipo eje de orden cinco(Fivefold), en b) muestra
una orientacion tipo eje de orden seis (six fold. - threefold) y c) muestra una orientacion

tipo eje de orden dos (twofold) éstas son las proyecciones de la nanoparticula a lo largo
de la direccion <I110>.
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Detalle de deslocalizacion de nanoparticulas de Ag, en iméagenes de alta resolucion de
microscopia electronica de transmision .

Uno de los fendmenos que ocurren durante la adquisicion de imagenes de micrografia
electronica de transmision , se llama, deslocalizacidn, este esta relacionado con el
enfoque del microscopio electronico de transmision.

Figure 5.43, Micrografia de alta resolucion de MET, de una nanoparticula de Ag,
filtrada en 3,7 nm, la imagen m muestra una orientacion tipo eje de orden dos (twofold)
éstas son las proyecciones de la nanoparticula a lo largo de la direccion <I110>.
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5.5.2. Caso de nanoparticulas de AuPd.

En el caso de nanoparticulas de AuPd, se presentd una especial atencion a las
nanoparticulas de 5nm, ya que con regularidad se observo que éstas particulas con ese
tamafio, tendian a tener estructura tipo icosahedral, por lo tanto nos enfocamos a este
tamano y a continuacion mostrare algunos de los resultados.

Figura 5.44, a) Micrografia de alta resolucion de MET, de una nanoparticula de AuPd,
filtrada en 5 nm, b) Simulacion de la micrografia de alta resolucion de MET, de la
nanoparticula modelo, c) transformada rapida de Fourier de la micrografia
experimental, d) transformada rdpida de Fourier de la micrografia del modelo simulada,
y e) modelo atomistico de la nanoparticula con geometria icosahedral en la direccion
<110> [64].

Posteriormente hemos realizados experimentos de coalescencia de nanoparticulas, in situ
en el microscopio electronico de transmision, que no incluiré en el presente trabajo, sin
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embargo, adjunto la figura 5.45, que muestra un dodecahedro de aproximadamente 15 nm

de diametro.

Figura 5.45. Micrografia de un dodecahedro obtenido a partii; de la coalescencia de

500°C.

a una temperatura de

iculas de 5nm de AuPd,

nanopart
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5.6 Analisis estructural mediante microscopia electronica de barrido transmision

(STEM).

Por ultimo present6 el analisis de microscopia electronica de barrido y transmision, con
este analisis se pueden obtener informacién precisa acerca de: i) tamafio de las
nanoparticulas (Histogramas), ii) geometria (perfil) y iii) cuando se trabaja con un
microscopio con aberracidon corregida, puede hacer un mapeo quimico de la superficie
atomo por atomo, pues la intensidad de la sefial depende aproximadamente al cuadrado
del numero atémico, por lo que esta técnica se hace indispensable para realizar una
optima caracterizacion de nanoparticulas.

Se debe aclarar que para la construccion de dichos histogramas no se toman en cuenta las
nanoparticulas que se han ensamblado, especialmente para las nanoparticulas de Ag, que
presentan una alta energia superficial, y su manera de disminuir energia en
ensamblandose con otras [45].

5.6.1 Nanoparticulas de Ag.

Se uso esta técnica para realizar un conteo del didmetro de las nanoparticulas, a
continuacion en la figura 5.46, se muestran las respectivas imagenes tomadas en el modo
de STEM, y las correspondientes curvas de distribucion de tamafios, para la construccion
de dichas curvas, se tomo una base de poblacion de 100 a 350 nanoparticulas,
dependiendo del tamaiio a evaluar.
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Figura 5.46, Micrografias de modo STEM y correspondientes histogramas para
nanoparticulas de Ag con tamarios de: a) and b) 1,3+0.24 nm; c) and d) 1,7+0.35nm,
e) and f) 2,5+0.44nm; g) and h) 3,7+0.41nm; i) and j) 4,5+0.88nm: and k) and 1)
5,5+0.24 nm.

Posteriormente, se evaluaron los perfiles para las nanoparticulas mas grandes, con el fin

de elucidar que tipo de geometria o estructura presentan, este andalisis se puede observar
en la figura 5.47.
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Figura 5.47. Perfiles de nanoparticulas de Ag, para a) 6,0 nm, b) 3,7 nm and c) 1,7 nm,
notese que en todos los casos el perfil muestra una forma gausiana, consistente con una
forma cuasi-esferica 3-D, consisitente con una estructura tipo icosahedral.

Lo principal que podemos indicar de los perfiles que se muestran en la figura 5.47, es

que para tamafios entre 6,0 y 1,7nm se observa un perfil cuasi-esferico 3-D, consistente
con una estructura tipo icosahedral.
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5.5.2 Nanoparticulas de AuPd

Al igual q en el caso de las nanoparticulas de Ag, se utilizo esta técnica, para realizar un
conteo del didmetro de las nanoparticulas, a continuacion en la figura 5.48, se muestran
las respectivas imagenes tomadas en el modo de STEM, y las correspondientes curvas de
distribucién de tamafios, para la construccion de dichas curvas, se tomo una base de
poblacion de 100 a 350 nanoparticulas, dependiendo del tamafio a evaluar.
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Figura 5.48, Micrografias de modo STEM y correspondientes histogramas para
nanoparticulas de AuPd con tamarnios de: a) 1,1+0.4 nm; b) 3,0+0.3nm y c) 5+0.07nm.

En el caso de nanoparticulas de AuPd, estos dos metales se pueden distribuir de diversas
maneras en una nanoparticula, en la figura 5.49, se muestran las tres posibles
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configuraciones  que puede adquirir el Au y Pd, para distribuirse en una
nanoparticula[64].
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Figura 5.49. Imagen simulada de STEM de una nanoparticula de AuPd, junto con los
perfiles de intensidad. (a) Pd en el nucleo, (b) Au en el nucleo, (c) distribucion aleatoria
de Auy Pd (Aleacion), las imdgenes de la izquierda corresponden a secciones
transversales del modelo de nanoparticulas, donde los atomos de Au, estan
representados de color amarillo y los atomos de Pd de color azul [64].
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Posteriormente se evaluo el perfil de una nanoparticula de AuPd, de 5Snm de tamafio con
geometria icosahedral, y se comparo con los perfiles simulados, de la figura 5.49.

Se encontr6 que tanto el Au, como el Pd, se encuentran en manera de aleacion en toda la
nanoparticula. Resultado muy importante pues la distribucion aleatoria en la superficie de
este sistema de nanoparticula, permite que el sistema presente unas propiedades
electronicas superficiales Unicas, debido a la diferencia en la configuracion electronica
entre los atomos de Pdy los atomos de Au, en la superficie.
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Figura 5.50. Imdagenes de STEM para una nanoparticula icosahedral de AuPd de 5nm,
a) micrografia experimental con sus respectivos perfiles de intensidad y b) micrografia
simulada de STEM con sus respectivos perfiles de intensidad.

5.7 Evaluacion de la respuesta del espectrometro de masas y comparacion entre
mediciones de METB Y EM.

Una de las principales caracteristicas del espectrometro de masas es su doble funcion,
como espectrometro y filtro, una vez filtramos las nanoparticulas, realizamos diversas
caracterizaciones como lo hemos mostrado a lo largo de este capitulo, sin embargo un
parametro que no debemos dejar de estudiar es el tamafio de las nanoparticulas filtradas
respecto al tamafo de las nanoparticulas medidas luego de ser filtradas, éstas medidas por
microscopia electronica de transmision y barrido (METB). La respuesta que esperamos
por parte del espectrometro de masas (E.M) es una respuesta lineal, de igual forma
esperamos que las curvas de distribucion de tamafios de las nanoparticulas filtradas no se
solapen entre si, en otras palabras, lo se esperamos es que el filtro funcione
correctamente. En la figura 5.51, se muestra la respuesta lineal del filtro de masas para
diferentes tamafos filtrados para nanoparticulas de Ag. Algo que también vale la pena

92



mencionar es que la respuesta del espectrometro no depende del tipo de material a
estudiar, recordemos que la medicion es de corriente en pico’amperios vs uma (Unidades
de masa atomica). Por lo tanto con que lo evaluemos con un material es suficiente. La
desviacion estandar de los tamafios para nanoparticulas filtradas tanto de Ag y AuPd, esta
entre un 5 y 20%, esta variacion se debe a varios factores: i) multiples geometrias, si bien
es cierto que los andlisis nos indican que tenemos preferencialmente geometrias
icosahedrales para las nanoparticulas en ambos sistemas, tanto para Ag, como para AuPd,
también es cierto que presentamos una mezcla de diversas geometrias, y como el analisis
de medicion de didmetro por METB se realiza a todas las nanoparticulas en el sustrato, el
resultado muestra una variacion en el tamafio, ii) en el caso ideal de tener una sola
geometria por cada tamafo seleccionado, no indica que tengas una solo didmetro de
nanoparticula, una nanoparticula de Ag de 3871 atomos, corresponderia a una icosaedro
de orden 10 (10 capas a partir del icosaedro de 13 4tomos), que dependiendo de la
orientacion de la nanoparticula el diametro de esta podria medir entre 4.92 a 5.50nm.
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Figura 5.51. Respuesta lineal del espectrometro de masas, para nanoparticulas de Ag.

En la figura 5.52. se muestra la comparacion entre las curvas obtenidas a partir de la
espectroscopia de masas (linea continua) y las curvas obtenidas a partir de mediciones de
METB (curvas llenas), para nanoparticulas de Ag, y en la figura 5.53. para nanoparticulas
de AuPd.
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Figura 5.52. Comparacion entre las curvas obtenidas a partir de la espectroscopia de
masas (linea continua) y las curvas obtenidas a partir de mediciones de METB(Curvas
llenas), para nanoparticulas de Ag, con tamarios de: a) and b) 1,3+0.24 nm; c) and d)
1,7£0.35nm; e) and f) 2,5+0.44nm; g) and h) 3,7+0.41nm; i) and j) 4,5+0.88nm: and k)

and 1) 5,5+0.24 nm.

De la figura 5.52, vale la resaltar, que en las curvas de las nanoparticulas filtradas
medidas por METB, no se traslapan entre si, lo que nos indica, la alta resolucion del filtro

de masas,
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Figura 5.53. Comparacion entre las curvas obtenidas a partir de la espectroscopia de
masas (linea continua) y las curvas obtenidas a partir de mediciones de METB(Curvas
llenas), para nanoparticulas de AuPd, con tamarios de: a) 1,1+£0.4 nm,; b) 3,0+0.3nm y c)
5+0.07nm.

En la Figura 5.53, al igual que en el caso de las nanoparticulas de Ag, la comparacion
entre las curvas obtenidas a partir de la espectroscopia de masas y las curvas obtenidas a
partir de mediciones de METB, para las nanoparticulas filtradas de AuPd, nos muestra
que las curvas de las mediciones realizadas por METB, son curvas estrechas, lo que nos
indica la alta resolucién del filtro de masas.
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5.8.  Anadlisis de imagenes de fase reconstruidas de Microscopia Electronica de
Transmision.

La reconstruccion de imégenes de fase, a partir de imagenes de alta resolucion, se
presenta como una nueva herramienta, que nos permite elucidar a mayor detalle la
estructura de las nanoparticulas. Este desarrollo es reciente y en la actualidad empieza a
ser una pieza basica para el estudio de nanoparticulas [141 - 144].

A continuacién mostrare dos ejemplos, uno correspondiente a una imagen de una
nanoparticula de Ag de Snm, con estructura tipo dodecaedral, figura 5.54, y mi segundo
ejemplo que corresponde a una nanoparticula de AuPd con estructura icosahedral, figura
5.59.

5.7.1 Nanoparticula de Ag de Snm.

Figura 5,54, imagenes de HRTEM, _dznanoparticulas de Ag, filtradas en 5nm, a) detalle
de tres nanoparticulas, b) imagen seleccionada de (a) donde se observa su estructura
dodecaedral, c) transformada rapida de Fourier (FFT) de (b).
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Sabemos que es una nanoparticula con estructura tipo dodecaedral, como la mostrada en
la figura 5.54, dado que su patron de difraccion (su FFT, en este caso) presenta 10
reflexiones, siendo esta una caracteristica de las estructuras tipo bcc, esto, sumado al
evidente rombo en el centro de la nanoparticula, nos indica que esta nanoparticula
pertenece a una geometria dodecaedral.

Figura 5.55, a) imagen de fase reconstruida, b) FFT correspondiente a la imagen de fase
reconstruida, se elimino la sefial de ruido de fondo y sustrato.

En las imagenes de fase reconstruidas, mostrado en la figura 5.55 a) la intensidad maxima
marca las columnas atdmicas que pueden ser analizadas en términos de posiciones de
columna y alturas (espesor de la muestra), las bajas intensidades indican que las
correspondientes columnas atdmicas, que estan parcialmente llenas.

Figura 5.56, a) imagen de fase ,reconstruida, indicando las diferentes direcciones, b)
FFT correspondiente a la imagen de fase reconstruida, indicando las diferentes
direcciones.
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De la figura 5.56, en la imagen de fase ,reconstruida, se indican dos direcciones
caracteristicas [002] con una distancia de 2,45A y [110] con una distancia de 2,92A,
siendo los valores reportados 2.39A y 2.90A, respectivamente, estos valores, son un poco
mayores a los reportados para la Ag en bulto [145]. Se nota que éstas dos direcciones
forman una de cara con geometria de rombo, caracteristica de la estructura dodecaedral.
En el caso del inciso b) la transformada rapida de Fourier, indican las diferentes
direcciones que corresponden al haz dispersado al interaccionar con la nanoparticula,
dichas direcciones son: [110] con una distancia de 2,92A, [200] con una distancia de
1,29A, [211] con una distancia de 0,96A, [220] con una distancia de 1,61A, [311] con
una distancia de 1,28A.

Tomando ciertos puntos es facil de obtener la parte de la imagen que solo corresponde al
plano de geometria de rombo, se realizo esta operacion y posteriormente se midieron las
distancias interplanares en diferentes direcciones.

Figura 5.57, Representacion digital en campo brillante, seleccionando los puntos
correspondientes a las direcciones: <200y encerrada con circulos y <311», encerrada con
cuadrados, con un eje de zona [022].

De la figura 5.57, inciso a) se puede observar la representacion digital, de las direcciones
<200» encerrada con circulos y <311», de esta manera se logra presentar de una manera
mas clara un plano con geometria de rombo, caracteristico de las estructuras
dodecaedrales, en la parte b) se muestran las direcciones [200] y [311], con la cual se
construyo la imagen a).

A continuacion se realizo la medicion de distancias inter.-planares para las diferentes
direcciones en la imagen obtenida a partir de la seleccion de dos direcciones
preferenciales. En la figura 5.58, se midieron los planos en la direccion (100), obteniendo
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una distancia de 2,47A, y en la figura 5.59, se midieron los planos en la direccion (110),
obteniendo una distancia 2,94A,
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Figura 5.58, Representacion digital en campo brillante, seleccionando los puntos
correspondientes a las direcciones: «110» encerrada con circulos y <101», encerrada con
cuadrados, con un eje de zona [030)].
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Figura 5.59, Representacion digital en campo brillante, seleccionando los puntos
correspondientes a las direcciones: «110) encerrada con circulos y «104», encerrada con
cuadrados, con un eje de zona [030)].
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5.7.2  Nanoparticula de AuPd de 5 nm.

13,4

"ii‘l_'-_-:‘..:'

Figura 5.60, imdgenes de HRTEM, de nanoparticulas de AuPd, filtradas en 5nm, a)
detalle de tres nanoparticulas, , b) imagen seleccionada de (a) donde se observa su
estructura icosaedral, c) transformada rapida de Fourier (FFT) de (b).
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Figura 5.61, a) Imagen de fase reconstruida, b) FFT correspondiente a la imagen de fase
reconstruida, los circulos y rectangulos marcados en la imagen de FFT, son los
necesarios para formar la imagen c) y d), que representan un contraste triangular como
mariposa, mostrando la naturaleza de la multiplicidad tipo twinning de las particulas
con geometria icosahedral.

De las imagenes 5.60 y 5.61, nos ensefian en el caso de la imagen 5.60,a) como se

resuelven los planos {111}, y algo de los planos {220} que se logran divisar, de la
imagen 5.61, donde se muestra la imagen de fase reconstruida, éstas son las proyecciones
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de la nanoparticula a lo largo de la direcciéon <110>, a la izquierda y derecha de la misma
particula corresponderia a la direccion <111>.

En el inciso c) de la misma figura, se observan unas franjas formadas hacia el centro,
pertenecen a una proyeccion a lo largo del plano <112>. En el inciso d) se observa la
formacion de una franjas triangulares tipo alas de mariposa, en este caso en particular, si
orientamos la particula a lo largo de [112], las franjas pertenecen a una proyeccion a lo
largo del plano [172]. Para mayor detalle consultar la referencia [142-144]
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6.

CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar nanoparticulas metalicas y bi-metalicas, por medio de la
técnica de condensacion en gas inerte. Con un estricto control en su tamafio, con
desviaciones estandar entre 5 y 20 %.

Se logré depositar las nanoparticulas en el régimen de aterrizado suave (soft
landing), dado que se mantuvo el diametro filtrado de las nanoparticulas en el
sustrato, por medio de mediciones de didmetro y altura en MFA.

Se logro caracterizar las propiedades morfologicas y estructurales de las
nanoparticulas sintetizadas con MET, METB y MFA, dando como resultado que
las nanoparticulas presentan una alta cristalinidad y presentan una geometria
preferencialmente icosahedral

Se logré reproducir la geometria icosahedral tanto para el sistema de Ag, como el
de AuPd, esto basado en los resultados de las caracterizaciones de MET; METB y
MFA.

Se logro sintetizar y reproducir que las nanoparticulas de AuPd en configuracion
de aleacion (Alloys).

XPS
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