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RESUMEN de la Tesis de Luis Gerardo Silva Vidaurri presentada como requisito
parcial para la obtencion de la maestria en ciencias. San Nicolas de los Garza, Nuevo
Ledn. Diciembre del 2009.

Resumen aprobado: DR. EDUARDO GERARDO PEREZ TIJERINA

“SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE NANOPARTICULAS DE HIERRO”

"Se sintetizaron nanoparticulas de hierro mediante la técnica de Condensacion en
Gas Inerte (CGI) partiendo de la técnica de erosion idnica asistida por magnetrén. Un
objetivo fue controlar el tamafio de particula mediante ésta técnica CGI; para esto se
contd con un espectrometro de masas, el cual dispuesto en modo de filtro de masas
ayud¢ a filtrar las particulas con el tamafio deseado y a parametrizar las condiciones de
deposito para futuras referencias; siendo asi ésta Espectroscopia de Masas la primer
caracterizacion de manera in-situ. Una vez obtenidos los depoésitos se caracterizaron sus
tamafios por Microscopia Electronica de Barrido de Alta Resolucion, Microscopia
Electrénica Auger y Microscopia Electrdnica de Transmision."
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 La meta.

A través de la historia, se ha visto la evolucion de la tecnologia gracias a los
avances en el area de la ciencia y de las aplicaciones que las ingenierias han
desarrollado, desde métodos y técnicas muy rudimentarias como lo era el acarrear agua,
harina o cereales con el tornillo de Arqimides, del cual deriva el que conocemos hoy
como ‘tornillo sin fin’, los molinos de viento, etc... asi como las maquinas operadas por
vapor y las nuevas aplicaciones e invenciones surgidas a partir de éste descubrimiento.
El mayor impulso se tuvo al utilizar y generar la electricidad, en especifico; al crear los
tubos o valvulas de vacio, los cuales conforme se fue descubriendo mas la aplicacion del
silicio, fueron reemplazados por éste dispositivo semiconductor de estado sélido: el

transistor.

Recordemos como era la primer computadora, el espacio que éste equipo ocupaba
y la vision que se tenia a futuro de como seria una computadora personal; la cual
ideaban de ciertas dimensiones que aun asi ocupaba un cuarto entero. Hoy en dia los
avances que se han venido dando en ciencia y tecnologia han sido de manera
exponencial, tal que en la actualidad existen dispositivos que solo se veian como en
libros y peliculas de ciencia ficcion. Del mismo modo, se ha ido adquiriendo el
conocimiento y el desarrollo de dispositivos que nos permiten estudiar y trabajar con
materiales a escalas tales que solo son visibles mediante técnicas de microscopia

electronica.



Es asi que en la actualidad los materiales, ensambles y dispositivos milimétricos se
han ido quedando en vias de lo obsoleto gracias a los avances, descubrimientos y
aplicaciones que la nanotecnologia nos ha ido dando dia con dia. Si pudiésemos
interpolar la charla que Richard Feynman dio aquel dia en California en 1959,
compartiéndonos la vision que tuvo de lo que en la actualidad estd sucediendo y nos
diera una charla hoy en dia, no solo quedaria en un campo “interesante” como se pudo
haber visto en aquel entonces sino que ésta vez realmente nos sorprenderiamos con lo
que generaciones futuras podran tener a su alcance. Palabras con el prefijo ‘nano’
automaticamente lo relacionamos con una novedad, aunque no entendamos del todo lo
que esto implica. Gracias al conocimiento que se tiene de los elementos encontrados en
la naturaleza, la informacion de carga, masa atdmica, peso atdmico, etc... y los avances
en el area de la computacion, nos permiten recrear en una forma aproximada desdel
comportamiento de un electron orbitando alrededor de un nticleo, hasta redes cristalinas,

dimeros, cumulos, nanoparticulas y choques entre estos.

Un rol que juega la teoria es el de presentarnos una vision de lo que se puede lograr
asi como también un reto para tratar de recrear esos resultados en la practica. Es asi
como se han ido creando distintos métodos de sintesis y diversas técnicas de
caracterizacion y analisis de éstas particulas primarias y materiales nanoestructurados;
asi como obtener un control en su tamafio y morfologia. De éstas mencionadas técnicas de
sintesis de materiales, podemos distinguir principalmente dos clases: las técnicas quimicas y
las fisicas. En especifico de las técnicas fisicas podemos mencionar procesos de evaporacion

como deposito de vapores fisicos, microondas, flama, deposito de capas atomicas asi como



también procesos de erosion tales como erosion idnica, deposito por laser pulsado y erosion

ionica asistida por un haz iones entre otras.

1.2 Propuesta de trabajo.

En éste trabajo se propone realizar la sintesis de nanoparticulas de Fe con un
estricto control en el tamafio de particula, por el método de condensacion en gas inerte
(CGI), en el cual se utiliza la técnica de erosion ionica activada por DC. En ésta técnica
generalmente se consigue la deposicion en fase de vapor (o plasma) del material
bombardeado. En el proceso se ionizan gases (argon, oxigeno, nitrogeno, hidrégeno,
etc.) por medio de un fuerte campo eléctrico, dando lugar a la formacion de un plasma.
Los iones del gas de proceso golpean el blanco transfiriendo parte de su energia a los
atomos de la superficie produciendo una colisién en cascada. Las multiples colisiones
hacen posible que algunos atomos del material adquieran la suficiente energia para
abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él. Después de éste proceso de
erosion, los atomos experimentan distintos mecanismos los cuales dan lugar al
crecimiento de las particulas; conocidos éstos como agregacion, coagulacion y
coalescencia ddndose éstos en el tiempo de vuelo entre la evaporacion del material y la
apertura de expansion en el sistema. Al momento de depositar las particulas se desea
tener un estricto control sobre el tamafio de éstas, haciendo posible esto mediante el
empleo del filtro de masas cuadrupolar; el cual tiene una funcion doble: como
espectrometro de masas, encargdndose de monitorear la densidad de tamafios de

particulas fluyendo desde la fuente de éstas hacia la cdmara de deposito. Y como filtro



de masas, permitiendo el paso de particulas con un cierto tamafo establecido; esto una
vez fijados los parametros previos al deposito. En éste trabajo se realizaron depositos
con tamaiios filtrados de 1 a 6 nandmetros. Un objeto de estudio de estas nanoparticulas
seria su viabilidad practica para aplicaciones en magnetofeccion, la cual describe el

mecanismo de direccionamiento magnético de acidos nucleicos.

— Objetivos especificos
e Sintetizar nanoparticulas de Fe por la técnica de Condensacion en Gas Inerte.
e Controlar el tamafio de las particulas depositadas.
e Controlar la dispersion del tamafio en los depositos.
e Caracterizar la morfologia y composiciéon quimica de las muestras obtenidas
mediante microscopia electronica de transmision, imagen por microscopia

electronica de barrido; espectroscopia electronica Auger.



Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Nanoestructuras y nanoparticulas.

La nanociencia y nanotecnologia tratan con la sintesis, caracterizacion, exploracion
y explotacion de materiales nanoestructurados, los cuales constituyen un puente entre
moléculas y sistemas en bulto. Estas ramas han crecido de manera explosiva en la ultima
década, debido a la creciente disponibilidad de métodos de sintesis para nanomateriales
asi como herramientas de caracterizacion y manipulacion. La unicidad de las
caracteristicas (estructurales, energéticas, velocidad de respuesta, dindmicas y quimicas)

de estas nanoestructuras constituyen las bases de la nanociencia.

A fin de obtener nuevos dispositivos y tecnologias mediante el empleo de éstas
nanoestructuras, conviene controlar la respuesta y las propiedades de dichas estructuras.
[1]. Se han sintetizado una variedad de ensambles supermoleculares, nanotubos de
carbon, supermoléculas multifuncionales y nanoparticulas metélicas y semiconductoras,

siendo propuestas como las bases de dichos dispositivos [2].

Hoy en dia existen diversos métodos y/o técnicas por las cuales es posible la
sintesis de nanoparticulas, sean éstas metalicas, organicas, inorganicas no-metalicas, etc.
Algunos de estos métodos son por ablacién laser [3], condensacion en gas inerte,
vapores quimicos [4], electro deposicion [5] entre otros. En el caso particular de las
particulas magnéticas; éstas son consideradas los pilares para la proxima generacion en

la elaboracion de de dispositivos y sensores electronicos, opto-electronicos y quimicos.



Ciertos aspectos de interés en el area de nanociencia por parte de los cientificos

experimentales son:

Nanoparticulas o nanocristales de metales y semiconductores, nanotubos,

nanoalambres y nanosistemas bioldgicos.

e Ensambles de nanoestructuras y el uso de sistemas bioldgicos tales como ADN
en forma de nanoalambres moleculares y plantillas para nanoestructuras
metalicas o semiconductoras.

e Investigaciones tedricas y computacionales que provean el marco conceptual
para la estructura, dinamica, respuesta y transporte en nanoestructuras.

e Aplicaciones de nanomateriales en biologia, medicina, electronica, procesos

quimicos, materiales de alta dureza, etc.

Los efectos de tamafio son un aspecto esencial de estos materiales. Tales efectos
pertenecen a la evolucion de las caracteristicas estructurales, termodindmicas,
electronicas, espectroscopicas y quimicas de éstos sistemas finitos con el aumento de

tamano.

Algunos ejemplos de la sintesis de unidades nanoestructuradas novedosas son:

e Nanocristales de metales, semiconductores y materiales magnéticos, empleando
métodos de quimica coloidal.
e El uso de métodos fisicos y quimicos para la sintesis de nanoparticulas de

materiales ceramicos.



e Deposito superficial de clusters y nanocristales en grafito y otras superficies
metalicas o semiconductoras para la obtencion de nanosistemas
bidimensionales y tridimensionales de novedad.

e Nanotubos de carbon de pared sencilla y pared multiple asi como nanotubos de
materiales inorganicos tales como 6xidos de metales y nitruros.

e Estructuras poliméricas involucrando dendrimeros y bloques de copolimeros.

e Nanoalambres metélicos, semiconductores; de 6xidos, nitruros, sulfuros y otros
materiales.

e Nanoestructuras bioldgicas tales como centros de reaccion de fotosintesis y de

bacterias y segmentos de ADN.

La sintesis de nanomateriales incluye el control del tamafio, geometria y estructura.
Frecuentemente es necesario ensamblar éstas nanoestructuras en arreglos ordenados para

hacerlos funcionales y operacionales.

2.2. Usos tecnoldgicos de las nanoparticulas y nanocapsulas.

Actualmente, el empleo de ésta tecnologia se ha extendido a diversas areas para su
aplicacion practica. Nanoparticulas magnéticas se han preparado para aplicaciones en
biomedicina [6]. Es debido a éste régimen de tamafio que se han realizado avances en la

biologia, fisica y quimica [7].

Las aplicaciones industriales de las nanoparticulas magnéticas cubren un amplio

espectro tal como sellos magnéticos en motores, tintas magnéticas para cheques,



dispositivos de almacenamiento magnético y aplicaciones biomédicas como lo son
dispositivos contrastantes en resonancia magnética y agentes terapéuticos en el
tratamiento contra el cancer [6]. Por ejemplo, en el almacenamiento de datos; las
particulas necesitan tener un estado magnético el cual pueda ser variable pero que
permanezca estable, es decir; que no se ve afectado por las fluctuaciones de la

temperatura.

Para aplicaciones biomédicas, se prefiere el uso de particulas que presentan un
comportamiento superparamagnético (no existe remanencia al presentarse un cambio
repentino en el estado magnético) a temperatura ambiente. Mas aun, aplicaciones en
biologia y diagnoéstico y terapia médica requieren particulas que sean estables en agua
con un pH neutral y salinidad fisioldgica. La estabilidad coloidal para éste fluido
dependera primeramente en las dimensiones de las particulas, las cuales deberian ser
suficientemente pequefias de modo que la precipitaciéon por las fuerzas de gravedad
pueda ser evitada, y segundo; también dependerd de la carga y superficie quimica, la

cual da lugar repulsiones de histéresis y de Coulomb.

Existen restricciones adicionales para las posibles particulas que pueden ser
utilizadas para aplicaciones biomédicas dependiendo si éstas son para aplicaciones in
vivo o in vitro. Para las primeras, las particulas magnéticas deben estar recubiertas con
un polimero biocompatible durante o después del proceso de sintesis para prevenir la
formacion de agregados, cambios en la estructura original y biodegradacién cuando se
exponen a sistemas bioldgicos. El polimero debe también permitir la unidon del

medicamento de manera covalente, adsorbida o por colocacion de trampas para las



particulas (en inglés: entrapment). Los factores importantes, los cuales determinan la
biocompatibilidad y toxicidad de éstos materiales, son la naturaleza del componente
magnético responsivo; tales como la magnetita, el hierro, niquel, cobalto, neodimio-
hierro-boro o samario-cobalto y el tamafio final de las particulas, su nucleo y las capas.
Particulas de 6xido de hierro tales como la magnetita (Fe;O4) o su forma oxidada

maghemita (y-Fe;O3) son por mucho las mas utilizadas para aplicaciones biomédicas.

Por lo tanto, para aplicaciones biomédicas in vivo, las particulas magnéticas deben
ser de materiales no-toxicos y no-inmunogénicos, con tamafos de particula lo
suficientemente pequefias para permanecer en circulacion después de ser inyectadas y
pasar a través de los vasos capilares de los 6rganos y tejidos evitando formar una posible
embolia. Deben ser también de una alta magnetizacion tal que su movimiento en el flujo
sanguineo pueda ser controlado con un campo magnético siendo asi posible
inmovilizarlas cerca del tejido patoldgico localizado. No obstante materiales como el
cobalto y el niquel a pesar de ser altamente magnéticos son también toxicos, susceptibles

a la oxidacion y por ende de poco interés a estos propdsitos.

Aplicaciones in vivo podrian ser en un futuro separadas en aplicaciones
terapéuticas (hipertermia y localizacion de medicamentos) y de diagnostico (imagen por
resonancia magnética nuclear), mientras que para aplicaciones in vitro su uso principal

podria ser en diagnostico (separacion/seleccion y magnetorelaxometria). [6]

Recientemente, la aplicacion de medicamentos recubiertos con polimeros en

nanoesferas y nanoparticulas para inhibir la resistencia al medicamento referido ha



atraido mucha atencion. A través de la modificacion con particulas magnéticas,
medicamentos contra el cancer podrian ser fijadas en el tejido anormal empleando un
campo magnético externo, el cual conducira al incremento de la concentraciéon local del
medicamento en los tumores de objetivo y por ende la eficiencia de los tratamientos

tumorales.

Reportes recientes también ilustran que ciertas nanoesferas y nanoparticulas
encapsulando medicamentos recubiertos con polimeros podrian incrementar la entrega

del medicamento contra el cancer. [8].

En particular, nanoparticulas magnéticas tipo core/shell (o nucleo/coraza) han
estado atrayendo interés de manera significativa para un amplio rango de aplicaciones
potenciales tales como medios de almacenamiento magnético de ultra alta densidad,
sensores magnéticos y dispositivos magneto-Opticos. Madas aun, nanoparticulas
magnéticas funcionalizadas con macromoléculas biocompatibles son de gran potencia
para aplicaciones biomédicas tales como extraccion de células y macromoléculas
asistidas por campo magnético; entrega de medicamento en sitios especificos, analisis de

genes asi como hipertermia magnética en tratamientos contra el cancer [9].

Nanoparticulas magnéticas tienen numerosas aplicaciones en separacion
biomagnética, sensores biomagnéticos, proyeccion de imagen por resonancia magnética
(MRI) y tratamiento de hipertermia. Para aplicar éstas nanoparticulas en éstos campos,

es importante el tener un control muy exacto sobre el tamafio, forma y recubrimiento

10



(bio)quimico para la retencion de la estabilidad térmica y quimica de las nanoparticulas

[10].

Ciertas nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro se pueden emplear en el
almacenamiento de informacion y en dispositivos electronicos para el diagndstico
médico y la entrega de medicamentos, ferrofluidos en sellado, eliminador de
oscilaciones, sensores de posicionamiento y también se han propuesto como candidatos
prometedores como etiquetadotes biomoleculares, proyeccion de imagen, sensores y
separacion; siendo también candidatos para futuros dispositivos electromagnéticos y
espintronicos de alto desempefio asi como nanodispositivos magnéticos altamente
sensibles y para aplicaciones biomagnéticas [11]. Nanoparticulas de a-Fe203 son
empleadas debido a sus posibles aplicaciones en catalisis, dispositivos para

almacenamiento magnético, pigmentos, agentes anticorrosivos y sensores de gas [12].
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 El método de deposito por condensacion en gas inerte.

3.1.1 Breve introduccion a la pulverizacion catédica.'

En esta técnica, los iones formados en un plasma (compuesto por gases de proceso
ionizados por el fuerte campo eléctrico entre el catodo y el anodo) son acelerados hacia
el material que se desea depositar (cominmente conocido como "blanco") mediante
dicho campo eléctrico; provocando que golpeen el blanco con la energia suficiente para
arrancar atomos de la superficie del catodo mediante un proceso de transferencia de
momento. Estos iones transfieren parte de su energia a los atomos del blanco
produciendo una colision en cascada lo cual hace posible que algunos atomos del

material adquieran la suficiente energia para abandonar la superficie del blanco.

- Ton incidente

)

o <« Atomos | extraidos .

)

Figura 3.1.- Mecanismo de colision en
cascada.

'113, 14]
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3.1.2 El magnetrén.?

Cuando se produce la descarga el anillo definido por el campo magnético concentra
un gran numero de electrones, provenientes tanto del gas ionizado como del blanco,
debido al impacto que sobre éste efectian 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. 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 nimero de iones
positivos en esa zona, que pueden ser acelerados hacia el blanco, logrando un ritmo de

pulverizacién mayor.

Catodo

b

Blanco

Imanes 2
(anodo)

Figura 3.2.- Diagrama de un magnetréon y algunos
procesos dados en la generacion de plasma

2113, 14]
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3.1.3 Clusters.’

Una vez que ha sido erosionado el material que se desea depositar, se dan ciertos
mecanismos antes de obtener el depdsito, como lo es la generacion de cimulos (clusters)
y agregados atomicos. Estos clusters se definen como agregados de 4tomos o moléculas,
generalmente en tamafio intermedio entre 4atomos individuales y agregados lo
suficientemente grandes como para poder ser llamados material en bulto. Esto se puede

ver ilustrado en la siguiente figura:

&» B > Sﬁ»

Figura 3.3.- De atomos a material en bulto

Generalmente estos clusters son formados por la mayoria de los elementos en la
tabla periddica, ain hasta gases nobles. Un material en bulto estd compuesto por d&tomos
o moléculas; las particulas en el término intermedio entre &tomos y materia en bulto son
denominadas como clusters. Estos pueden ser compuestos por cualquier nimero de
particulas componentes, desde 2 a 10" (n puede ser hasta 6 o 7). Las particulas
constituyentes en los clusters pueden ser idénticas o pueden ser de dos o més especies.

Estos pueden ser categorizados en pequefios, medianos y grandes dependiendo del

315, 16]
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numero de sus atomos constituyentes o moléculas. La siguiente tabla muestra el nimero

N de atomos constituyentes y diametros tipicos (para clusters de Na) en cada grupo:

Tabla 3.1.- Regimenes de tamaifios de cluster

Tamafio de cluster N Diametro (nm) Nay
Pequeifio <10? <1.9
Mediano 10° - 10* 1.9-86

Grande >10* >8.6

En el régimen de cluster grande, muchas de sus propiedades (como la energia de
ionizacion, afinidad electronica, temperatura de fusion y energia cohesiva) muestran una
ligera variacidon con el tamaio de cluster. Para clusters con tamafios pequefio y mediano,
una gran fraccion de los componentes de las particulas se encuentra en la superficie. Por
ejemplo, en un cluster de 55 atomos de argon o sodio, al menos 32 de ellos; de cierta

manera, S€ encuentran en su superﬁcie.

MACROSCOPICO MESOSCOPICO MICROSCOPICO
[
— o0 > > o

[ X N o
D>10* A D~10>-10* A D~10-10° A
N>10" 2 0 1 4 5

N~10°-10" A N~10-10" A At
omos y

Bulto moléculas

mmmm Coloide m—
s Nanoclusters

Figura 3.4.- Regimenes de tamafio para un cluster.
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Por

la naturaleza de los atomos o moléculas constituyentes, los clusters pueden ser

agrupados y categorizados como:

Metélicos, en donde el enlace entre atomos es metélico, deslocalizado y no
direccional.

Semiconductores, con enlaces polares covalentes. Son fuertes y con enlace
covalente direccional.

Gases raros, los cuales son unidos por fuerzas de dispersion de Van der Waals.
Son formados a bajas temperaturas.

I6nicos, formados por las fuerzas de atraccion entre iones cargados
opuestamente (una gran diferencia en electronegatividad).

Moleculares, basicamente incluyendo en su tipo de enlaces: fuerzas de van der
Waals, interacciones dipolo-dipolo, interacciones de alto orden multipolar y

enlaces de hidrogeno.

Figura 3.5.- Diferentes tipos de clusters: a) metalico, b) semiconductor, c¢) gases raros, d)
ionico y e) molecular
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En general, clusters pueden ser obtenidos en el laboratorio produciendo vapor
de ciertas particulas componentes elementales y dejarlas agregar o arrancarlas

directamente de un soélido.

Una de las maneras para formar clusters, es descomponer un so6lido en atomos para
después unirlos en clusters. Las fuentes utilizadas hoy en dia para la produccién

eficiente de clusters pertenecen a tres categorias principales:

e Haz supersénico.
e Fuentes de erosion de superficies.

e Fuentes de agregacion en gases.

Este wltimo es un método muy simple y eficiente para la obtenciéon de grandes
clusters. Un sdlido (o liquido) es evaporado en un ambiente de gas a menor temperatura,

enfriando los 4&tomos o moléculas evaporadas hasta condensarse.

3.1.4 Cinética de formacion.

Consideremos el crecimiento de clusters formados desde atomos metalicos en una
atmoésfera de gas de soporte bajo las condiciones donde el crecimiento de clusters

procede de la siguiente manera:

IM+ADM+A vy My +M€ES> Mot (3.3)
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siendo M el atomo del blanco, A el del gas de soporte y los M, los n d&tomos del blanco
agregados entre si. El ntcleo de condensacion son los dimeros M,. Una vez formados;
¢éstos son convertidos en clusters como resultado de la adjuncion de atomos libres por
procesos de colision. El caracter de crecimiento se encuentra gobernado por el valor del

parametro G:

G =0 >1, (3.4)
N K

donde N, es la densidad de atomos de gas de soporte, K es el indice constante de la
formacion de dimeros M, en colisiones de tres cuerpos (K ~107 e/ mientras que
%

para la adjuncion de dtomos a un cluster consistente de n dtomos es kK n” si se emplea

el modelo de gota) y K, ~3x10™" cm’/s para metales.

El esquema de procesos en (3.3) nos lleva al siguiente conjunto de ecuaciones de
balance para la densidad N de 4tomos metélicos libres, la densidad N¢ de clusters, la
densidad N, de 4tomos adjuntos en clusters y para el tamafio de cluster n (en numero de

atomos por cluster):

dN, dN % ) dN, )
=——=|Nx,n” f,dn+KN*N —< = NK’N, 3.5
dt  dt J g T Ta ‘ (2)

Aqui f, es la funcion de distribucion de tamafos de clusters la cual satisface las

condiciones de normalizacion:

Nel=[fdn y  N,=[nfdn (3.6)
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Definamos a k, como el indice constante de la adjuncion de atomos a un cluster
consistente de n atomos, dentro del trabajo del modelo de gota; para un cluster k, tiene la

forma:

k, =k’ con k= /S—ij, (3.7)
m

donde m es la masa del atomo, ry es el radio Wigner-Seitz para un metal. Este conjunto
de ecuaciones de balance describe el caracter de crecimiento de cluster. Dichas
ecuaciones pueden ser resueltas si se ignora el proceso de evaporacion de cluster y por

simplicidad se asume N = cte hasta igualar el valor de N, a N. Siendo asi, la relacion
Np(7) =N, (3.8)
nos da el tiempo 7 para el proceso de nucleacion.

Para determinar la funcion de distribuciones de tamaiio de clusters f, , el tamafo

n(t) del cluster satisface la ecuacion:
= —kn"N, (3.9)

en caso de ser un dimero, el nucleo de condensacion para é€ste cluster es formado en el

tiempo ¢ = 0. De esto sigue que el tamafio de dicho cluster a un tiempo ¢ es:

Nkt ’
n—( 3 j, (3.10)
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Tomando en cuenta que f, dn, la densidad numérica de clusters con tamafios desde

n hasta n + dn es proporcional al intervalo de tiempo dt, de (3.10) obtenemos que:

3.11)

para la funcién de distribucion de tamafios de cluster, donde C es una constante de
normalizacidn, 7n,,,, el tamafio maximo de cluster a éste tiempo y f, = 0 para n > n,,,.
Esta formula puede ser obtenida directamente de la ecuacion cinética para la funcion de
distribucion £, , si descartamos el proceso de evaporacion:

F, __0O %
E——a(NKon 1) (3.12)

como puede verse, (3.11) es solucion de ésta ecuacion.

Determinando los pardmetros que describen la cinética del crecimiento de clusters.
Basandonos en las relaciones de normalizacion (3.6) y utilizando la funcion de

distribucion (3.11), tendremos al final del proceso de nucleacion:

4N | 4N - n
C=———, N,=3Cn’ =——, n = —mar 3.13
3n’fax cl max nmax y 4 ( )

donde 7 es el tamafio promedio de cluster. Utilizando la relacion (3.10) para el tamafio

maximo de cluster al final del proceso de nucleacion:

20



nm(r)=(N’§°Tj =@ (3.14)

con & = Nk, . Integrando las ecuaciones de balance (3.5) sobre el tiempo de nucleacion

descartando el segundo término en la parte derecha de la primera ecuacién y asumiendo

N = cte durante el proceso de nucleacion, nos resulta:

N,=KN’N, = N% (3.15)

Nb(r):J.%NKOCn a’t:ianm =N, (3.16)

max

haciendo uso de la relacion (3.10). La formula (3.16) concuerda con (3.8), por ejemplo;
en el caso en que todos los atomos se encuentran unidos al final del proceso de

nucleacion.

Este esquema de nucleacion de vapor de 4tomos nos permite expresar los
parametros de cluster al final del proceso de nucleacion por medio del pardmetro (3.4).

Haciendo una comparacion de (3.13) y (3.15) para N, tenemos:

n_=—, (3.17)
y basandonos en (3.14), obtenemos la expresion para el tiempo de nucleacion:

4 Y .
§=3(§GJ =3.2G", (3.18)
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el cual es grande ya que G > 1. Esto nos conduce a tamafios grandes de cluster al final

del proceso de nucleacion:
n, =12G% 7=031G* 'y N,=32NG" (3.19)

Este esquema de crecimiento, considerando la nucleacion de vapor atomico en una
densidad de gas inerte, es realista y modela diversos radios de crecimiento de acuerdo a

los pardmetros que se manejen y los metales involucrados.

El modelo aqui descrito ha sido utilizado por el Dr. Ibrahimkutty Shyjumon [15]

3.1.5 Mecanismos de crecimiento.

Existen diferentes mecanismos para el crecimiento de clusters, los cuales dependen
de la fuente y de varios parametros de crecimiento. En un sistema donde dominan
atomos libres o moléculas, el crecimiento resulta de la condensacion (adjuncién) de
¢stos y de los atomos cedidos por clusters en crecimiento los cuales al no alcanzar su
radio critico se evaporan (Fig. 3.6 (a)). Otro mecanismo es aquel en el cual al no existir
mas atomos libres, los clusters crecen debido unicamente a la adjuncién de clusters en

crecimiento de acuerdo con el esquema:
Mn + Mg =2 Mg (3.20)

Este proceso se conoce como coagulacion (Fig. 3.6 (b)), el cual ha sido estudiado

para liquidos.
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Un tercer mecanismo de crecimiento es aquel conocido como Maduracion de
Ostwald (en inglés: Ostwald ripening) o de coalescencia en el cual los dos mecanismos
antes mencionados no se pueden dar o son muy débiles para tomar lugar, por ejemplo
cuando el proceso de coagulacion es prohibido debido a las fuerzas de repulsion de
coulomb de clusters cargados. El mecanismo de nucleacion por coalescencia resulta del
equilibrio entre clusters y atomos libres, los cuales se forman como resultado de la
evaporacion de clusters y de la adjunciéon de atomos en la superficie del cluster en

crecimiento.

El equilibrio entre clusters y el vapor atomico depende de la competencia entre la
evaporacion de clusters y la adjuncion de atomos libres a la superficie del cluster, en
cuyo caso para clusters pequefios; el proceso de evaporacion domina sobre la adjuncion
de atomos libres es mas fuerte para clusters grandes comparado con la evaporacion,
dando como resultado la evaporacion de clusters pequefios y al crecimiento de clusters
grandes lo cual conduce a un crecimiento efectivo de clusters y a un decremento en la

densidad de clusters.

El indice de crecimiento de clusters para éste proceso de nucleacion es
proporcional a la densidad numérica de atomos libres. Para un promedio grande de
tamafios de clusters, la presion de equilibrio de atomos libres es muy cercana a la
presion de saturacion de vapor; la cual depende fuertemente de la temperatura. Por lo
tanto, éste mecanismo de nucleacion, llamado coalescencia o Maduracion de Ostwald;

toma lugar en altas temperaturas.
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Figura 3.6.- Mecanismos de crecimiento: a) Condensacion, b)
coagulacion y ¢) Maduracion de Ostwald o coalescencia

Estos mecanismos tienen lugar en diferentes zonas de temperatura, lo cual se

ilustra en la siguiente figura:

' Tcoa > Tcol
Aglomeracion — " ‘
- - - -
Tcoa < Tcol “' A ]
o o =
e® 0o g
Coalescencia — 2
=)
L
Coagulacion — 3
Q
3
_ =]
.2
- o - - -O
., . ® - . <
Nucleacion * s .. 5
- - Ve

Atomos

Vapo r Tcoa: Tiempo de coalescencia

Tc(,l: Tiempo de colision

Figura 3.7.- Modelo de crecimiento planteado por Flagan y Lunden [17]
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3.1.6 El sistema Mantis NanoSys 500.

El sistema de deposito utilizado en éste trabajo es llamado NanoSys 500 LTD®; de
la compafiia Mantis (R.U.). En éste sistema se sintetizan nanoparticulas empleando la
técnica de erosion ionica (o pulverizacion catddica) asistida por campo magnético
(magnetron). Partiendo de ésta técnica y mediante diferencia de presiones (vacio
diferencial) se obtienen nanoparticulas con tamafios de ~0.7 a ~20 nm con una
dispersion del 5%. En el paso intermedio de la erosion del material y el depdsito de éste,
existe una zona llamada zona de agregacion (o de condensacion) la cual se encuentra
dentro del sistema de erosion. Esta zona es una variable en el tamafio de particula
mediante el aumento o reduccion de la distancia comprendida entre el magnetrén y la
salida del material hacia la caAmara de depdsito, lo que podria traducirse analogamente

COmo:

mayor distancia = mayor espacio para darse mecanismos de crecimiento

Asi mismo, se encuentra una segunda etapa intermedia ubicada inmediatamente a
la salida del material. Esto es el filtro de masas cuadrupolar, el cual cumple una doble
funcidn; como espectrometro de masas, el cual se encarga de monitorear la densidad de
tamafios de particulas fluyendo desde la fuente de éstas hacia la cdmara de deposito. Y
como filtro de masas, permitiendo el paso de particulas con un cierto tamafio
establecido; esto una vez que han sido fijados los parametros previos al deposito. En la

figura 3.8 se muestra un diagrama de éste sistema.
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Portasubstrato y
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Figura 3.8.- Esquema del sistema de deposicion Mantis NanoSys 500 LTD mostrando cada una de
sus partes.

Llamemos primera etapa a la generacion de material, el cual se hace posible en la
camara de erosion idnica NanoGen 50®. Una vista con corte de seccidon se muestra en la

siguiente figura exponiendo sus componentes principales:
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Zona de Magnetron  Linea de gas
condensacion

Tobera Enfriamiento

turbomolecular

Figura 3.9.- Diagrama de la camara de erosion idnica NanoGen 50. La zona de condensacion se
aumenta o reduce por medio del actuador lineal.

Esta etapa consta de una doble camara, siendo la interior en donde se da a lugar la
erosion del material por la técnica de erosion idnica. Se utilizd Ar como gas de
ionizacion y He como gas de arrastre, los cuales pueden ser introducidos directamente
en la cabeza del magnetron o bien en la zona de bajo vacio. Se trabajaron flujos de He
desde 0 a 40 sccm asi como 5 a 30 sccm para Ar. Para hacer posible la ionizacion del
gas y obtener plasma (lo cual es indicio de la erosiéon del material) se utilizaron
corrientes para el magnetron desde los 70 hasta los 200 mA. Este proceso de erosion
genera una alta temperatura, misma que se reduce haciéndola circular una solucion

refrigerante sobre ésta camara y en el extremo inferior de la cabeza del magnetron.
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La presion (o vacio) registrado en éste sistema varié de los 5x10™ a los 8x10™
mTorr antes de comenzar los depositos y de 2x10™ a 5x10" mTorr durante la erosién del
material. Cabe resaltar que éstas medidas de vacio son registradas tinicamente en ésta
primer etapa, puesto que en la camara de deposito se registra un vacio mayor (aprox. tres
ordenes de magnitud de diferencia) debido a las tasas de evacuacion de las bombas de

vacio y la relacion de escape que da la tobera.

Es también dentro de ésta camara interna donde se localiza la zona de
condensacion, definida como el reservorio donde toman lugar los mecanismos de
crecimiento de clusters hasta llegar a un equilibrio térmico. El tiempo de formacion de
los clusters generados no solo quedan determinados por ésta distancia sino también por
el flujo del gas de arrastre (en éste caso se utilizd He), el cual es también un pardmetro a
controlar ya que ésta determina el tiempo de interaccion entre €ésta zona y los clusters en

crecimiento

En la camara de depdsito, el sistema de vacio se registraron presiones de 4x107 a
1x10°® mTorr previo a los depositos, y 4x10™ a 5x10™ mTorr en condiciones de trabajo.
Dispone de un portasustratos con la capacidad de rotar continuamente con una velocidad
establecida manualmente, esto con el fin de obtener depositos sobre el sustrato con una

dispersion homogénea.

Asi también se tiene la capacidad de aplicar un voltaje de aceleracion (bias) sobre
sustrato (fig. 3.8). Dicho voltaje es aplicado debido a lo siguiente: el proceso de deposito

de nanoparticulas en una superficie difiere al de depositar &tomos en superficies debido a

28



que en éste primer caso las particulas tienen una velocidad (definida por la diferencia de
presiones, flujo de gas de arrastre, potencia de erosion, etc.) y tamano especifico (debido
a la tasa de erosion, tamafio en zona de agregacion, etc.). Estas dos propiedades afectan
al momento de entrar en contacto con la superficie a depositarse. Ya que los atomos de
la particula mas cercanos a la superficie son los primeros en entrar en contacto con é€sta,
son detenidos abruptamente mientras que los atomos alejados de ella conservan cierta
energia cinética; hacen presion sobre los demas propagando una onda de choque
microscopica a través de la particula. Esto lleva a un incremento en la energia potencial

y cinética (calor) en la particula asi como en la superficie de deposito.

Este incremento de temperatura permite que se presente una fusion entre particula

y superficie; haciendo posible la manifestacion de algunos de los siguientes procesos:

e 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.

e Deposicion balistica: la transformacion de la energia cinética en energia

potencial lo que conlleva a la deformacion plastica de la particula.

e Fragmentacion: al llegar el cluster a la superficie, éste se descompone por el
impacto (rompimiento de enlaces), lo cual permite la formacion de diferentes
nuevos tipos de enlaces. Este proceso es conocido como quimica de cluster

impactado (por su nombre en inglés Cluster Impact Chemistry).
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Implantacion: Parte del cluster es implantado en la superficie cuya profundidad

de implantacion depende fuertemente de la relacion
[R =(E,/E,)[(10° <R< 102)] (siendo E. la energia de cohesion del cluster y

E; la energia de cohesion de la superficie); definida sobre la energia de impacto
Ey. Si la energia incidente es lo suficientemente alta y R suficientemente

grande, el cluster puede ser completamente implantado en el sélido.

Reflexion: el cluster fragmentado es retro-dispersado desde la superficie, con lo
cual puede ser obtenida la informacién acerca de la carga y la energia

transferida.

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

superficie.

Formacion de crateres: esto se da cuando un cluster de cierto tamano (> 100
atomos), genera una enorme presion durante la colision acompafiada por una
fusion local, con esto; la superficie reacciona mediante el transporte lateral

material induciendo la formacion del crater.

Dafio por radiacion: las colisiones inducen desplazamientos incompletos,

produciendo vacancias intersticiales y zonas amorfas.
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En la siguiente figura se ilustran los procesos aqui descritos:

Aterrizado Suave Deformacion Fragmentacion Implantacion
plastica

Embebido - Reflexion Erosion
(o encapsulado)

Tamaiio N
v Energia de Impacto E,

RS

Figura 3.10.- Procesos fundamentales dados en la colision entre cluster y superficie.

Clasifiquemos éstos distintos procesos de colision en tres regimenes de energia:

Baja: (~0.1eV/atomo)
- Con éste régimen de energia se obtiene material con poca adherencia al

sustrato, por lo cual puede ser removido facilmente.

Media: (~1 - 10 eV/atomo)

- En éstos regimenes, se obtiene material con una alta adherencia en la

superficie del sustrato, conservando sus propiedades morfologicas y

31



estructurales.

o Alta: (>10eV/atomo)
- A ¢stas energias de trabajo, la particula es atraida con tal fuerza que se
destruye al momento de colisionar con la superficie como se puede

observar en la figura 3.11 (c y f).

De acuerdo al trabajo de dindmica molecular de nanoparticulas de Mo realizado
por Haberland, se ilustra el efecto de interaccion sustrato-particula ocasionado por los

éstos tres regimenes de energia:

) 8

Figura 3.11.- Simulacion de dindmica molecular. Se ilustra el efecto del voltaje de aceleracion
empleado en distintos regimenes de energia: (a y d) £ ~0.1eV/atomo; (b y e) £ ~leV/atomo, (c y
f) E ~10eV/atomo
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A continuaciéon se muestran las diferentes técnicas empleadas para la
caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas, describiendo de manera general cdmo

funcionan y sus principios.

3.2 Técnicas de caracterizacion.

3.2.1 Espectro de masas (cuadrupolo).*

El sistema utilizado en éste trabajo, ha sido el filtro de masas cuadrupolar operado
por radiofrecuencia. Mecénicamente, el nucleo de dicho sistema consiste de un arreglo
geométrico de 4 barras dispuestas simétricamente equidistantes entre si, con sus
opuestos interconectados (fig. 3.12). Sobre un par de éstos polos, se aplica un voltaje dc

con un componente ac (frecuencia /') siendo éste potencial para uno y otro par:

. (U+Vcos2r f't) . -(U+Vcos2r f1), (3.21)

con U el componente dc y V el ac.

Ciertas ventajas de estos filtros son: i) Opera en linea con la fuente de
nanoparticulas, ii) Opera como espectrometro de masas al fijar una relacion U-V
especifica; puesto que el movimiento oscilatorio de los iones fluyendo a través de los
polos, tendrian una amplitud estable. iii) Al fijar un valor para V, el instrumento solo

deja pasar masas especificas; cumpliendo asi una funcion de filtro de masas.

4115,18]
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Los iones fluyendo a través, describen un movimiento oscilatorio correspondiente
a la ecuacion de Mathieu. Estos son seleccionados por el campo eléctrico de acuerdo a
su relacion carga-masa; asi, los iones de cierta masa seran transmitidos hacia el extremo
opuesto donde se encuentra el detector. La masa M es directamente proporcional a la
amplitud del voltaje ac (V) e inversamente proporcional a la frecuencia f'(kHz) aplicado

a los polos:

M =7x10" (f’i—gz) (3.22)

donde d es el didmetro de los polos y x el factor de correccion.

Adquiriendo el valor V, el cual se realiza mediante el monitoreo de carga de los
iones en la rejilla detectora a la salida del cuadrupolo, hace posible graficar el espectro
de masas del haz de clusters proveniente del reactor. La frecuencia aplicada a los polos
determina la amplitud de masa a detectar. La relacion U/V (resolucién) determina el
ancho de cluster a ser transmitida a través del filtro. Esta relacion puede se probada
solucionando la ecuacion de Mathieu para la trayectoria de la particula a lo largo del

cuadruplo. La resolucién tedrica puede expresarse como:

AM_ 7.936(0.16784(£D. (3.23)
M v

Los parametros fisicos involucrados son: voltaje de 1-250 V, la frecuencia de

escaneo de 1 a 10 KHz. Estos parametros permiten al sistema detectar y filtrar masas de

34



2 a 10° u.m.a. con una resolucion final del 2%. Como se menciond antes, existen dos
formas de operar éste cuadrupolo. En modo de espectrometro, V es monitoreado (y .. la
masa de los clusters) al registrar la corriente de clusters. Durante ésta operacion, la
relacion U/V se mantiene constante y U no puede ser controlada. Pero en modo de filtro,

V (masa) puede seleccionarse y la resolucion U/V puede ser manipulada.
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Figura 3.12.- Diagrama del filtro de masas cuadrupolar empleado en éstos experimentos. Los iones no
resonantes se quedan atrapados en el interior de ésta camara, dejando el paso libre a los resonantes.
En modo de espectrometro, todo el haz de iones es transmitido a través de éste hacia la camara de
depdsito. A) Conexion de las 4 barras, B) Un espectro de masas obtenido mediante éste cuadrupolo,
C) lineas de campo equipotenciales obtenidas mediante un cuadrupolo similar al mostrado en D),
cuyo corte en seccion transversal de los electrodos muestran una geometria hiperbélica. Este es el
filtro de masas cuadrupolar ideal.
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3.2.2 Microscopia electrénica de transmision (TEM).”

Esta técnica (Transmission Electron Microscopy por sus siglas en inglés) es la
primer herramienta para entender la micro estructura interna de los materiales a un nivel
de nandmetros. No obstante la difraccion de rayos x provee mejor informacion
cuantitativa que técnicas de difraccion de electrones, éstos tienen una ventaja importante
al poder ser enfocados con lentes electromagnéticas. Esta técnica puede proveer imagen,
difraccion e informacion espectroscopica del espécimen; ya sea de manera simultanea o

en serie con resolucion espacial atdbmica o sub-nanométrica.

Técnicas avanzadas de microscopia electronica, especialmente las técnicas de
microscopia de barrido de electrones de transmision (STEM) son indispensables para la
caracterizacion de interfaces y defectos, nanodispositivos, nanoparticulas y catalizadores
entre otros nanosistemas. Cuando un haz de electrones interactia con una muestra, se
dan a lugar una variedad de sefales electronicas, electromagnéticas y de otras especies
(campo obscuro anular de alto angulo [HAADF], llamado también contraste en Z,
espectroscopia de pérdida de energia electronica [EELS], espectroscopia de dispersion
de rayos x [XEDS], sefial de electrones secundarios y electrones Auger [SE & AE],

patrones de nanodifraccion electronica coherente [CEND].

Todas estas senales pueden ser utilizadas para formar imagenes o formar patrones
de difraccion asi como también pueden ser analizadas para proveer informacion

espectroscopica. La figura 3.13 ilustra el tipo de sefnales obtenidas al hacer incidir un haz

*[19]
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de electrones sobre una muestra. Dependiendo del espesor de la muestra y del sustrato,

se pueden o no obtener las sefales transmitidas:

Haz Coherente Convergente

» | XEDS [|[—
» | AES =
SAM
SES
Il SEM -

Sistema de Adquisicion Digital de Imagen/Espectro

— >
| ADF o
HAADF
v | CEND S
Apertura
de Entrada
> | PEELS >
Espectrometro
EELS » | BF/DF >

Figura 3.13.- Esquema de las diversas sefiales obtenidas al hacer incidir un has de electrones sobre
una muestra y el arreglo de detectores para su adquisicion/procesamiento. Se muestran las sefiales
reflejadas de Espectroscopia de Dispersion de Rayos X (XEDS), Espectroscopia Electronica Auger
(AES) y Microscopia de Barrido Auger (SAM), Espectroscopia de electrones Secundarios (SES) y
Microscopia de electrones Secundarios (SEM); y las sefiales transmitidas de Campo-Obscuro Anular
(ADF) y Campo-Obscuro Anular de Alto Angulo (HAADF), Nano-Difraccion Electrénica Coherente
(CEND), Espectroscopia de Pérdida de Energia Electronica en Paralelo (PEELS) y Campo-Brillante y
Campo-Obscuro (BF/DF).
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Fundamental y funcionalmente, los microscopios electronicos y los microscopios

opticos son idénticos, aumentan objetos invisibles al ojo humano. La diferencia basica

entre éstos dos es que el microscopio electronico utiliza un haz de electrones como el

medio de iluminacién en donde el microscopio 6ptico utiliza luz.

Tabla 3.2.- Comparacion entre microscopios.

Microscopio electronico

Microscopio Optico

Haz de iluminacion Haz de electrones Haz de luz
Longitud de onda 0.0859 A (20kV) 7,500 A (visible)
0.0251 A (200kV) 2,000 A (ultravioleta)
Medio Vacio Atmosfera
Lentes Electrénicas (magnéticas o Opticas (vidrio)
electrostaticas)
Angulo de apertura ~35 ~ ~70°
Poder de resolucion Punto a punto: 3.5 A Visible: 2,000 A
Red: 1.4 A Ultravioleta: 1,000 A
Magnificacion 100X ~ 450,000X 10X ~ 2,000X
(continuamente variable) (intercambio de lentes)
Enfoque Electrénico Mecéanico
Contraste Absorcion de barrido, Absorcion, reflexion.

difraccion, fase.

Este microscopio ha sido una valiosa herramienta para el entendimiento de la micro

estructura interna de materiales a un nivel nanométrico, lo cual permite obtener

imagenes en espacio real con dimensiones desde unas decenas hasta algunos

nanometros, dependiendo de las condiciones de imagen asi como obtener informacion

de la difraccion en regiones especificas en la imagen.
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Filamento

A/— Lente condensadora

—— Muestra

Lente objetiva

—— Apertura de la lente
objetiva

Lente intermedia

— Lente proyectora

Pantalla fluorescente

Figura 3.14.- Esquema de un Microscopio Electronico de
Transmision (TEM). Dependiendo del arreglo de las lentes

y aperturas al final se obtiene imagen o patron de
difraccion.
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3.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica (Scanning Elecrton Microscopy por sus siglas en inglés) nos
proporciona una imagen directa de la superficie y con la cual podemos observar la
estructura morfoldgica o relieve de la superficie de un material solido, en polvo o en
forma de pelicula delgada, tal que podemos analizar las componentes que la constituyen,
como son defectos y pequefias impurezas. En un microscopio SEM, la imagen es
formada y presentada por un haz de electrones muy fino (de 2 a 10 nm de didmetro)
enfocado en la muestra donde unas lentes electromagnéticas hacen un rastreo en una
serie de lineas y cuadros al igual que un haz de electrones en un televisor. Para formar
¢éste haz, los electrones son acelerados con energias de 2 a 30 KeV. Las longitudes de
onda de los electrones son inferiores a 0.1 nm (1 A) para obtener asi una mejor

resolucion de las iméagenes.

En éste proceso, la muestra es bombardeada con electrones sobre un area muy
pequena. A éstos electrones pueden pasarle muchas cosas como ser reflejados
elasticamente de la muestra sin pérdida de energia, pueden ser absorbidos en la muestra
y producir electrones secundarios de muy baja energia junto con Rayos X o ser
absorbidos y dar lugar a la emision de la luz visible (éste efecto se conoce como
catodoluminiscencia), y pueden también dar lugar a corrientes eléctricas dentro de la
muestra. Todos estos efectos pueden utilizarse para producir una imagen. El método mas
comun para la formacion de imagen es por medio de los electrones secundarios de baja

energia.

41



Los electrones secundarios son atraidos selectivamente a una rejilla mantenida a un
potencial positivo bajo (50 volts) con respecto de la muestra. Detras de ésta rejilla se
encuentra un disco con un potencial positivo de 10 kilovolts con respecto a la muestra.
Los electrones secundarios pasan a través de la rejilla y chocan con el disco causando la
emision de luz. La luz es conducida hacia un foto multiplicador, el cual convierte los
fotones en voltaje. El valor de éste voltaje depende del numero de electrones secundarios
chocando contra el disco. Los electrones secundarios producidos de un area pequenia de
la muestra dan lugar a una sefal de voltaje con una fuerza particular. El voltaje es
procesado y amplificado para generar un punto brillante en un monitor. Finalmente, la
imagen es construida barriendo el haz de electrones a lo largo de la muestra sincronizado
exactamente con el barrido del haz de electrones en el monitor. Para amplificar el area
de la imagen en un SEM simplemente se barre el haz de electrones sobre un area menor

sobre la muestra.

3.2.4 Espectroscopia electrénica Auger.

Al menos dos niveles de energia y tres electrones toman parte del proceso Auger el
cual se deriva de la de-excitacion de un 4&tomo ionizado a un nivel de menor energia. La
ionizacidn se lleva a cabo principalmente cuando un atomo es excitado por un haz de
electrones suficientemente energéticos, liberando un electron de alguno de sus niveles
electrénicos internos, creando un hueco electronico. En el proceso Auger el hueco de
una capa (ej. K) se llena con un electron de otra capa (ej. M) pero no hay emision de

foton, sino que la diferencia de energia (Ex) — Equ)) pasa a un electron de una tercera
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capa (ej. N). Este tercer electron se lleva una diferencia de energia como energia
cinética. Si el electron adquiere una suficiente energia cinética puede escapar del atomo,

a éste fendbmeno fisico se le conoce como Efecto Auger.

Este proceso implica que el atomo queda doblemente ionizado, ya que se presenta
la emision de un electron de mas. En la figura 3.15 se muestra como la energia del
proceso de desexcitacion se transfiere a otro electron que sale del atomo y se denomina

electrén Auger. Estos electrones Auger llevan informacion de los niveles energéticos.

. EL:Lz
L L 9@
n % eed nTel
L, -9 L o-e
|
|
|
+
K —@§—0— —8—9H— K
a) b)

Figura 3.15.- Ilustracion del proceso Auger: (a) atomo
ionizado en un electrén de la capa K; (b) decaimiento de
atomo al estado base al ocupar un electron de energia
mayor el hueco de la capa K, emitiendo al mismo tiempo
un electron Auger KL, L;.

Para este caso, la energia cinética del electron serd: Ep = Ex— E; — E; — ¢4, donde

@4 es la funcion trabajo del material. Al proceso de emision de estos electrones se llama
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transicion Auger KLL. Las transiciones mas probables son KLL y LMM debido a las

fuertes interacciones electron-electron.

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 electron (5 a 80 A) con una energia cinética E, sin sufrir
pérdidas de energia. Las energias utilizadas para el haz de electrones son 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.

3.3 Desarrollo experimental.

El sistema utilizado para los depositos es el mostrado en la figura 3.8. Los
depositos fueron realizados a temperatura ambiente utilizando sustratos de silicio
cristalino (x-Si) con direcciéon [1 0 0] o [1 1 0] y rejillas para microscopia electronica de
transmision. Se inicia evacuando el sistema intentando llegar a presiones de 107 mTorr
en la camara de depdsito y 10 mTorr en la camara de sintesis y crecimiento de
particulas, con el fin de eliminar la mayor cantidad de contaminantes/impurezas que
pudieran seguir suspendidas en el ambiente del sistema (O, Ar, Ni, He, etc...); mientras

que la presiones de trabajo fueron registradas comunmente alrededor de 10 y 10
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mTorr en las camaras de depdsito y de crecimiento respectivamente. Debido a la
naturaleza misma de la técnica de erosion 16nica asistida por DC utilizando magnetrén,
el blanco de hierro utilizado para estos depdsitos se requirié con un grosor especifico de
2 de didametro y un grosor de 1.5mm; ya que éste material afecta el campo magnético la
tasa/indice de sintesis de particulas para un tamafio en especifico seria muy pobre o casi
nula. Otra variable en éste proceso es la temperatura en la zona de erosion, la cual se
prefiere mantener baja y lo mas estable posible para evitar variaciones en la lectura y

adquisicion de datos.

Una vez listo el sistema, se procede a optimizar los pardmetros de crecimiento,

como lo son:

e Corriente de ionizacion de gas
e Flujo de gases
e Distancia en la zona de agregacion

e Frecuencia y resolucion de sondeo en el sistema cuadrupolar.

Ya optimizados estos pardmetros, se realiza el deposito en los sustratos, siendo de
30 a 60 minutos si el sustrato utilizado fue silicio y de 1 a 3 si se utilizaron rejillas. La
variacion de éste tiempo de deposito se establece de acuerdo a la cantidad de material
erosionado registrado en la grafica obtenida del espectro de masa. Se requiere mas
tiempo de deposito si se registra una cantidad baja del tamafio de particula que se desea

obtener.

45



Los parametros obtenidos para los depdsitos fueron los siguientes:

Tabla 3.3.- Parametros utilizados para obtener los distintos tamafios de particulas.

Diametro Ar He I \Y f % u/v Zc Bias
(nm) (sccm) | (sccm) | (mA) | (volts) | (kHz) (cm) (volts)
1 5 2 75 -269 30 17 1 0.011 | min 8
2 25 35 75 -261 33 159 [ 0.004 | 14.3 35
3 30 10 200 -359 10 63 | 0.004 4 153
4 15 40 70 -262 8 75 10.011 6.7 ~300
5 15 30 200 -295 5 64 |0.011 | 19.7 | ~620
6 25 30 170 -259 5 100 | 0.01 max | ~960

Uno de los analisis realizados a las muestras fue realizado in-situ, siendo éste el

espectro de masas. El resto de ellos se realizaron de manera ex-situ, como lo son el

analisis por microscopia Auger, microscopia electronica de barrido SEM y microscopia

electronica de transmision TEM. Se realizé un quinto analisis, espectro de transmision

UV/Visible; el cual no se muestra en éste trabajo de tesis ya que debido a una falla en el

equipo, los datos no pudieron ser recuperados.
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Capitulo 4. Resultados

Cada una de las siguientes técnicas utilizadas para la caracterizacion de las muestras
obtenidas, cumple una funcion especifica. En el caso de la espectroscopia de masas, éste
nos da un primer resultado del tamafio de particula que se esté sintetizando, ddndonos una
ventaja de una desviacion maxima del 2% en el tamafio de particula contra un 20% si no
se estuviese empleando éste dispositivo. Esta medicion fue realizada utilizando un filtro

de masas cuadrupolar rf y su controlador MesoQ.

Una caracterizacion posterior fue realizada mediante micrografias de barrido de
electrones secundarios con alta resolucion (~1nm), la cual ayudé a determinar el didmetro
de particula obtenido y obtener una aproximacion a la distribucion de éstos diametros
basado en el conteo de las particulas obtenidas en las micrografias y; recurriendo a
métodos estadisticos, un histograma de diametros. Las imdgenes fueron obtenidas

utilizando un microscopio electronico Jeol JISM 7401F.

Para corroborar que el material obtenido es el que se desea y no algln otro ajeno al
interés de éste trabajo de tesis, se realizd una espectroscopia de barrido de electrones
Auger, la cual al ser una caracterizacion superficial; nos da una informacion sobre la
composicion quimica del material obtenido. Esta caracterizacién se llevé a cabo con el

microscopio electronico SAM 590.

La microscopia de transmision no se utilizé6 mucho como soporte en éste trabajo, ya
que debido a las limitaciones de resolucion con las que cuenta el equipo empleado y el

tamafio de particula sintetizado, las micrografias obtenidas nos sirvieron para corroborar
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que efectivamente se obtuvo depdsito de material, mas sin embargo no se logrd
caracterizar de alguna manera ésta ves. El equipo empleado fue el microscopio

electronico Jeol JEM-200CX.

4.1 Espectro de masas.

Como se menciono antes, éste analisis se realiza de manera in-situ con el filtro de
masas cuadrupolar. Uno de los pardmetros para obtener una curva en un tamafio de
particula en especifico, como la mostrada en la figura 3.12(b); es la frecuencia (de
resonancia entre las barras), con lo cual se aumenta o reduce la escala de tamafio de
particula a filtrar, esto es; para tamanos de particula mayores se fija una frecuencia baja 'y
para tamafios menores, ésta se fija en un valor alto como se ve reflejado en la tabla 3.3.

Se obtuvieron las siguientes curvas para cada uno de los tamafios:

- 09
19
- 34
4.2
53
6.0

u.a.

Diametro (nm)

Figura 4.1.- Curvas de distribucion de los distintos tamafios de particula.
Los valores mostrados en la leyenda son aquellos ubicados en la parte
media de las curvas, no obstante el filtrado en la adquisicion se realizo
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4.2 Espectroscopia Auger.

Este analisis se realizd en cada una de las muestras obtenidas en los sustratos de

silicio y vidrio. Dado que se obtuvieron espectros similares en cada una de ellas, se

muestran las dos siguientes de manera general.
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Figura 4.2.- a) Espectro Auger de una muestra de Fe sobre Si. Los picos
de C y O son debidos a la adsorcion de éstos elementos encontrados en
el aire. b) Un barrido centrado en éstos niveles de energia del Fe.
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Como se menciond antes, ésta técnica es superficial; lo cual quiere decir que la
informacion obtenida es de la superficie de la muestra, no de todo el espécimen en bulto
ya que la profundidad de penetracion del haz de electrones empleado es de tan solo
~80A. Debido a esto, cualquier contaminante presente sale a relucir en las lecturas como

lo fue en éste caso para el oxigeno y el carbono del ambiente.

4.3 Microscopia SEM.

Por ésta técnica se caracterizaron particulas de tamanos de 2 a 6 nm mediante los
programas para el procesamiento y analisis de imdgenes Imagel y DigitalMicrograph. El
primero se utilizd para hacer un filtrado y eliminar un poco el 'ruido' en las imagenes
mediante filtros Fourier y de convolusion, resaltando de ésta manera las particulas en las
micrografias. El segundo, se utiliz6 para realizar la medicion de cada una de las particulas
obtenidas en las imdgenes y asi hacer un célculo estadistico de los tamafios obtenidos en
los respectivos depositos. Este tiene una funcion para calibrar una escala de acuerdo a la
impresa en las mismas por el microscopio electronico de barrido mediante el cudl se

adquirieron éstas.
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Figura 4.3.- a) Micrografia SEM de un deposito de 4nm.b) Amplificion y trazado
de una particula de aprox. 4nm de didmetro. El perfil de la particula se muestra
en la figura siguiente.
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Figura 4.4.- a) Perfil de la particula mostrada en la figura 4.3 (b). b)
Histograma de diametros obtenido de los depdsitos para tamaifios
fijados en 4nm.
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Figura 4.5.- a) Micrografia SEM de un deposito de 5Snm.b) Amplificion y trazado
de una particula de aprox. Snm de didmetro. El perfil de la particula se muestra
en la figura siguiente.
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Figura 4.6.- a) Perfil de la particula mostrada en la figura 4.5 (b). b)
Histograma de didmetros obtenido de los depodsitos para tamafios
fijados en Snm.
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Figura 4.7.- a) Micrografia SEM de un depdsito de 6nm.b) Amplificion y trazado
de una particula de 6nm de diametro. El perfil de la particula se muestra en la
figura siguiente.
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Figura 4.8.- a) Perfil de la particula mostrada en la figura 4.7 (b).
b) Histograma de didmetros obtenido de los depositos para
tamafios fijados en 6nm.
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4.4 Microscopia TEM.

Esta técnica se realizd inmediatamente al hacer los depositos preliminares, es decir;
al momento de estar buscando los parametros de crecimiento 6ptimos para los distintos
tamafios de particula. La principal limitante del equipo utilizado fue la resoluciéon que
¢éste nos podia dar en ese momento; por lo tanto, como se mencion6 antes éstas imagenes
se tomaron principalmente como una manera de corroborar que efectivamente se realizo

la sintesis y el deposito de material.

Figura 4.9.- Imagenes preliminares TEM de distintos depositos de nanoparticulas de Fe. En éstas se
puede ver como se sintetizaron las particulas con una cierta geometria ctbica.

57



Capitulo 5. Discusiones

La gréfica obtenida mediante el espectrometro de masas nos muestra una variacion
de los tamafos de particula representados por una curva de tipo gaussiana, es decir; se
obtiene un mayor indice para un cierto tamafo de particula sintetizada de acuerdo al valor
maximo en la ordenada de dicha grafica (corriente [mA]). Segun el tamafio deseado a
obtener, se fijan los parametros en el software (mesoQ) y se procede a operar en modo de
filtro. Ya que ésta técnica de CGI asistida por erosion ionica es un proceso dindmico, los
parametros fijados para un cierto tamafio de particula no siempre van a darnos la misma
grafica cada vez que se establezcan éstos parametros en cada depdsito, puesto que la
superficie del blanco utilizado varia en cada uno de ellos ddndonos como resultado una
variacion en el espectro obtenido. Esto se puede observar al término de cada deposito ya
que la curva obtenida no da exactamente la misma con la que se fijaron los parametros al

inicio del deposito.

No obstante, dicha variacidon no afecta el tamafo en que se esta filtrando, solo el
indice de deposito. La espectroscopia Auger realizada a las muestras, como se menciond
antes; en cada una de ellas el espectro fue muy similar, mostrando los picos
caracteristicos en sus distintas energias, por lo cual se optd por mostrar uno de ellos en
forma representativa, después de todo éste andlisis fue realizado para corroborar la
obtencion del material en los sustratos utilizados. Como se menciond antes, los picos de
energia correspondientes al oxigeno y al carbono se encuentran en la muestra debido a la
adsorcion de éstos a manera de contaminante provenientes del medio ambiente; puesto

que el tiempo que toma trasladar la muestra desde la cdmara de deposito hacia la cdmara
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de introduccion para el andlisis Auger, es suficiente para adquirir éstos elementos

presentes en el aire.

La variacién en los tamafios de las imagenes obtenidas por microscopia SEM
suponemos se debe en gran parte a la oxidacion de las muestras debido al tiempo que
estuvieron expuestas al medio ambiente desde el momento de ser sintetizadas hasta el
momento de su andlisis por ésta técnica. En los perfiles mostrados, la lectura de los
diametros se centra en la imagen observada y no en los valles o crestas de los perfiles
obtenidos en cada una de las particulas medidas. Esto debido a los filtrados realizados en
las imégenes, ya que ciertamente resaltan las particulas obtenidas de lo que es la pelicula

de soporte carbono; también atenua visiblemente el borde de las particulas.

Las imagenes obtenidas mediante microscopia TEM fueron obtenidas de ensayos
preliminares. Estas primeras imagenes muestran una forma cubica similar a los depdsitos

obtenidos mostrados en las imagenes obtenidas por SEM.
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Capitulo 6. Conclusiones

Se logro sintetizar nanoparticulas de hierro utilizando sistema de sintesis y deposito
de nanoparticulas Mantis en conjunto con el filtro de masas cuadrupolar. Esto nos
permitio obtener un alto control en el tamafo de las particulas. Mediante el despliegue del
espectro de éste filtro de masas, nos permitio obtener los pardmetros dptimos para cada
cierto tamafio de particula; ya que en ese preciso momento uno tiene que buscar las
condiciones de equilibrio entre flujo de gas, zona de agregacion y potencia en el
magnetron para cada cierto tamafio en especifico. En cada deposito se trabajo en el

régimen de aterrizado suave, tratando de mantener asi la estructura de las particulas.

Mediante espectroscopia Auger se corroboro analizando quimicamente la obtencion

efectiva del material deseado a depositar.

La técnica SEM de alta resolucion asi como la técnica TEM, nos permite realizar
una medida confiable de los tamanos de particula depositados. No obstante, la técnica
TEM nos permite también obtener imagenes de estructuras cristalinas y arreglos
atomicos, no fue posible obtener éste tipo de imagenes en éste trabajo dadas las
condiciones del equipo. No obstante, las micrografias SEM muestran un incremento en el
didmetro de las particulas; los histogramas obtenidos a partir de estas imagenes muestran
una tendencia a mantenerse dentro del tamafio establecido. Dicho incremento en su
diametro es debido a la oxidacion de las muestras por el tiempo en que éstas

permanecieron almacenadas previamente a su caracterizacion.
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