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RESUMEN

El estudio y entendimiento de la materia agregada a escala nanométrica
ha permitido el desarrollo de nuevos materiales con propiedades mecanicas,
Opticas y magnéticas novedosas, ya que cumulos atdmicos pequefios se
comportan diferente del material sélido formado por los mismos atomos o
moléculas pero agregado en cumulos micrométricos o mayores. Por sus
propiedades especiales en éste trabajo se sintetizaron y caracterizaron

nanoparticulas de niquel en diferentes estados de oxidacion.

Para obtener las nanoestructuras se utilizaron dos métodos distintos. El
primero es el Espurreo Catddico o Sputtering, que consiste en desprender
atomos de un material por medio de un plasma que incide sobre este. El
segundo método fue la técnica de biorreduccion, en el cual se obtienen los
taninos (enzimas) de las plantas y éstos, al estar suspendidos en una solucién
acuosa con un pH determinado y una porcién de sal de niquel, forman soportes

y dan origen a las nanoparticulas.

La utilizacién de técnicas de microscopia electronica por transmision en
particular la alta resolucion, el contraste Z y el espectro de pérdida de
electrones hicieron posible el estudio de los sistemas nanométricos antes
sintetizados. Las estructuras tipicamente adoptadas por el niquel en estado
nanométrico fueron cubicas centradas en las caras y hexagonales compactas
en estado metalico y 6xidos. También se obtuvieron nanoparticulas regulares
e irregulares y nanobarras, algunas de estas con defectos de superficie, de
frontera y maclas. Finalmente, lograron observarse algunas estructuras

formadas por 20 atomos aproximadamente correspondientes a icosahedros.



CAPiTULO |

INTRODUCCION

El término Nanotecnologia se refiere a la creacion, estudio y aplicacion
de materiales que tienen tamafio de algunos cuantos nanémetros (10° m). El
avance de esta area se debe a que los estudiosos en materiales se han visto
interesados en las propiedades eléctricas, mecanicas, quimicas u Opticas
Unicas que los nanomateriales presentan, diferentes a las de los materiales
macroscopicos.

En general los materiales tienen usos como el mejoramiento de
plasticos por medio de nanoarcillas, identificacion de gases, -circuitos
integrados con caracteristicas tridimensionales y piezas moviles conocidos
como sistemas microelectromecanicos (MEMS), celdas fotovoltaicas entre
otros conversores de energia, fibras textiles, protectores solares y capas
protectoras diversas en la electronica y catalizadores entre un numero
grande de posibles aplicaciones.[1]

1.1 METALES

Los elementos quimicos existentes se clasifican en tres grupos
principales: metales, metaloides y no metales.

Como lo expresa Raymond Chang en su libro[2.1]“Un metal es un buen
conductor de calor y la electricidad; mientras que un no metal generalmente es
mal conductor del calor y la electricidad. Un metaloide presenta propiedades
intermedias entre los metales y los no metales”

Entre esta clasificacion, también se encuentran los metales alcalinos y
alcalinotérreos, los de transicion y los de postransicion. Los dos primeros se
caracterizan por una configuracién electrénica ns' o ns? conocidos como
“metales ligeros; los siguientes son caracterizados por su estado basal que
tiene configuraciones electronicas en donde se esta llenando el orbital d, y los



ultimos que corresponden a aquellos que tienen una ocupacidon maxima de
seis electrones en el orbital p. [3]

1.1.1 NiQUEL

Es un metal duro, maleable, ductil, ferromagnético y buen conductor de
calor y electricidad. Sus aplicaciones van desde la fabricacion de aceros
inoxidables y otras aleaciones resistentes a la corrosion, al agregarse al vidrio
le da una tonalidad verde, como las armaduras de las bévedas contra robo ,
como capa protectora de otros metales y como catalizador para aceites
vegetales hidrogenados. También es usado en ceramicas, magnetos alnicos y
baterias. Sus sulfatos y 6xidos son componentes importantes.[4]

El Niguel es un metal de transicion, esto implica que tiene incompleta la
subcapa d, su configuracién electrénica es [Ar]3d®4s?, la cual le confiere
diversas propiedades: capacidad de formar compuestos paramagnéticos,
actividad catalitica y una tendencia a formar iones complejos[2]. De manera
natural el Niquel tiene cinco isétopos estables, y siete isétopos inestables
conocidos [3].

Sobre su estructura se sabe que los metales de transicion (en su
mayoria) se acomodan en una estructura compacta, en la cual cada atomo
tiene un numero de coordinacion 12 (Figura 1.1) vy tienen un radio atdbmico
“peqtj&eﬁo", en comparacion con otros elementos, en el caso del niquel es de
1.24 A.
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Fig.1.1 Estructuras con namero de coordinacion 12 para los metales de transicion
(A)FCC o Cubica centrada en las caras y (B)HCP Hexagonal compacta.

Como consecuencia de lo anterior , los enlaces metalicos entre estos
elementos son muy fuertes y da como resultado final que los calores de fusion
y de vaporizacion, densidades, puntos de fusion y ebullicibn sean mayores que
en los metales de los grupos 1A, 2Ay 2B. [5]

1.2 NANOPARTICULAS

La estructura de un material cristalino es un arreglo donde los atomos,
iones y moléculas estan situados con un orden periddico. En el caso de los
enlaces metélicos y de naturaleza no direccional, no hay restriccibn en cuanto
al numero y posicion de atomos vecinos, lo que da como resultado, para la
mayoria de ellos, estructuras cristalinas con un gran niumero de vecinos muy



préximos y densamente empaquetados [6]. En el caso que midan menos que
0.1 um se les conoce como nanoparticulas.[1]

La caracterizacion de la estructura de pequefias particulas (algunos
cuantos nandmetros) es importante para entender las propiedades Opticas,
electronicas y magnéticas. Diferentes experimentos indican una posibilidad de
adaptar propiedades Opticas y electronicas de nanoparticulas para producir
materiales nuevos. Al creerse que esto es un paso importante para usos
tecnoldgicos se debe avanzar en el control sobre tamafio, formay estructura
uniforme.[7]

1.2.1NANOPARTICULAS METALICAS

Las particulas finas metalicas con dimensiones de la escala de los
nanometros, son de gran interés debido a sus caracteristicas particulares, en
especial siendo la trayectoria libre de un electron en un metal, a temperatura
ambiente, de ~10-100 nm, se puede predecir que como la particula metalica es
menor que esta dimension, deben ser observados efectos inusuales como el
confinamiento.[6]

Un caso especial de particulas que son 1-D son los nanorrodillos o
nanobarras y los nanoalambres. Estos tienen extraordinarias caracteristicas
funcionales como: fuerza, rigidez, ductilidad relativos a los voliumenes
macroscopicos de los alambres metalicos de los mismos materiales. Por lo
anterior tienen usos prometedores en la electrénica, fotonica, nanocompositos
biologicos y liberacion de farmacos [6]. De acuerdo a la referencia [8] los
nanocristales ferriticos son materiales con un interés unico por sus propiedades
opticas, magnéticas, dieléctricas y eléctricas. Por ejemplo muestran una
magnetizacion de saturacion mucho menor y una coercitividad magnética
mucho mayor en comparacion con los materiales en bulto.

1.2.2 NANOPARTICULAS DE NiQUEL

1.2.2.A MONOMETALICAS

En décadas pasadas se ha tenido un interés por sus propiedades
magnéticas, que pueden ser convenientes en la fabricacion de dispositivos de
memoria y sensores magneéticos. Su estructura natural puede ser cubica
centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés) con propiedades
ferromagnéticas. De la hexagonal compacta (HCP) se han hecho estudios, y
aunque es dificil su sintesis, llaman la atencion debido a sus caracteristicas
magnéticas unicas y los funcionamientos mejorados debidos a su tamafio,
estructura cristalina e interacciones entre particulas. [9]

1.2.2.8 BIMETALICAS



Las bimétalicos son de interés debido a sus aplicaciones en electrénica,
como materiales opticos, catélisis y revestimientos, un ejemplo para éstos dos
ultimos son las compuestas por Titanio—Niquel. En especifico, la aleacion Ti-Ni
sirve para producir capas protectoras densas de algunos nandmetros de
espesor sobre varios sistemas, particularmente metélicos; Es un aleacién con
memoria de forma y esto le confiere innumerables usos.

Las aleaciones de Ni son sumamente usadas como capas protectoras
de otros metales o en combinaciones metalicas que presentan resistencia a la
corrosion, también en baterias como catalizador de hidrogenaciones y en
electrochapeado. [10]

1.2.2.c ALEACIONES TI-NI TERNARIAS

Al agregarse un tercer elemento a las aleaciones Ti-Ni se abre un
numero mayor de posibilidades de adaptacion en aplicaciones especificas,
pues no solo influye en la temperatura, también lo hace en la histeresis,
dureza, ductibilidad y memoria de forma. Variaciones que dependen del
elemento afiadido:

* El decremento de la histeresis al agregar Cobre, o incremento en
caso del Niobio.

» Para bajar las temperaturas de transformacioén ( Fe, Cr, Co, Al), 0
aumentarlas (Hf, Zr,Pd,Pt,Au)

» Para consolidar la matriz (Mo, W, O, C)

Algunas de estas aleaciones han sido desarrolladas para aplicaciones
macroscopicas.[11]

1.2.2.0 Oxipos

El NiO es importante por sus propiedades magnéticas. Los cristales de
dicho oOxido tienen una estructura rombohedral y un comportamiento
ferromagnético a una temperatura menor que 523 K; a una temperatura
mayor su estructura es cubica y presenta un comportamiento paramagneético.

El estudio de dichas nanoparticulas es importante en la electroquimica
de las peliculas nanoestrucuradas de Oxidos metalicos sintetizadas por
soluciones coloidales, pues los electrodos nanoestructurados tienen usos
como celdas solares fotoquimicas y ventanas electrocromaticas. Los
capacitares electroquimicos se usan con baterias o pilas de combustible en
vehiculos eléctricos y otros dispositivos electronicos para el almacenamiento
de energia, teniendo una vida util mayor a las baterias convencionales.[12]



1.3 SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Para sintetizar nanoparticulas existen diversos métodos, éstos se
clasifican en dos grandes grupos: los quimicos, en los cuales hay una reaccion
del material con diversas sustancias, y los fisicos, en los cuales no existen
reacciones quimicas durante la sintesis. De los primeros hay una gran
cantidad, los méas usuales son: Sol-Gel, Biorreduccion, Electroquimica, Micelar,
Rocio Pirolitico; de manera paralela algunos meétodos fisicos incluyen, entre
otros: Molienda, Pulverizacion Catodica (Sputtering), Evaporacion,
Nanolitografia, Ablacion laser, etc.[13]

1.3.A METODOS QUIiMICOS

1.3.A.1 METODO ELECTROQUIMICO

En la realizacion de la sintesis de nanoparticulas por este método es
necesario preparar una solucion conductora, la cual se agrega a una celda
electroquimica. La celda esta constituida principalmente por un anodo de
sacrificio (este anodo debe ser del metal necesario para la formacion de
nanoparticulas) o de platino, un catodo de platino, una fuente de poder y un
regulador de corriente.

La solucidon se prepara mediante la disolucion de una sal metalica en
agua desionizada y se acidifica, si se desea obtener particulas con una forma
determinada se agrega ademas un surfactante ionico. La celda con la solucion
se coloca en bafio ultrasonico para tener una mejor agitacion y la reaccion
tenga mayor rendimiento, se conectan los electrodos al regulador de corriente y
a la fuente de poder, la reaccion se lleva a cabo a una corriente constante
(Figura 1.2). Finalmente se realiza centrifugacion para separar las particulas de
la solucion y posteriormente se decanta para separar las particulas. [14]

I—0

(A) (B)

Fig. 1.2. (A) Esquema y (B) fotografia de una celda electroquimica



1.3.A.11 Rocio PIroLITICO

Conocido también como Spray pirdlisis, es un método econdmico y
rapido, sin embargo se tiene que tener el control sobre varios parametros, lo
cual dificulta un poco la sintesis de nanoparticulas. Consiste en hacer incidir
sobre un sustrato -calentado a una temperatura adecuada- un gas portador
(spray) y una disolucién que contiene una sustancia la cual se descompone
sobre un sustrato y asi se crea la pelicula deseada (Figura 1.3). Se debe tener
cuidado al utilizar sustancias que se descompongan a temperaturas bajas.
[15,16]

(A) (B)
Fig. 1.3. (A) Esquema y (B) fotografia de un dispositivo para pirdlisis,

1.3.A.111 SoL-GEL

Proceso recomendable para la obtencion de o6xidos, principalmente,
sulfuros y nitruros. EI método Sol-gel es un procedimiento en el que se parte de
precursores en solucion. En general, el proceso incluye la transicion de un
sistema desde el estado liquido "Sol" hacia una fase solida "Gel", que puede
incluir en su interior ciertos materiales de entidad organica o inorganica, tales
como plastificantes, solventes, etc. (Figura 1.4)

Se parte de reactivos liquidos a temperatura ambiente que al reaccionar
forman un sélido poroso con una fase liquida ocupando los poros. Este liquido,
basicamente alcohol y agua, puede eliminarse por evaporacion, obteniéndose
entonces un xerogel, o bien, evacuarse en una autoclave a una presion y
temperatura adecuadas, resultando en tal caso un aerogel. Los aerogeles son
materiales muy peculiares por su extrema ligereza.



En general, el 90% de su volumen corresponde a los poros y su
superficie es muy reactiva, permitiendo albergar elementos de otro material que
confiera al conjunto propiedades muy particulares. A veces, los reactivos
precursores del gel contienen una parte organica, resultando entonces un
material hibrido organico-inorganico. Esta parte organica suministra flexibilidad
e hidrofobicidad al material final. [13]

Extraccién por
solventes

LN

Fibras de Sol Xerogel

Evaporacmn de

An'eglos ordenados de solventes

particulas uniformes Evaporauﬁp de
la gelacion

Estructuras cerdmicas
Aerogel

w Calentamiento
Peliculas de xerogel en seco

Calentamiento o -
Recubrimientos Vidrios D

—

Peliculas vitreas o cerdmicas Vidrio denso

Fig. 1.4 Proceso de Sintesis por Sol-Gel

1.3.A.1Iv BIORREDUCCION

Método novedoso, para la sintesis de nanoparticulas, considerada como
biosintesis. En éste caso se hace uso de los taninos contenidos en plantas y
gue son los que ayudan a la formacion de nanoparticulas, por medio de sales
del material elegido. Consta de una serie de pasos que son: lavado de la
planta, lavado acido para eliminar material inorganico en la planta, secado y
molido de la planta. Siguiendo con la realizacion de una suspension del
material organico en agua destilada, para mantener la solucion de reaccion a
un pH controlado se adiciona un buffer o amortiguador. Posteriormente se
agrega una solucion de una sal metalica, a una concentracion conocida, todo
esto se realiza mediante una agitacion sonica y centrifugado alternadamente
(Figura 1.5) Lo anterior permite la formacion y separacion de las
nanoparticulas. [17]
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Fig. 1.5 Proceso de obtencién de nanoparticulas por biorreduccion
1.3.A.v MICELAR INVERSA

Método quimico que permite sintetizar nanoparticulas en un medio no
idnico, mediante la formacion de micelas en un solvente organico, al cual se le
afiade un surfactante en solucidbn acuosa a concentracion conocida con
agitacion ultrasonica, para generar micelas nanoscopicas. Siendo la diferencia
gue la parte hidrofébica y la hidrofilica se encuentran de manera inversa (de
ahi el nombre), a lo anterior se agrega una solucion de la sal metélica la cual
se introducira a las micelas para asi generar pequefos reactores o medios de
reaccion (Figura 1.6). Finalmente se agrega un reductor para formar la
nanoparticulas, que pasara al medio organico, y posteriormente se deja
reposar para separar las fases y extraer la fase organica que cuenta con la
mayoria de las nanoparticulas. [12]

o % |
(Cabeza G . ' Q o & 0
Hidrofilica - L/ ® Q L J
Parte Hidrofobica .. e .. o
. - 7 .. . . .
T

V) ) (B) o @
Fig. 1.6 (a) Sefalamiento de la parte hidrofilica e hidrofobica,
(b) Micela (b) Micela inversa.

1.3.B METODOS FisICOS

1.3.B.1 NANOLITOGRAFIA

Es conocida también con el nombre de litografia Optica y consiste en
remover partes de una pelicula delgada con un criterio selectivo, para esto se
hace uso de una luz la cual permite transferir un modelo de una mascara a una
sustancia quimica la cual es sensible a la luz sobre el sustrato, después una
serie de tratamientos quimicos graba el modelo de exposicion en el material
por debajo de la foto (Figura 1.7).

Existen diversas técnicas, como por ejemplo la “litografia de rayos X”
donde se puede tener una resolucion de 15 nm, existe también la técnica
llamada “Difraccion de Fresnel” en la cual se utiliza una condicién critica que
crea un rasgo tipo mascara clara que se desimanta por la proximidad a una
oblea. Esta técnica se utiliza principalmente en la construccion de circuitos
complejos. [13]




(A) (B)
Fig. 1.7 (A) Dispositivo para realizar la nanolitografia, (B) sistema multifranja disefiado por
la manipulacion éptica de rayos X

1.3.B.1I ABLACION LASER

Llamada también PLD por sus siglas en ingles (Pulsed Laser
Deposition), es una técnica que al principio no se consideraba para la creacion
de nanoparticulas, pues tenia cierta tendencia a depositar particulas de tamafio
macroscopico (Figura 1.8). Sin embargo con el paso de tiempo y de estudios
se fue perfeccionando, ahora es una técnica simple, donde se hace uso de una
camara de vacio en la cual se encuentra un portasustrato y un portablanco,
desde un extremo sale un haz laser pulsado de alta intensidad que incide sobre
el blanco, vaporizandolo y termina depositandose en forma de pelicula delgada
sobre el sustrato.[13]
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Fig. 1.8 (A) Dispositivo para realizar PLD, (B) etapas de la ablacién laser.

1.3.B.1Il EVAPORACION

Método en que se sitia una minima cantidad del material a depositar
(depende de que tan delgada sea la muestra), sobre un filamento por el cual
pasara una corriente, calentandolo al grado en el que el material se evapora y
termina depositandose sobre la base formando una pelicula (Figura 1.9); lo
anterior se realiza en una camara de vacio, para que la muestra no resulte
contaminada. [19]




(A) (B)
Fig. 1.9 (A) Dispositivo para evaporacion , (B) imagen (AFM ) de pelicula
delgada obtenida por evaporacion.

1.3.B.Iv MOLIENDA

Existen dos maneras de hacer dicho proceso, la molienda hiumeda y la
seca, en ambas se tiene un recipiente que contiene esferas de acero inoxidable
y son estas las que realizan el trabajo. En el caso seco se introducen las
esferas, gas argon y el material a depositar; en la himeda se sustituye el argén
por agua destilada.

El método consiste principalmente en realizar un tipo de licuefaccion, en
donde el movimiento de las esferas provoca que el material, introducido en
forma de polvo, se vaya rompiendo y fracturando cada vez en partes mas
pequefias(Figura 1.10). Finalmente, en ambos casos, por medio de otro
proceso fisico se hace la separacion entre las nanoparticulas y las macro
particulas. [20]

(B)

Fig. 1.10 (A) Dispositivo para evaporacion , (B) imagen (SEM) de pelicula delgada
obtenida por evaporacion

1.3.B.v PULVERIZACION CATODICA (SPUTTERING)

Proceso fisico similar al de evaporacion, la diferencia que existe es que
en lugar de evaporarlo por medio de una resistencia, en este caso lo que se
utiliza es un gas ionizado el cual, por medio de variaciones en la corriente que
pasa por el blanco, el gas que interactta con el blanco ayuda al
desprendimiento de pequeiias cantidades del material (Figura 1.11), que
termina depositandose en el sustrato formando una pelicula delgada.[21]

(B)
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Fig. 1.11 (A) Dispositivo para sputtering , (B) imagen del plasma formado
dentro de la camara de vacio.

En los proximos capitulos se describira nuestro esfuerzo encaminado a
la produccion y caracterizacion de particulas de niquel por dos métodos que
seleccionamos: (1) Sputtering; (2) Biosintesis (biorreduccion) con Alfalfa.

En el capitulo Il se describe brevemente la sintesis de las
nanoparticulas de Niquel; en el capitulo 1l describiré las técnicas de
Microscopia Electronica empleadas; el capitulo IV se refiere a los resultados
obtenidos, su analisis y discusion y finalmente en el capitulo V presentamos
algunas conclusiones del trabajo y recomendaciones.
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2 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE NI

2.1 SINTESIS FisicaA

Una de las maneras en que se sintetizaron las nanoparticulas de Niquel
para el presente trabajo, fue por el método conocido como Sputtering. Siendo
este un fendmeno fisico su base consta en principio de un bombardeo con iones
energéticos

2.1.1 SPUTTERING

Cémo método fisico de deposicién de nanoparticulas se decidio utilizar un
sistema donde el material sea evaporado depositandose sobre el sustrato, sin
embargo la opcion de sintesis por evaporacion no era viable pues se tenia el
problema que el Niquel tiene una alta temperatura de sublimacién; motivo por el
cual se optd por realizar un método similar en la formacion de una fase de vapor,
dicho proceso consta de un bombardeo con iones energéticos (sputtering).

Los aspectos favorables de esta técnica son la versatilidad y posibilidad
de evaporar cualquier tipo de material, al realizar deposiones de mezclas y
aleaciones se mantiene intacta la composicién del blanco, peliculas con buena
adherencia y deposicién a baja temperatura y como ultimo la no existencia de
problemas de direccionalidad y homogeneidad de la pelicula resultante.[19]

El principio basico de dicha técnica consiste en generar un plasma de
algun gas inerte (en este caso Ar), el cual lleva ademéas algunas moléculas
neutras, que al chocar con el blanco “arrancaran particulas” formando un vapor
que terminara condensandose sobre un sustrato.
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El proceso de sintesis comienza en una camara de vacio (Figura 2.1.A),
llegando en el inicio a una presién ~10° Torr (la presion atmosférica es alrededor
de 760 Torr), evitando de esta manera que la pelicula resultante sea
contaminada por algun elemento proveniente del aire que la rodea.

El siguiente paso consiste en introducir un gas inerte (en este caso Ar con
un 99.9% de pureza), el cual sera ionizado después, hasta conseguir una
presion de 10° Torr .Para obtener el plasma se hace uso de un magnetron
localizado en la parte superior de la camara; dicho dispositivo tiene como
finalidad hacer mas eficiente el proceso de pulverizacion. Sucede entonces que
se forma un campo magnético bajo el material tratado.

Por medio de una serie de imanes se genera un campo magnético que
aumenta la densidad del plasma y por lo tanto el grado de recubrimiento; es en
este proceso -conocido como magnetrén sputtering- que el plasma se enfoca en
un punto del blanco (Figura 2.1.A), teniendo asi que la interaccion entre los
campos magnético-eléctrico provoca un ataque desigual en la superficie del
blanco. [22]

Fig. 2.1 Dispositivo de Sputtering del Instituto de Fisica-UNAM. (a) Camara y bomba de vacio,
(b) Gas ionizado dentro de la camara, (¢) Componentes internos de la cAdmara de vacio.

De manera general, se puede decir que en ésta sintesis los iones
excitados, provenientes del plasma, al entrar en contacto con los 4tomos de la
superficie del blanco terminan por erosionarlo arrancandole atomos y/o iones.
Por accion de una diferencia de potencial, el material ionizado es llevado hacia el
anodo, donde se deposita (Figura 2.1.C) sobre un sustrato determinado. [22]

Una aspecto importante de esta técnica es la polarizacién del material a
depositar, como el niquel es conductor se tiene que hacer una modificacion
pequeia pero importante: se “engafia al material”, cosa que se logra utilizando
radio frecuencias (AC) para lograr una mayor cedencia y control, en este caso la
frecuencia es de 13.56 MHz.
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La deposicion de peliculas delgadas consta de cuatro fases principales:
nucleacion, islas, canales y finalmente capas. Para la obtencién de
nanoparticulas se pretende detener el proceso en la primera de las cuatro fases.
Se optd por situar rejillas de microscopio electronico (como sustratos) en la parte
inferior, colocandolas en portaobjetos, sujetando la mitad de la rejilla con mica; lo
anterior con el objetivo de que la cantidad de material depositada fuera minima.

Si se tiene en cuenta que el tiempo necesario para formar una monocapa
esta dado por

. N°moiec monocapa
bc = (2.1)
oy, | Adt
donde que es el concepto de presiébn de un gas

(numero de moleculas que chocan en una unidad de area A, por unidad de
tiempo) se tiene entonces que

¢ _ N°molec monocapa _ 8 x 10" molec | cm’
Me dN, / Adt QzmkT)"?p
Teniendo asi la expresién que nos determina el tiempo de deposicién para
una monocapa [23]. De acuerdo a la ecuacién (2.2) se tiene que la deposicién
de una monocapa ocurre en un tiempo de 5x10™ seg. Es por eso que dentro de
la camara se encuentra un shutter, el cual es una placa metalica que permite
controlar la deposicion al interceptar atomos desprendidos y evitar que incidan
sobre el sustrato. Para controlar el tiempo de deposicién, se retira del centro de
la camara de la camara por un tiempo determinado, en nuestro caso de manera
manual. Esta disposiciébn experiemental no nos permiti6 tener tiempos de
deposicion de milesimas de segundo, por lo cual se optd por retirario y
regresarlo a su posicion original en el menor tiempo que el mecanismo nos lo
permitiera. Para lograr deposiciones del orden de nanocapas las rejilla sore las
cuales se depositdé el metal y que actuaban como sustratos, se colocaron en los
extremos de la camara, ya que se sabe que debido a la ley de cosenos de
Knudsen que muestra la distribucién de espesores en la pelicula depositada, el
grosor de la misma sigue una distribucion similar a la Gaussiana y de esta
manera pudimos obtener nanoparticulas con tiempo de deposicion, de alrededor
de un segundo.

(2.2)

2.2 SINTESIS QuimMiCcA

La naturaleza ha desarrollado diferentes procesos para la sintesis de
material inorganico nano y micro estructurado, los cuales contribuyen al
desarrollo de la gran e inexplorada area de biosintesis de nanomateriales. Una
parte importante es que esta sintesis puede ser benéfica por el desarrollo de una
“quimica verde” no toxica, limpia y ambientalmente aceptable. [24]

2.2.1 BIORREDUCCION

Se hace uso de un agente biorremediador, el cual como organismo
biolégico resuelve problemas especificos del ambiente[25]. En particular se usé



alfalfa (Medicago Sativa), planta que absorbe aproximadamente el 80% de los
metales pesados. El proceso consta de dos partes:

2.2.1.A PREPARACION DE BIOMASA

Para poder hacer la Biomasa que reducira el ion metalico, se necesita una
planta o la corteza de arbol, la cual previamente sera lavada, secada, cortada,
lavada nuevamente con una soluciéon acida, y luego con un agente neutro y
finalmente se deshidrata. [26]

En éste trabajo se eligi6 a la planta Alfalfa (Medicago Sativa), la cual sera
el agente biorreductor, se lava con agua y jabon con la finalidad de quitar la
mayor cantidad de suciedad y desechos posibles de su cosecha o recoleccion;
se corta finamente y se vuelve a lavar.

Para posteriormente deshidrataria en aproximadamente un 98% en horno
eléctrico a 80+5 °C, y terminado el secado se muele en un mortero de agata
para evitar que se contamine, pasandolo después por tela cedazo.

Se continda con un lavado acido, con una solucién 0.01 Normal de HCl en
agua destilada, con agitacién constante durante 30 minutos a temperatura
ambiente con la finalidad de disolver el material organico e inorganico de la
planta, que pueda interferir en la formacion de las nanoparticulas.

Hay que tener en cuenta que el numero de veces que se realiza el lavado
acido depende de la planta o corteza escogida, en el caso de la alfalfa se realiza
al menos dos veces este proceso.

Para obtener al final la biomasa a usar, se hace un filtrado colocando lo
anterior en una tela blanca y enjuagando con abundante agua destilada, paso
que repetimos varias veces, hasta que el agua que sale por la tela sea incolora.
Finalmente se seca nuevamente a una temperatura de 60+ 5 °C por un periodo
de 5 dias.

Se guarda en un frasco de vidrio esterilizado, para evitar la contaminacion
por hongos (es un producto perecedero) y durara un tiempo aproximado de 3 a 6
meses.

2.2.1.B SINTESIS DE NANOPARTICULAS

El principio del funcionamiento de este método de sintesis depende del
proceso que realizan los taninos hidrosolubles y los metabolitos secundarios de
las plantas que intervienen en las interacciones ecoldgicas entre las plantas y su
ambiente. [27]

El procedimiento consta de varios pasos, los cuales daran como resultado
nanoparticulas del metal deseado. Este proceso de sintesis se inicia con la
realizacion de una suspension con una concentracién de 5 mg/ml de biomasa en
agua destilada, o sea se prepara una suspension de 25 mg. de biomasa en 5 mi
de agua destilada, mezcla que es puesta en bafio ultrasénico por 15 minutos a
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una temperatura de 15° C, para agitar mas uniformemente la mezcla de
reaccion, con esto ademas se pretende romper las paredes celulares y asi
liberar los taninos y enzimas necesarias para la reduccién del i6n metalico;
enseguida se centrifuga durante 20 minutos a una velocidad de 5,000 rpm. Para
hacer una separacién de los compuestos necesarios para la reaccién de
reduccién.

Lo siguiente es afiadir la solucién buffer, solucién que controlara el pH de
fa mezcla de reaccién y por lo tanto es un factor que determina el tamafo de las
nanoparticulas. Se agita nuevamente en bafio ultrasénico con la finalidad de que
la reaccion sea mas homogénea y seguir rompiendo células, continuando con
una centrifugacion para separar nuevamente los compuestos de mayor peso que
No son necesarios para la reaccion.

El paso que continda es afiadir una solucién del i6n metalico en estudio,
en una concentracion 3 x 10™“M (molar), en relacién 1:1 con respecto a la mezcla
inicial de reaccién y agitamos nuevamente en bafo ultrasénico, para que asi el
ion metalico entre en contacto con los taninos y suceda la reduccién, y asi
formar las nanoparticulas. Para separar la biomasa de nuestra solucion donde
estardn suspendidas las nanoparticulas se centrifuga nuevamente por un
periodo igual a los pasos anteriores.

Finaimente se decanta la mezcla de reaccibén, para separar la solucién
coloidal de nanoparticulas y los sélidos de la biomasa sobrante. Se deja en
reposo durante 72 horas la solucion coloidal (Figura 2.2), transcurrido ese
tiempo, se coloca una gota de la solucién en rejillas de 3 mm de diametro; lo
anterior se realiza para cada una de las soluciones con un buffer de pH distinto,
finalmente se realiza la caracterizacién por medio de microscopia electrénica de
transmision.

Fig. 2.2 Diferentes sustancias coloidales obtenidas por biorreduccién, de
izquierda a derecha se muestra las distintas coloraciones conforme
van de un pH acidos a basicos
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CAPiTULO Il

CARACTERIZACION

Un microscopio es un sistema que proporciona una imagen de un objeto
pequefio (microscopico), en el caso de la microscopia electronica la difraccion
de los electrones es el fendomeno esencial por medio del cual obtenemos
imagenes . [28]

En esta tesis se trabajé con un Microscopio Electrénico de Transmision de
Alta Resolucion (JEM-2010 FASTEM), que cuenta con un cafién de electrones
de emisiéon de campo (FEG), con un voltaje de aceleracion de 200 kV y una
resolucion punto a punto de 0.19 nm. Instrumento que se encuentra en el
Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica- UNAM

3 MICROSCOPIA ELECTRONICA
3.1 TEORIA ONDULATORIA Y EL HAZ DE ELECTRONES

El trabajo de Louis de Broglie combina principios de fisica clasica y
cuantica, concluyendo con una hipotesis que explica el poder asociar una
longitud de onda a una particula en movimiento y viceversa, hecho que se ha
comprobado varias veces. Lo anterior puede calcularse con la ecuacion
siguiente

A= (3.1)

my

donde A es la longitud de onda de la particula, /# la constante de Planck, m la
masa de la particula y v su velocidad. [29]

Debido a que al aumentar su velocidad se reduce su longitud de onda, se

explica el hecho de usar electrones dentro de un microscopio y asi observar
estructuras nanométricas, no visibles con otras longitudes de onda.
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Al tener la ecuacién (3) se hace una sustitucion tomando en cuenta que la
energia cinética de un electrén con carga e al pasar a través de un potencial V
es

%mvz eV (3.2)

dando como resultado

0
a=123p (3.3)

W

Formula que menciona que la longitud de onda del haz de electrones es
dependiente del potencial V aplicado en Volts. [29]

3.2 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION

Un Microscopio Electronico de Transmision (TEM) consta principalmente
de un canon de electrones, instrumento que acelera electrones por medio de una
diferencia de potencial en un rango de 40-400 kV, seguido de un conjunto de
lentes condensadoras del haz que lo hacen pasar a través de una camara que
contiene la muestra a observar. Enseguida se encuentran las lentes objetiva e
intermedia, la primera con el objetivo de formar la imagen intermedia y el patron
de difraccidén y las subsecuentes transforman dicha imagen para proyectarla
finalmente en la pantalla de visién.[30]

La finalidad del sistema de lentes es obtener una imagen exacta del
objeto; para conseguirlo es importante la difraccidon, fendmeno de interferencia
de un haz luminoso cuya trayectoria ha sido modificada al pasar por un
obstaculo, cuando el haz pasa por la apertura con un tamafo minimo es
provocado un patrén de difraccion circular (que puede observarse en la pantalla)
conocido como “disco de Airy” y siguiendo la teoria desarrollada por Abbe, el
limite de resolucién viene dado por

_0.6122
nsena

d (3.4)

donde d = radio del primer anillo oscuro del anillo de Airy
A = longitud de onda del haz luminoso
n = indice de refraccion del medio entre la fuente puntual y las lentes
o = mitad del angulo del cono de la luz del plano del espécimen aceptado
por la lente delantera del objetivo
otra forma de ver esta ecuacion es

_0.6124
N.A. (3.5)

d

donde N.A. es la apertura numérica.

La resolucion que se puede tener en un sistema de este tipo depende de
varios factores, y se toma como la minima separaciéon en donde se detecta un
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cambio de contraste en el area de una imagen entro dos puntos, escenario
importante pues determinara la calidad de las imagenes obtenidas al analizar
nuestro espécimen.[29]

3.3 TECNICAS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA

Las diferentes técnicas de microscopia electronica dan una informaron
caracteristica; ya sea por el hecho de pasar el haz por la muestra, la diferencia
del numero atomico de esta o por la perdida de energia del haz, entre otros
fendmenos posibles.

Un microscopio convierte la informacién del espécimen, punto a punto,
para obtener una imagen final usando una funcién de espécimen f(x,y). Esto es
que la regién extendida en la imagen final, descrita como g(x,y) corresponde a
un punto (x,y) en la muestra, entonces fy g son funciones de (x,y). (Figura 3.1)

® f(xy)
Punto
Sistema Fig. 3.1 Esquema de un sistema éptico
s Optico que transforma punto a punto cada parte

de la muestra, formando una imagen
final.

Discg

Un segundo paso seria considerar dos puntos vecinos (A y B), estos
produciran dos imagenes traslapadas (ga y gs) Y al generalizar este argumento
se tiene que cada punto en la imagen tiene una contribucién de muchos puntos
provenientes del espécimen. Esto puede ser expresado como

g(r)= [ f(r"h(r-rar’ (3.7)
= f(r)®h(r-r’) (3.8)

donde h(r-r’) expresa cuanto contribuye cada punto de la muestra en cada
punto de la imagen, describiendo como un punto se separa en un disco, y se le
conoce como la funcion de extension del punto o funcién de la mancha, g(r) se
llama la circunvolucién de f(r) con h(r)[31]
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3.3.A ALTA RESOLUCION

La técnica de Microscopia de alta resolucion HR-TEM (High Resolution
Transmition Electron Microscopy) hace uso de la frecuencia, dada por 1/x donde
las frecuencias espaciales altas corresponden a las distancias (x) mas pequefias
y fundamental por el cual se hace uso de estas.

Si se suponen dos puntos (A y B) pertenecientes al espécimen ,y los
discos provocados, se puede escribir una funcién g(x,y) y la intensidad de la
imagen en ese punto como g(r). Si se toma en cuanta que toda funcién en dos
dimensiones se puede escribir como una suma de ondas sinusoidales, entonces

g(x,y)= E G(u,,u,)exp(2ni(xu,,yu,)  (3.9)

a(x,y)= EG(u)exp(Zni u-ry (3.10)
siendo u el vector reciproco, la frecuencia espacial de una direccién particular.

Se tiene una funcién G(u) conocida como trasformada de Fourier de g(r) y
que puede expresarse como combinaciones de valores posibles de G(u). Se
definen también dos transformadas mas: F(u) para f(r) y H(u) para h(r).

H(u) es conocida como funcidén de transferencia de imagen y muestra
como la informacion (o contraste) en el espacio U se transfiere del espécimen a
la imagen, pues h(r) es la que transfiere del objeto a la imagen. Teniendo
entonces que las tres transformadas de Fourier son una convolucién en espacio
real dado por la multiplicaciéon en un espacio reciproco.

G(u) = H)F (u) (3.11)

Ademas H(u) puede ser escrita como H(u) = A(u)E(u)B(u) donde A(u) es
la funcién de apertura, E(u) la de atenuacién de la onda E(u) y finalmente B(u)la
de aberracion.

Sobre A(u) se puede decir que es la que selecciona las frecuencias que pasan
dependiendo del radio de la apertura, B(u) tiene el mismo efecto pero es una
propiedad de las lentes mismas, usualmente expresada por

B(u) = exp(ix(u)) (3.12)
donde

1
(u) = AAfAU? + —aC XU’
* 2 (3.13)

y se cumple que Af >0, siendo esto el desenfoque.

Para obtener la “mejor” transferencia de informacion interpretable en la

imagen, un parametro importante es el foco de Scherzer (Afsch), s decir
1

Afgyy = =1.2(C,2)? (3.14)
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que es un valor negativo particular que balancea el efecto de la aberracion
esférica y el desenfoque. Es cuando se puede obtener la maxima informacion
que el microscopio [31].

En microscopios modernos de modelos recientes se corrige la aberracion
esférica a través de bobinas especiales (lentes) y deja de ser tan importante el
desenfoque de Scherzer.

3.3.B CONTRASTE Z

La técnica también conocida como HAADF (High Angular Anular Dark
Field) tiene como base principal el choque elastico de los electrones con los
atomos que forman el espécimen.[32]

Al llegar un haz a la muestra, algunos de los electrones son transmitidos
y otros presentan un choque elastico o inelastico (a estos corresponde la técnica
de campo claro) con los atomos que la forman; es esta interaccion la que se ve
particularmente caracterizada por la masa de los atomos, ya que los electrones
llegan a la muestra y ocurre una dispersion de Rutherford formando un angulo
caracteristico.

Cabe mencionar que la cantidad de electrones dispersados, lo que se
conoce como intensidad, es proporcional a Z2 (donde Z es el numero atomico
del dispersor) motivo por el cual, entre mas pesado sea un material mayor sera
la intensidad de porciones de muestra que contenga material del dispersor, con
Z mayor, obteniéndose el contraste.

La diferencia entre Campo claro, Campo obscuro y Contraste Z es que la
primera corresponde a choques inelasticos y las ultimas a elasticos. Y aunque el
Contraste Z es una técnica dentro del Campo Obscuro, el angulo al que se
dispersan los electrones son mayores como se observa en la figura 3.2.([31]

Haz incidente convergente

01 < 10 mrad
62> 10-50 mrad Espécimen
03> 50 mrad

. sl Detector
i Detector  Contraste Z
Detector  Campo
Campo Claro
Fig. 3.2 Esquema donde se muestras los detectores de Contraste Z, Campo obscuro y Campo
claro, dependiendo del angulo de desviacion de los electrones dispersados
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3.3.c Espectro de Perdida de Energia

La base de la técnica, también conocida como EELS (Energy Electron
Loss Spectroscopy), consiste en que como se ha mencionado con anterioridad,
existen choques inelasticos entre los electrones y atomos al incidir el haz sobre
la muestra; al suceder esto los electrones sufren una perdida de energia que al
ser mayor que 1 eV es relativamente facil medirlo con un espectrémetro
magnético.

Basicamente se distinguen tres interacciones por las que los electrones
pierden energia:

1) Interaccion con fonones en el solido
2) Interaccion con plasmones
3) Excitacion de electrones de capas atomicas internas

La interaccion fononica ocurre con perdidas de hasta 5 eV, las
plasmonicas entre 5 a aproximadamente 30 eV (se considera hasta 100 eV);
finalmente las interacciones con electrones de orbitales interiores ocurren con
perdidas de energia mayores, y especificas del material. Por ejemplo lleva
283 eV para remover un electrén de capa K en el carbén, 69508 eV para sacar
un electron K de tungsteno y 1100 eV para excitar un electréon de la capa L de
cobre.

Un espectrometro electronico es montado en la parte final del
microscopio, se tiene como objetivo que dentro de éste exista un campo
magnético que desvie a todos los electrones aproximadamente 90°, sin embargo
los electrones mas energéticos se veran con un angulo ligeramente menor
(Figura 3.3), teniendo como final un espectro de energia . [30]

Al tener como base el choque inelastico, éste dependera de los
componentes que forman la muestra; motivo por el cual cada elemento tiene
picos caracteristicos de perdida de energia, relacionables a eventos y
transiciones electronicas como se indico arriba.

Haz proveniente del TEM

mmm | mmm Apertura

Campo
Magnético

Detector

Fig. 3.3 Diagrama en que se muestra la funcion béasica del espectrémetro,
instrumento donde se obtiene el EELS
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

En el presente capitulo se muestr a el andlisisy los resultados de la
sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de niquel que se obtuvieron por
métodos fisicos y quimicos. Los parametros de control correspondieron a
cambios en la geometria de deposicidon en caso de Sputtering y a las diversas
condiciones en la sintesis quimica, entre ellas factores como el pH,
temperatura y concentracion de los reactivos.

La caracterizacion de las diferentes muestras se realizd por técnicas de
microscopia ele ctronica con el objetivo de establecer forma, tamafo y
estructura de las nanoparticulas que se sintetizaron.

4.1 RESULTADOS

Al sintetizar nanoparticulas de niquel, estas se pueden presentar en
estado neutro u oxidado dependiendo de las condiciones a las que son
sometidas al extraer del vacio en el caso de Sputtering o en la solucién acuosa
en la que se encontraba (biorreduccion).

Los proceso s oxidativos deben ser posteriores a la formacién de las
nanoparticulas y debidos a la presencia de oxigenos del cual el niquel es
esencialmente reactivo.

Las propiedades fisicas determinadas para nuestras nanoparticulas fueron
e Tamano
e Forma
e Fases y Estructuras

En general las particulas que se observaron resultaron ser con simetria
distinta a la esférica, por lo que una adecuada caracterizacién incluye medir el
eje mas largo como se muestra en la figura 4.1.




Fig. 4.1 Micrografias mostrando la medicién del eje mayor del contorno de las nanoparticulas

4.1.1 DISTRIBUCION DE TAMANOS

4.1.1.A SPUTTERING

Se presenta de manera grafica (Grafica 4.1) el comportamiento de la
distribucion de tamanos, mostrando el porcentaje medido dependiendo de la
longitud de las nanoparticulas, observandose que la longitud de estas se
encuentran en un intervalo de 2.0 - 9.0 nm .

Sputtering

10

Paorcentaje
g

-
=

Tamafio (nm)

Graf. 4.1 Distribucién de tamano de nanoparticulas de niquel

Como puntos importantes se hace mencion que la mayor parte de las
nanoparticulas medidas tienen un tamano de entre 3.0 - 6.0 nm siendo estas
un 60% del total, ademas que entre éstas el pico maximo de la distr ibucién se
encuentra entre 3.0 y 4.0 nm de longitud con un 23.7%.

4.1.1.8 BIORREDUCCION
En la sintesis quimica se observan com portamientos similares al

anterior; sin embargo se ve con claridad una distribucion de tamafios que varia
conforme cambia el pH utilizado, situacion que se muestra en la tabla 4.1

pH Tamaiio Maximo de la distribucion
Tamaho Porcentaje
2 7.0-8.0 nm 14.30 %
6.0-30.0nm | 460 17.0 nm 17.85 %
4 0.0-16.0 nm | 1.0-2.0nm 36.16 %
6 02-150nm€m | 50-6.0nm 25.93 %
7 0.1-130nm | 3.0-4.0nm 32.67 %
8 04-57.0nm | 28.0-29.0 nm 09.02 %




En datos generales (Grafica 4.2), se observa que la

10

2.0-18.0 nm

40-6.0nm

35.71 %

13

1.0-9.0 nm

20-3.0nm

41.07 %

Tabla 4.1 Caracteristicas principales de los diversas concentraciones de pH

obtenidas, en su mayoria, tienen un tamano no mayor a 20 nm, siendo la
una excepcion mostrando un intervalo de

preparaciéon con un buffer de pH 8

tamanos de 53 nm.
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Graf. 4.2 Representacion grafica de la distribucion de nanoparticulas segun su tamafo (a) se
observa el doble pico en el comportamiento correspondiente a las nanoparticulas obtenidas
con una solucién con pH 2. (b),(c),(d),(e),(f),(g) Un comportamiento donde existe un
crecimiento hasta llegar a un maximo donde después de éste empieza a disminuir.



Se nota una distribucion bimodal en el caso del pH 2, con dos maximos
muy notables, el primero corresponde a las particulas que miden entre 7.0-8.0
nm y el segundo entre 16.0-17.0 nm con una diferencia de 2.5 % mayor, el
30% de las particulas se encuentras con estos tamarnos, en un intervalo de
6.0-30.0 nm.

El resto de las distribuciones son unimodales, siendo los
correspondientes a pH 4, 7 y 13 los que cuentan con una distribucion mas
cerrada, teniendo que el 54% de las nanoparticulas obtenidas en la sintesis
con un pH 4 tienen un tamano de 1.0-3.0 nm, el 65% corresponden a las que
miden 2.0-4.0 nm para el pH 7 y el pH 13.

A diferencia, el 50% de las nanoparticulas se encuentran entre 5.0-9.0
nm para el pH 6, 20.0-36.0 nm para el pH 8 y 3.0-6.0 nm para las obtenidas
con un pH 10.

4.1.2 FORMA

Siendo que las nanoparticulas, como se observa en la figura 4.2,
presentan una forma casi elipsoidal se precisé donde medir el eje mayor y su
perpendicular como el eje menor, con lo cual se obtiene la excentricidad
haciendo la suposicion de que una particula tiene forma de elipse.

Al presentar una excentricidad entre el intervalo (0,0.2] se considera
como forma regular (casi esférica), siendo barras aquellas que presenten un
valor en el intervalo (0.2,1). En el caso que la relacion entre el eje mayor y el
eje menor sea de 5:1 0 mayor, seran contemplados como alambres.

Fig. 4.2 Perfiles de formas y excentricidades

de las nanoparticulas de niquel (a) ¢ =0.25,

(b) £€=0.35, (c) ¢=0.45, (d) £¢=0.55, (e) ¢=0.65,
(f) e=0.75, (g) €=0.85, (h) £=0.95.

4.1.2.A SPUTTERING

En el caso de Niquel obtenido por bombardeo con iones, se obtuvo una
distribucion en la que predominan nanobarras con una excentricidad en el
intervalo [0.8 - 0.9] y un 27% del total de las medidas, siendo en su mayoria
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menores a ésta. Un punto importante que cabe mencionar es que, sélo un 4%
presenta una forma regular (Grafica 4.3).

Sputtering
ax 0%
% B Regular
%

1E% =02 -03
03-04

% 04 -05

0.5 - 0.6

0.6-0.7

0.7-08

0.8 - D5

Graf. 4.3 Representacion grafica de la distribuciéon de nanoparticulas dependiendo de
su elongacioén.

4.1.2.B BIORREDUCCION

Las particulas obtenidas por el método quimico son nanobarras en su
mayoria, entre estas se pueden diferenciar en tres casos en base al pH: acido,
basico y neutro.

En el primer caso de pH acido se observa que presenta una distribucion
homogénea de los diversos formas de las nanoparticulas , teniendo casi el
mismo porcentaje entre nanoparticulas regulares y nanobarras con diferente
excentricidad; para el pH 4 sélo el 15% presentan un compo rtamiento regular y
un 45% una excentricidad de 0.6  -0.8. Un caso especia | fue el pH 6 que
muestra como al perderse la acidez se nota un incrementoenlafo  rmade
nanoparticulas regulares siendo estas un 35% del total, porcentaje que no se
ve reflejado en ninguna otra preparacion.

Para el caso del pH 7 se obtiene un comportamiento donde solo el 18%
tienen una forma regular, siendo el 88% restante nanobarras y entre éstas el
50% presentan una excentricidad de 0.6-0.8 nm.

En relacion al pH basico se observa que conforme disminuye la
cantidad de hidrégenos, las formas regulares se ven afectadas de igual manera
pues mientras en el pH 8 un 15% son particulas regulares, en el PH 13 la
existencia de estas solo corresponde a un 3%; ademas que mientras en el
primero un 60% tiene una excentricidad entre 0.5 -0.6, el 72% de las
nanobarras obtenidas con pH 13 tienen una excentricidad de 0.7 -0.99,
viendose entonces que son nanobarras mucho mas alargadas para este ultimo.
En el caso del pH 10 el 50% de las nanobarras presentan una excentricidad de
0.5-0.8 y solo el 14% son nanoparticula regulares.

En la grafica 4.4 se esquematiza los porcentajes que explica lo anterior,
mostrando la clara tendencia a nanoparticulas regulares en el caso de
soluciones acidas, y de barras en el caso de soluciones basicas.



Graf. 4.4. Representacion de las distribucién de nanoparticulas dependiendo de su
excentricidad. (a),(b),(c) con un buffer acido;(d)neutro ; (e),(f),(g) basico.

4.1.3 FASES Y ESTRUCTURAS

El analisis de las estructuras obtenidas se realiza mediante el estudio
de la Transformada de Fourier de la cual se obtiene la informacion sobre el
tipo de estructura y de sustancia quimica que se obtuvo (metal u oxido);
situacion que se observa en la tabla 4.2 donde se menciona el porcentaje de
nanoparticulas formadas por niquel metalic o (Ni),6xido de Niquel | (NiO) o
triéxido de diniquel (Ni2O3) dependiendo del método de obtencién de
nanoparticulas.

Sintesis Fisica
Ni NiO Ni,O5
Sputtering 0% 100% 0%

Sintesis Quimica

Biorreduccion Ni NiO Ni,O;
pH 2 0 % 100 % 0 %
pH 4 10 % 80 % 10 %
pH 6 5 % 85 % 10 %
pH 7 0 % 100 % 0%
pH 8 0 % 95 % 5%
pH 10 0 % 100 % 0 %
pH 13 0 % 100% 0 %

Tabla 4.2 Distribucién en porcentajes de la sustancias que forman a las nanoparticulas y
nanobarras obtenidas en las diferentes sintesis



La composicién indicada en la tabla 4.2 de nanoparticulas y nanobarras
de niquel se obtuvo a través de la medicidn de innumerables particulas
individuales.

4.1.3.A SPUTTERING

Al realizar el analisis de las nanoparticulas  obtenidas por el método
fisico se observa la presencia exclusiva de  éxido de niquel (NiO), con una
estructura cubica centrada en las caras ( FCC) como puede observarse en las
figuras 4.3y 4.4.

Fig. 4.3 (A) Nanobarra de 6xido de niquel con estructura(B) FFT de la particula y (C) Modelo
de una celda con direccién [011], orientacion que presenta la nanoparticulas.
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Fig. 4.4 (A)y (B) Nanobarra con estructura FCC de NiO, con sus respectivos difractogramas,
mostrando una direccion [011]



4.1.3.B BIORREDUCCION

En el método de sintesis quimica se  obtienen particulas formadas por
Ni, NiO y Ni 203, las dos primeras con una estructura cubica (FCC)y la ultima
hexagonal, como puede observarse en las figuras 4.5 -4.8

SIS

ig. 4.5 (A) Nanoparticula de Niquel obtenida por sintesis quimica, (B) Difractograma donde se
muestra su estructura FCC con eje [001] (C) celda unidad en la direccion mencionada

=

Fig. 4.6 (A) Nanoparticula de Niquel obtenida por biorreduccién, (B) Difractograma donde se
muestra su estructura FCC con eje [011] (C) celda unidad en la direccion de la
micrografia en (a)



(A)
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Fig. 4.7 (A) Nanoparticula de B@@btenida por biorreduccién, (B) Difractograma en el que se
observa su estructura FCC con direccion [011] (C) representacion de dicha estructura

=2 =

Fig. 4.8 (A) Nanoparticula de Niquel obtenida por biorreduccion, (B) Difractograma donde se
observa su estructura HCP con direccién [1 2 1 3] (C) simulacion de la celda unidad en la
misma direccion



Se observa ademas la existencia de nanoparticulas multiplemente gemeladas,
con perfiles decaedrales e icosaedrales (figura 4.9y 4.10)

- -H*, < i e A
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Fig. 4.9 (A) Nanoparticula de niquel en forma de icosaedro, se observa la simetria cinco con
direccion [011], (B) Difractograma donde se observa de igual manera la simetria,

(C) representacion de la celda unidad en la direccion mencionada

Fig. 4.10 (A, B, C) Particulas de Niquel decaedrales en (B) se muestra de sefala la forma
pentagonal de (A). (D) Particula de Niquel con perfil icosaedral.



Se tiene entonces que , usando el método de biorreduccioén , se logré la
obtencion exclusiva de NiO para los pH 2, 7,10 y 13; contando con una
pequefia cantidad de niquel metalico (8%) en las nanoparticulas formadas con
un pH 4 y 6, contando ademas con la existencia de otras formadas por Ni ;03
siendo mayor su prescenci  a (10%) y considerando que ésta sustancia
también se alcanzo con el pH 8.

En resumen para todos los pH estudiados las nanoparticulas de niquel
tienen estructuras tipicas observadas en este sistema y otros similares
correspondientes a cub o-octaedricos en  su mayoria (95%), hexagonales
correspodientes unicamente al trioxido de diniquel  (4%) y un 1% a MTP’s
(icosaedrales, decaedrales).

4.1.4 DEFECTOS

Ademas de los resultados antes mencionados, se observaron diferentes
tipos de defectos; entre los que se encuentras los de  frontera (figuras 4.11y
4.12), los planares (figura 4.13), maclas (figura 4.14) y la unién entre particulas
(figura 4.15)

Fis

E nm' i _' : :
Fig. 4.11 Nanoparticulas de niquel obtenidas por bombardeo con iones energéticos, en donde
se muestra la reconstruccion superficial en la frontera.
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Fig. 4.12 (A), (B) Reconstruccion superficial en nanoparticulas de niquel obtenidas por
Biorreduccion.

Fig. 4.13 (A) Imagen en contraste Z de nanoparticulas obtenidas por biorreduccion donde se
muestra el defecto en una nanoparticula, (B) Imagen en alta resolucién de la nanoparticula
mostrada en (A), (C) Acercamiento de la misma nanoparticula donde se observa con detalle la
falla de apilamiento



Fig. 4.15(A) ,(B) Nanoparticulas obtenidas por Biorreduccién, donde se aprecia de manera
clara la coalescencia entre dos particulas de niquel.

Cabe mencionar, que los defectos de apilamiento, las maclas y la
coalescencia entr e nanoparticulas solo se observaron en aquellas obtenidas
por sintesis quimica, sin embargo todos estos no se hallaron en cada

preparacion con un PH determinado, si no que era variable su existencia como
se muestra en la tabla 4.3.



Defectos
Biorreduccién Recosnt. Falla de Maclas Coalescencia
superficial | apliamiento
pH 2 Si No Si Si
pH 4 Si Si No No
pH 6 Si No No Si
pH 7 Si No No No
pH 8 Si Si Si Si
pH 10 Si No Si Si
pH 13 Si No No No

Tabla 4.3 Muestra de los defectos encontrados en las nanoparticulas
obtenidas por biorreduccién dependiendo del pH del buffer utilizado durante la sintesis.

Se logra observar que dichas caracteristicas de las nanoparticulas
aparecen en aquellas con un rango de tamafio mayor, como lo es el caso del
pH 8 donde, ademas de ser la distribucion mas amplia, es la unica en la que se
observan todos los defectos antes mencionados; al contrario que en las
preparadas con una solucion con pH 13 donde soélo existe la reconstruccién
superficial.

De la misma manera, es importante resaltar que por medio de Sputtering
las nanoparticulas mas pequefias que se obtuvieron fueron de alrededor de 2
nm (Figura 4.16), y de 1nm para las obtenidas por b iorreduccién con un pH 4,
7y 13 (Figuras 4.17). Teniendo que la interpretacion de las aglomer ados se
puede hacer facilmente a través del catalogo publicado por Ascencio, et.al [ 7]

Fig. 4.16 (A) ,(B) Nanoparticulas de NiO obtenidas por bombardeo con iones energéticos, se
aprecia que su tamafo es de 2 nm aproximadamente.
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Fig. 4.16 (A -F) Nanoparticulas obtenidas por Biorreduccién (con un pH 13) donde se
observan icosaedros de 13 atomos, su tamafio es 1 nm aproximadamente.



4.2 EELS

Los espectros de EELS se muestran en las figuras correspondientes a
las muestras obtenidas por Sputtering  (Figuras 4.18 y 4.19) vy Biorreduccion
(Figura 4.20).

400 L] £20 -] o0 TEO 200 BED

Fig. 4.18 Espectro de perdida de energia de electrones donde se observa la presencia del
oxigeno, para el caso de la sintesis por método fisico.

Fig. 4.19 Espectro de perdida de energia donde se hace notar la existencia de Niquel en el
caso de la sintesis por Sputtering.
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Fig. 4.19 Uno de los espectros de perdida de energia de electrones, donde se hacen notar los
picos de niquel metalico en el caso de la sintesis por Biorreduccion.

En el primer caso se muestra claramente la presencia de Oxido de
niquel, mientras que en la sintesis quimica se observa el niquel metélico lo
cual esta en concordancia con los resultados obtenidos a través de las
micrografias de alta resolucién.
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CAPiTULO V

CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se derivan de el presente trabajo son
enlistadas a continuacién

1.

Tanto la biorreduccion como el sputtering permiten producir
nanoparticulas de niquel, o fases oxidadas de niquel, como se observa
en el capitulo IV

En el caso de la sintesis por biorreduccion las particulas parecieran
estar estabilizadas por la biomasa

En el caso de la sintesis quimica, considerando al pH como principal
parametro, se obtuvieron nanoparticulas de tamano y forma mas
regulares para los pH 2,4,6,7 y generamos nanobarras para los pH
basicos.

Las principales estructuras de equilibrio fueron, en su mayoria FCC, a
diferencia de otros elementos como el Fe que presenta una estructura
BCC [24], o Lantano con estructura HCP [33] siguiendo el mismo
método en sintesis. Se obtuvieron también nanoparticulas hexagonales,
icosaedrales, decaedrales y maclas.

Se lograron imagenes de alta resolucion de nanoparticulas pequefias
(aproximadamente 1 nm) las cuales son muy dificiles de obtener.

En caso de la sintesis por Sputtering, el tamafio depende del control en

tiempo y geometria, pero esto no se aplica en la forma de la
nanoparticula, en esto no se tiene un parametro que intervenga.
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PERSPECTIVAS A FUTURO

En lo referente a Sputtering seria interesante el obtener nanoparticulas
bimétalicos o multifasicas, para lo anterior se necesita hacer un estudio sobre
las diferentes energias de enlace entre atomos de los diversos materiales,
para que la deposicion sea factible.

El método de Biorreduccion ha sido efectivo para tener un control de
tamafo y forma; sin embargo quedan parametros no examinados como el
examinar con cuidado el efecto al cambiar la biomasa obtenida con alfalfa por
otra obtenida de alguna otra planta. En particular la conocida como escobillén
(Callistemon citrinus), por su alto contenido de taninos hidrosolubles, la corteza
de algun arbol u otras que tengan las caracteristicas necesarias.
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IMAGENES

Fig. 1.1 Estructuras FCC y HCP
www.utp.edu.co/~publio17/estructura.htm

Fig. 1.2 (A) Esquema de Celda Electroquimica

www.fq.uh.cu/dpto/qi/Aimee/sintesis_inor_web/conf 8.htm#quimicos
(B) Fotografia de Celda Electroquimica

wwwprof.uniandes.edu.co/ ~marcorte/Celda.htm

Fig. 1.3 (A) Esquema de dispositivo para rocio pirdlitico y (B) Fotografia de
dispositivo para rocio pirolitico.
www.fisica.unam.mx/departamentos/matcond/index.php?option=com_content&t
ask=view&id=3&Itemid=6

Fig. 1.4 Fotografias de coleccion personal, tomadas durante la realizacién del
trabajo

Fig. 1.5 Cortesia del Doctor Gerardo Canizal

Fig. 1.6 Fig. 1.6 Conformaciion de miscelas (a) COSITA donde se observa la
parte hidrofilica e hidrofébica, (b) Micela (b) Micela inversa.
(A),(B),(C) http://www.answers.com/topic/micelle

Fig. 1.7 (A) Dispositivo para nanolitografia
www.universia.es/portada/actualidad/noticia_actualidad.jsp?noticia=91956

(B) Sistema multifranja disefiado por la manipulacion optica de rayos X
http://www.interreg3b-plasmanet.com/cas/s_imagenes

Fig. 1.8 (A) Dispositivo para realizar PLD

www.itrc.org.tw/Research/ Product/Vacuum/pld-e.php
(B) Etapas de la ablacion laser

www.icmm.csic.es/ galeria/gal_mf.html

Fig. 1.9 (A) Dispositivo para evaporacion
www.mda.cinvestav.mx/ fa04d.htm

(B) imagen (SEM) de pelicula delgada obtenida por evaporacion
www.icmm.csic.es/galeria/gal_fis.html

Fig. 1.10 (A) Dispositivo para molienda
www.relex-process.com/index_files/image490.gif

(B) Diversidad de tamarios de particulas obtenidas por molienda
www.icmm.csic.es/ galeria/gal_fis.html

Fig. 1.11 (A) Dispositivo para sputtering

www.ues.com/pages/research_se_pvd.htm
(B) Imagen del plasma formado dentro de la camara de vacio
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alfon.fansub.org/ sputtering/sputtering.htm

Fig. 2.1 Fotografia del Dispositivo de Sputtering del Laboratorio de Peliculas
Delgadas. Instituto de Fisica-UNAM.

(A) Camaray bomba de vacio IF-UNAM

(B) Gas ionizado dentro de la camara IF-UNAM

(C) Componentes internos de la camara de vacio. IF-UNAM

Fig.2.2 Nanoparticulas obtenidas por Biorreduccion suspendidas.
Cortesia de Josue Esau romero Ibarra

Fig.3.1, 3.2 y 3.3 Imagen tomada de D.B. Williams y C.B. Carter, “Transmission

Electron Microscopy”,1? edicién. Nueva York : Plenum.1996.

Fig. 4.1 - 4.20 Imagenes personales tomadas en el TEM del IF-UNAM
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