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PROLOGO

El interés por las nanoestructuras se ha incrementado en los ultimos diez anos por su
importancia tecnologica. Debido a los avances en las tecnologias de su sintesis. de su
analisis y de su manipulacion, asi como de su modelacion teorica sustentada en el gran
desarrollo reciente de la Fisica Computacional. el conocimiento de estas estructuras
avanza a pasos agigantados en el mundo.

En el Instituto de Fisica de la UNAM. grupos de investigacion en nanociencias han
formado una red para retroalimentar acciones que conduzcan a resolver problemas en
estas estructuras. En particular, el grupo del acelerador Peletron v el de microscopia
electronica. se encuentran trabajando en ¢l estudio de la morfologia de particulas
metélicas sintetizadas por medio de implantacion de iones en SiO-.

En esta tesis presentamos los primeros estudios de morfologias de nanoparticulas de Ag
en SiO, obtenidas por dicha técnica. analizando su morfologia por microscopia
electronica de alta resolucion.



RESUMEN

En esta tesis presentamos un estudio de nanoparticulas de Ag en SiO-
sintetizadas por implantacion de iones v tratamientos térmicos en atmosferas
controladas. La trascendencia de este estudio radica en la determinacion de la forma de
las nanoparticulas nucleadas con esta técnica dada la importancia tecnologica. Se
describe sucintamente la implantacion de iones asi como las técnicas de analisis
utilizadas para este trabajo. que fueron retrodispersion de iones  (Rutherford
backscattering RBS) para determinar la distribucion de los iones implantados v
microscopia electronica de transmision de alta resolucion HRTEM. para determinar el
tamano v forma de las nanoparticulas.

Para muestras de silice implantadas con iones de Ag "~ con energia de 2 MeV el
espectro de RBS muestra que la profundidad de la plata implantada es de | um vy el
ancho de la distribucion es de 0.5 um. Del andlisis de las micrografias obtenidas en el
microscopio electronico de transmision de alta resolucion se observa que en las
nanoparticulas de plata de alrededor 5 nm de diametro las formas preferenciales que se
forman son: cubos. cuboctaedros. cuboctaedros truncados v decaedros. Para las
nanoparticulas de plata de diametro mavor a 10 nm las formas preferenciales son
icosaedros.
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INTRODUCCION

Desde hace un par de décadas la industria electronica ha tenido la tendencia a
miniaturizar sus dispositivos con el atan de hacerlos mas eficientes. ligeros. versatiles.
rapidos y con un mayor nimero de circuitos integrados por unidad de supertficie. Esta
evolucion ha despertado un gran interés en los sistemas a escala nanométrica. Por otro
lado, la ciencia ha avanzado de manera tal que cada vez es mas facil estudiar v
desarrollar sistemas submicrométricos. cuyas propiedades fisicas. quimicas v bioldgicas
fundamentales han resultado de gran interés. Pero ;por qué nos resultan tan fascinantes
estas propiedades? En primer lugar porque estas propicdades fundamentales se ven
alteradas conforme el tamano. forma. superficie v topologia del sistema. propiedades
que a escala macroscopica eran irrelevantes. En segundo lugar. la miniaturizacion de
ciertos dispositivos y el desarrollo de otros nuevos abre una gran posibilidad de
novedosas aplicaciones. como transistores de muy pocos eclectrones. materiales
superduros. maquinas moleculares. etc. La nanotecnologia ha impactado la ciencia de
materiales, las biologicas y la medicina, de manera que algunos se han aventurado v han
comparado el desarrollo de esta reciente tecnologia con una nueva revolucion industrial.

Los nanomateriales estan clasificados en materiales nanoestructurados v en
materiales de nanofase ¢ nanoparticulas. Los primeros se refieren a materiales
condensados en bulto que estan hechos con granos de tamafo nanométrico. mientras
que los segundos son usualmente las nanoparticulas dispersas. Entre los nano-objetos.
las nanoparticulas ocupan un lugar muy importante. va que son los ladrillos sobre los
que se construye las nanociencias. l.as nanoparticulas son agregados de dtomos o
moléculas de dimensiones nanométricas. conteniendo un numero de  particulas
constituyentes que van desde 10 a 10" datomos [1]. La escala nanométrica cubre un
amplio intervalo que puede ser tan grande como 100-200 nm. Para distinguir a los
nanomateriales del bulto es primordialmente importante demostrar sus propiedades
Unicas y su impacto en la ciencia v la tecnologia [2.3].

Los nanomateriales son un puente entre los elementos quimicos fundamentales v
las estructuras cristalinas de bulto. La teoria de la Mecanica Cuantica ha descrito
exitosamente las estructuras electronicas de los elementos quimicos fundamentales v los
cristales macroscopicos. Los enlaces idnicos, covalentes v metéalicos son la base de la
estructura de estado solido. La teoria de la transicion de los niveles de energia
discretizados a bandas de energia continuas es la base de muchas propiedades
electronicas. Sin embargo aun queda pendiente una comprension  de las estructuras
nanocristalinas que son la transicion entre los atomos v los cristales macroscopicos [4].

Con el fin de tener una gran diversidad en las propiedades fisicas de nuevos
dispositivos, actualmente se fabrican estructuras nanomeétricas bien definidas de una
gran variedad de materiales. A escalas nanométricas las leves de la mecdnica cudntica
determinan las propiedades fisicas de dichos sistemas. ya que la longitud de onda de un
electron en estos sistemas es comparable a las dimensiones de la nanoparticula. Es
decir, los estados electronicos del sistema cuyo tamano es reducido se encuentran
confinados. Cuando los electrones se confinan las propiedades mecanicas. entre otras.
son totalmente distintas a las que se observan en un material de tamano macroscopico.
por lo que la geometria, ¢l tamano y la relacion de superficie v bulto juegan un papel
muy importante [2].



Recientemente se han comenzado a utilizar nanoestructuras en ¢l desarrollo de
dispositivos opto electrénicos como los ravos laser. diodos de emision de luz. que se
utilizan en pantallas de todo tipo. impresoras, sistemas que almacenan informacion en
discos compactos, en el procesamiento de imagenes. ete. Estos dispositivos se han
podido desarrollar gracias al entendimiento de la interaccion de la luz con algunas
nanoestructuras. Por otro lado. la misma interaccion de la luz con estos sistemas ha
permitido tener una forma de caracterizarlos. Es decir. es posible distinguir entre los
diferentes atomos que componen el sistema al analizar la luz reflejada. transmitida.
absorbida y/o dispersada por éste. También es posible conocer la forma de una
nanoestructura por medio de la luz. Conocer de manera precisa la forma de una
nanoestructura es importante va que la exactitud con la que se pueden predecir los
estados electronicos del sistema depende de la aproximacion en que se pueda determinar
su forma v tamaiio [2].

Para conocer la forma y tamaio de las nanoestructuras tipicamente se usan
técnicas de microscopia o de espectroscopia. Entre las téenicas de microscopia mas
usadas se encuentran la de transmision electronica. la de barrido. v la de fuerza atomica.
Todas estas técnicas microscopicas tienen en comuln la fuerte interaccion entre el
microscopio con la muestra a caracterizar.

En esta tesis presentamos un estudio de nanoparticulas de Ag en SiO,
sintetizadas por implantacion de iones y tratamicntos térmicos en atmosferas
controladas. La trascendencia de este estudio radica en la determinacion de la forma de
las nanoparticulas nucleadas con esta téenica dada la importancia tecnologica.
Describiremos sucintamente la implantacion de iones asi como las técnicas de analisis
utilizadas para este trabajo, que fueron retrodispersion de iones  (Rutherford
backscattering RBS) para determinar la distribucion de los iones implantados v
microscopia electronica de transmision de alta resolucion HRTEM. para determinar el
tamano v forma de las nanoparticulas.



1. IMPLANTACION DE IONES

La implantacion de iones metalicos dentro de una matriz estd bien establecida como una
técnica adecuada para el mejoramiento de las propiedades mecanicas, Opticas y las
propiedades superficiales estructurales de las matrices. Este tiene varias ventajas, tales
como procesamiento en bajas temperaturas, control de la distribucion y concentracion de
los dopantes, disponibilidad de estados quimicos que no pueden ser realizados por
técnicas convencionales, superando los limites de solubilidad. Ademas, la implantacion
de 1ones puede ser explotada para el disefio de estructuras de guias de ondas en patrones
prescritos [5].

Luego de la implantacion de iones, por gemplo de un metal, las matrices son tratadas
por los tratamientos de combinacion apropiados, incluyendo irradiacién ya sea por haces
de 1ones o electrones de baja masa, tratamientos de calentamiento en atmodsfera reducida,
o irradiacién de pulsos de laser. Con todos estos métodos, la agregacion de un metal en
cimulos de tamario nanométrico es promovida, con varios grados de libertad en la
metodologia de preparacion de varias etapas para definir efectivamente la estructura del
camulo e 1igualmente el desemperio optico del compuesto.

1.1 Sintesis de nanoparticulas: implantacion de iones en silice

La insercion de 1ones energeticos ( de energias tipicas en el rango de 10keV-10Mev)
dentro de las matrices resulta en varias modificaciones de la matriz que dependen de la
composicion del material, el tipo de 16n, la fluencia, la energia, v, en algunos casos, de la
interaccion con el ambiente cuando las matrices implantadas son removidas de la camara
de implantacion. Los iones energéticos se depositan en un material a través de diferentes
interacciones: por la interaccion con el sistema electrénico y por colision directa con los
nucleos de los atomos de la matriz (colisiones de Coulomb o de esferas rigidas). Las
colisiones elasticas con los electrones del matenal producen ionizacién y ocurren a
velocidades del 16n que son grandes en relacién con la velocidad del electron en las
Orbitas atomicas de los atomos de la matriz, mientras que los procesos inelasticos ocurren
a velocidades menores que la velocidad del electrén en una o6rbita atémica. La particion
de la energia del 16n en procesos electrénicos y de colision puede ser obtenida facilmente,
asi como el alcance del 16n proyectado, R, y el straggling (dispersion de energia del 16n
incitado), a través del uso del cédigo TRIM (Transporte de iones en materia). Las
comparaciones de los resultados experimentales con la deposicion energética ya sea por
procesos electrénicos o colisionales permiten comprender los procesos de formacion de
defectos, que modifican a la matriz, dando como resultado cambios en sus propiedades
Opticas o mecanicas. Los efectos de straggling resultan en una distribucion de iones que
es en la mayor parte de los casos de forma aproximadamente gausiana. Los frenamientos
electronico y nuclear dan origen a cambios estructurales en los materiales, y en particular
en la silice. En nuestro caso, se ha podido constatar por otros trabajos que los defectos
asi producidos sirven como centros de nucleacién de los 1ones implantados, que a su vez
dan origen a las nanoparticulas [6].



1.2 Dispositivo experimental para la implantacion de iones

1.2.1 Acelerador Peletron

El acelerador Peletron es un acelerador electrostitico de tipo Tandem que permite
acelerar 1ones de elementos metalicos a energias del orden de millones de electron-volts.
Una vez que los iones positivos de plata adquieren la energia deseada con el acelerador,
son enviados hacia la camara de implantacion donde se encuentra el blanco que sera
irradiado con ellos. Una descripcion sencilla del acelerador con sus equipos periféricos se
muestran en la Fig.1.

Fuentes de 1ones Tmﬁmd de alto Intercambiador Camara de
negativos n— voltaje de carga ' Cuadrupolos implantacidn
invector Imén m:lgnéti COs
: / deflector
Ionizador de a |£
Ceso (TRTTATITNINIYY . [TV TYTINION
LEEEEEET
MMIIMEE; H HHH
Lt
(g L I )
Fuente de iones
de He Cadena (pellets) Tubo Clmara de
transportadora acelerador i
de carga Tanaue Anillos
pres:,luiza 3 equipotenciales
con SF;

Figura 1.Diagrama del acelerador Peletron y sus equipos periféricos

1.2.2 Sistema de implantacion

Los iones que salen del iman deflector se reflectan hacia la camara donde se quiera hacer
el experimento. Para el caso de la implantacion, solamente los 1ones que son desviados
por el deflector van a entrar a la siguiente seccion de la linea de vacio la cual consiste en
un sistema de dos pares de placas paralelas, uno en posicion horizontal y otro en vertical.
Este sistema de placas es semejante al de barrido de electrones que tienen los cinescopios
de los aparatos de televisiéon. Cada uno de los pares de placas de esta seccidn de la linea
se conectan a fuentes de voltaje alterno que cambian la polaridad de las placas con una
determinada frecuencia. El resultado es que el haz comenzara a realizar un barrido de un
lado hacia otro de arriba hacia abajo. Asi pues, esta secciéon de la linea de vacio actua

como un barredor de haz.

El haz de iones que sale del barredor va a entrar en la camara de implantacion donde se
encuentra la muestra a irradiar. El haz se ird moviendo de un lado hacia ofro sobre la
superficie de la cara de la muestra que se encuentre expuesta al haz. El ancho del barrido
sobre la muestra depende de la magnitud del voltaje promedio que se aplique a las placas
del barredor. Antes de implantar la muestra se tiene que determinar cuales son las



condiciones de barndo del haz para que la irradiacién sea uniforme sobre toda la
superficie de la muestra. Esto es, el voltaje rms que se aplica a las placas depende del
area que se quiera barrer en la zona del portamuestras donde se encuentra la muestra.
Para mayor area de barrido se requiere de mas voltaje, para menores areas menor sera el
voltaje. También, a mayor energia del 16n mayor tiene que ser el voltaje para barrer un
area dada. El esquema del sistema de implantacion de iones se muestra en la Fig.2.

Muestra

Barredor de haz

Deflector

Camara de
implantacion

Figura 2. Esquema del sistema de implantacién.

Para determinar la cantidad total de iones que llegan a la muestra se tiene que integrar
toda la carga eléctrica que reciba la muestra. Esto se hace de la siguiente manera: La
muestra se encuentra montada sobre un portamuestras que esta aislado eléctricamente del
resto de la camara de implantacion. Este portamuestras se conecta con un cable coaxial a
un amperimetro que mide la corriente eléctrica que circula por el portamuestras debido a
los iones. Luego este amperimetro esta conectado a un integrador de carga que al final de
la irradiacién indica cual ha sido la carga total O que se ha acumulado en el blanco.

El namero de iones N que llegan a la muestra sera entonces la carga total O divida entre
el estado de carga del i6n g y entre la carga fundamental e = 1.609x10" C. Esto es:
N=0/@e¢

Ahora, como estos 1ones se implantaron durante un barndo del haz es de esperarse que la
cantidad de iones implantados por unidad de area sea constante. De aqui que la “dosis”
que recibe un blanco al irradiarse se dard en términos de la fluencia F, que mide la
cantidad de iones implantados por unidad de area: F' = N/ 4, donde A es el area de la cara
de la muestra irradiada.



2. ANALISIS DE LA DISTRIBUCION DE LA AG IMPLANTADA
2.1 Rutherford Backscattering (RBS)

La dispersion de Rutherford es un experimento bastante sencillo. Un haz colimado de
particulas alfa (*He) monoenergéticas incide perpendicularmente en un blanco. Cuando
la muestra que constituye el blanco es delgado casi todas las particulas aparecen en la
parte posterior de la muestra. con una energia ligeramente reducida v una alteracion de la
direccion inicial. debido a las colisiones de los iones incidentes con los dtomos del
blanco. Una pequefia cantidad de una en 107 particulas incidentes. puede rebotar
frontalmente con el nicleo de un atomo del blanco, lo que provoca que dicha particula
sea retrodispesada. Si la muestra es gruesa. solo las particulas dispersadas hacia atras por
angulos mavores de 90° medidos desde la direccion incidente pueden ser detectadas.
Entonces se tienen particulas retrodispersadas que al ser analizadas ¢n energia dan origen
a la técnica analitica de retrodispersion de iones RBS. Fsta téenica nos da ¢l perfil de
distribucion de los iones implantados.

Los equipos de hoy en dia suelen ser muy sofisticados tanto en la generacion de iones que
se hacen incidir en la muestra, como en la recoleccion de datos. Pero a pesar de esta
sofisticacion la camara en la cual el experimento de dispersion se lleva a cabo es muy
simple. Ademas de la camara v la muestra o blanco. este tiene solo tres elementos: ¢l has.
el detector. y la bomba de vacio. Los requerimentos en ¢l vacio son bastante modestos
para los estandares de hoy en dia: 10 Torr ¢s suficiente. y 107 ¢s bastante adecuado.
Una cdmara convencional para RBS se muestra en la Fig. 3. La deteccion de los iones
retrodispersados se realiza con un detector de particulas de estado solido de barrera
superficial.

Camara de
analisis

Muestra

Detector

Figura 3. Camara de dispersion para analisis de RBS



3. ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA DE LAS NANOPARTICULAS
3. IMicroscopio Electronico de Transmision

La Figura 4 muestra esquematicamente un microscopio electronico de transmision
moderno. Este estd compuesto de un sistema de iluminacion. un sistema de amplificacion
(lentes electromagnéticas), el sistema de grabacion de imagenes, y un sistema de vacio.
El cafion de electrones es el corazon del sistema de iluminacion. que utiliza tipicamente
una fuente de emision termoionica o una fuente de emision de campo utilizando
filamento de LaB, la emision termoionica da una alta corriente de iluminacion pero la
densidad de corriente v la coherencia del haz no son tan altas como las de una fuente de
emision de campo. lLa fuente de emision de campo es unica para la obtencion de
imagenes de alta resolucion y en los equipos modernos SC tiene la capacidad de realizar
holografia de electrones y microanlisis en areas de hasta 30 nm’. El sistema de
iluminacion incluye las lentes condensadoras que son vitales para formar un haz muy
fino. la lente objetiva que determina el limite de resolucion del equipo. El sistema de
amplificacion consiste de lentes electromagnéticas intermedias v proyectoras. logrando
una magnificacion de hasta 1.5 millones. El sistema de grabacion tiende a ser digital con
el uso de una camara (CCD). el cual permite procesar la informacion. Finalmente. ¢l
sistema de analisis quimico es ¢l espectrometro por dispersion energia de rayos X (EDS)
y el espectrometro por pérdida de energia de electrones (EELS): estas técnicas pueden ser
usadas complementariamente para cuantificar la composicion quimica del espécimen.
EELS puede proporcionar también informacion de la estructura electronica  del
espécimen.

3.1.1 Formacion de una imagen

En la Fig. 5 se presentan esquematicamente la trayectoria simplificada que siguen
los electrones en un microscopio electronico de  transmision convencional. [a
amplificacion de la imagen es llevada a cabo de las siguiente manera: la imagen
producida por la lente objetiva sirve como objeto para la lente intermedia. la cual
producira una segunda imagen. que a su vez ¢s amplificada por la lente proyectora para
producir la imagen final en la pantalla.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos
de sefales. las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural v quimica de ¢sta.
Estas senales son: electrones retrodispersados.  secundarios.  absorbidos.  Auger.
transmitidos v ravos X. Los haces transmitidos v difractados son los que usa la lente
objetiva para formar la imagen de la muestra en un microscopio clectronico de
transmision. como ellos pasan a través de la muestra. portan informacion sobre las
caracteristicas estructurales de ésta. Si en lugar de enfocar el plano-imagen de la lente
objetiva para observar la imagen de la muestra. enfocamos el plano focal de ésta. lo que
se observa es un arreglo de puntos luminosos que no son mas que el arreglo de los haces
difractados v transmitidos. Este arreglo recibe el nombre de patron de difraccion v es
caracteristico de la muestra. Por lo tanto. el analisis del patron de difraccion nos permitira
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Figura 4. Diagrama esquematico de un TEM

hacer el estudio de la estructura atomica de la muestra. De hecho. los patrones de
difraccion son la huella digital de ésta.
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P
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Figura 5. Esquema de la formacion de la imagen.
La lente O ¢s una lente objeuva. El plano A es
donde se forma el patron de difraccion. La lente

intermedia | utiliza como objeto la primera
imagen formada en el plano B v la magnifica. l.a
lente proyectora P amplifica la imagen formada
en el plano O
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4. PROCESAMIENTO DE IMAGENES

4.1 Parametros a considerar en un TEM

Entre las condiciones optimas para obtener una buena imagen en microscopia electronica
de alta resolucion se encuentran la alineacion del instrumento y la estabilidad de la
muestra. Sin embargo, ain bajo las mejores condiciones, pueden surgir efectos de
distorsion (ruido) y oscurecer la informacion asociada con la estructura de la muestra en
la imagen. Este ruido esta formado por contrastes aleatorios y de alta frecuencia los
cuales son producidos por interferencia del haz de electrones con la pelicula de soporte
(carbon) y dafos por radiacion. Por lo tanto. una imagen de microscopia electronica de
alta resolucion presenta dos aspectos importantes como contraste: la contribucion debido
al la estructura del material y el ruido: si se calcula la transformada de Fourier de la
imagen. La sefial debido a la estructura, es concentrada en pequeiias regiones en el
espacio de Fourier (Ilamados puntos de Bragg) los cuales corresponden a los nodos de la
red reciproca de la estructura, mientras que el ruido corresponderd al resto de puntos

distribuidos al azar del punto central.
4.2 Digitalizacion de imagenes

El procesamiento de una imagen actualmente requiere de una computadora con
dispositivos de entrada/salida y un digitalizador de imagenes. Como una computadora
trabaja con datos numéricos y no con intensidades luminosas, las imagenes deberan ser
convertidas a una forma numérica. Al proceso por medio del cual una imagen es
representada numéricamente se le conoce como digitalizacion de imagenes. Puesto que
una imagen es un objeto plano cuyo contraste claro/oscuro varia de punto a punto, se
tiene que para poder representarla numéricamente ésta debera ser dividida en pequenas
regiones y entonces la intensidad luminosa de cada una de esas regiones sera descrita
mediante un nimero que sera proporcional al oscurecimiento promedio de esa region.
Ademads. a una imagen se le pueden asociar unos ejes de coordenadas de tal forma que
cada una de esas regiones pueda ser localizada por un par de nimeros. A esa pequefia
region de la imagen se le conoce como elemento de la imagen o pixel. y el niimero
correspondiente a la intensidad de la luz en un pixel se le denomina nivel de gris. Las
coordenadas de un pixel y los niveles de gris deben ser muestreados (discretizados) de tal
forma que esos muestreos sean representativos de la informacion que existe en la imagen
y ademas de que no sean demasiado grandes para su facil almacenamiento y posterior
procesamiento. La digitalizaciéon de una imagen se hace por medio de un dispositivo
Ilamado digitalizador. De lo anterior se desprende que ¢ste debe ser capaz de dividir una
imagen en pequenas regiones (pixeles) y poder localizar cada una de ellas. medir su nivel
de gris, cuantizar esta cantidad continua y asociarle un nimero entero y escribir el
conjunto de enteros en algun dispositivo de almacenamiento. Una descripcion mas
detallada de este se puede encontrar en la Tesis de Licenciatura de A.R. Robles [7]. Para
poder realizar esto. un digitalizador debe tener 5 componentes:

) Un sensor para medir la brillantez de la imagen en cada pixel. El sensor es
comuinmente un transductor que convierte la intensidad de la luz en voltaje o en corriente.



2) Una ventana de muestreo. la cual le permita tener acceso a una pequena region de la
imagen mientras ignora el resto.

3) Un mecanismo para barrer la imagen. Este proceso consiste en mover la apertura de
muestreo sobre la imagen en una forma predeterminada. El barrido permite a la apertura
tener acceso a los pixeles en una forma ordenada.

4) Un cuantizador, que convierta la salida continia de un sensor en un valor entero. El
cuantizador es un circuito electronico llamado convertidor anal6gico-digital. Este
componente produce un numero que es proporcional al voltaje o corriente de entrada.

5) El medio de salida, los valores de niveles de gris producidos por ¢l cuantizador deben
ser almacenados en un formato apropiado para el subsiguiente procesamiento en la
computadora.



5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.10btencion de las muestras

La silice utilizada es de alta pureza. El contenido de OH es menor a | ppm. con otras
impurezas individuales menores a | ppm. con un contenido total menor a 20 ppm. Las
muestras fueron implantadas a temperatura ambiente con Ag™ a 2 MeV. Las afluencias
de implantacion fueron de 8x10'°y .0 Ag/em”. Después de la implantacion, ambas
muestras fueron calentadas a 600" C en atmosfera reductora (50% N>+ 50% H-). durante
una hora. Esto fue con el fin de tener la maxima nucleacion de la Ag implantada. y tener
una distribucion lo mas homogénea de tamanos.

3.2 Andlisis de la distribucion de la plata implantada

Es importante conocer el perfil de distribucion de la Ag implantada en la silice. asi como
su profundidad, ya que para la preparacion de la muestra para la microscopia de
transmision esto es muy importante. Con este fin se obtuvieron espectros RBS a las
muestras. La Fig. 6 muestra un espectro caracteristico. La profundidad aproximadamente
de | um y el ancho de la distribucion es de 0.5 pm.
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Figura 6 Espectro de RBS de una muestra Muesa de Si0; implantada
con 2 MeV de Ag a 7x 10" at/em” con tratamiento térmico a 600 °C
durante una hora en atmosfera reductora.

3.3 Estudio por HRTEM
5.3.1 Preparacion de la muestra con lon milling

El Ton-milling (Fig. 7) es usado para completar el proceso de preparacion de una muestra
por medios no mecanicos hasta que la region central permita la transmision de los
electrones provenientes de la fuente termoidnica (un grueso menor a 100nm). Esto se
logra erosionando la muestra con un haz de iones energéticos de argon . "sand blasting"
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hasta que se consigue ¢l grosor deseado. Los componentes esenciales del Ton-milling son
los siguientes.

e Tres Fuentes de iones (guns): Dos para erosionar desde lados opuestos a la
muestra. y uno para determinar el espesor de la muestra. Cada uno puede producir
va sea haces de iones o de atomos usando una fuente de 8kV.

e Angulos de las Fuentes de iones de 5° a 25°.

e Tasas de adelgazamiento de aproximadamente 10 micrémetros por hora que
dependen del material a adelgazar.

e Apagado automatico al alcanzar el espesor deseado.

e Normalmente usa gas de Argon para producir las Fuentes de iones. pero puede
utilizar otros gases mas reactivos.

e Rotacion de la muestra variable

e Sistema de vacio de aproximadamente 10 Torr.

-~

Rueda de Dimpling

'\'é,ag
E F{.'S’ar
~99, v

Muestra girando

- -

A ~

_
T

S %
s,
5. 70,

== =3
Muestra girando

Figura 7 Diagramas que muestran los procesos de rebajamiento de La muestra por dimpling ¢ ion
milling para ser observada por TEM

3.3.2 Resultados

En este trabajo se estudiaron dos grupos de muestras. EI grupo A, son muestras que
fueron implantadas a una afluencia de Ag de 8x10'® Ag/em’, con un tratamiento térmico
a 600” C en atmdsfera controlada de 50% de H, + 50% de N por una hora, con una
implantacion posterior al calentamiento de iones de Si a una afluencia de 5x10" Si/em”.
El segundo grupo de muestras recibié una afluencia de Ag de 1.5X10'" Ag/em” y un
tratamiento térmico de 600° C en la misma atmosfera y también durante una hora. Esta
muestra no fue bombardeada con Si. Dadas las diferencias de afluencia de Ag v del
tratamiento posterior con bombardeo de iones de Si. se obtuvieron distribuciones de
tamarno diferentes: para la menor afluencia de Ag y un tratamiento de bombardeo con Si
la distribucion se encuentra alrededor de un diametro de particula de entre 5 y 6 nm, para
la mayor afluencia de Ag y sin bombardeo de iones de Si, la distribucion de tamarnios ¢s
de alrededor de 14 nm.
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5.3.2.1 Muestras tipo A

IEn micrografias de HRTEM ( Fig. 8) se muestra una panoramica de las nanoparticulas
obtenidas. Como se puede observar la distribucion en tamanos es bastante homogénea. lo
cual es ideal para las aplicaciones.

Figura 8 Micrografia panordmica mostrando una region con nanoparticulas de Ag

La distribucion de los tamanos de las particulas se muestra en la Fig. 9.

DISTRIBUCION DE TAMANO DE
PARTICULA
o =1,057; <d>= 5.91nm

150
100
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Frecuencia

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Diametro (nm)

Figura 9 Histograma que muestra la distribucion de los tamafios de las nanoparticulas.



En las figuras siguientes mostramos micrografias con una resolucion de 1.9 A. se
muestran los diferentes tamafios y formas obtenidas para el grupo de muestras A.

Figura 10 Se muestra una nanoparticula de Ag de 5 nm que muestra una forma de cubo.



Figura 11 Se muestra una nanoparticula de Ag con forma
de un octaedro truncado. con un tamano de 6 nm.



Figura 12 Se muestra una nanoparticula de AgO que muestra
una forma de cuboctaedro, con un tamano de 6 nm.



Figura 13 Se muestra una nanoparticula de Ag de de tamanio de 7.8 nm con forma decaedral que se presenta
como bipiramide. En ¢l cuadro inferior se muestra la micrografia filtrada para identificar mas claramente
las aristas.



Figura 14 Se muestra una nanoparticula de Ag de 4 nm que
muestra una gemelacion que es lo que da origen a las aristas y por
lo tanto las formas a las diferentes particulas.
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Figura 15 Se muestra una nanoparticula de Ag que esta mualtiplemente
gemelada dando origen a una forma poliédrica no identificada.



5.3.2.2 Muestras del grupo B

En la Fig. 16 se muestran las micrografias panoramicas de nanoprticulas de Ag
obtenidas con un afluencia de Ag de 1.5 x10 '" Ag/ cm”. Como se puede observar los
tamarios son mayores que los de la muestra A. En la Fig. 17 se muestra la distribucion
de tamafios correspondiente.

Figural 6 Microgralia panoramica mostrando una region con nanoparticulas de Ag

Distribucion de tamafos
o =2.65, <d>=13.31nm

25

20
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R |

5 8 14 14 17 20 23

Diametro (nm)

Figura 17 Histograma que muestra la distribucion de los tamaiios de las nanoparticulas.



En las siguientes figuras se muestran nanoparticulas de Ag caracteristicas de esta
distribucion de tamarnos.

Figura 18 Se muestra una nanoparticula de Ag
de 14 nm que presenta una forma icosaedral.
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Figura 19 muestra una nanoparticula de Ag de tamano de 10 nm
que presenta una forma icosaedral.
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Figura 20 Se muestra una nanoparticula de plata (a la izquierda)
con un tamaiio de 11 nm. En la micrografia filtrada (a la derecha) se pueden
apreciar facetas caracteristicas de un icosaedro.



DISCUSION Y CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede observar que dependiendo de la afluencia de Ag v
del tratamiento que se le de a la muestra. se puede obtener una distribucion de tamanos
mas o menos homogénea. La seric A de las muestras tiene una distribucion mas estrecha
de tamanos. que la serie B. Esto puede deberse tanto a la diferente afluencia de Ag como
la implantacion de Si en la muestras de la serie A. que promueve una mayor cantidad de
defectos que favorece la nucleacion de la Ag.

De las micrografias de HRTEM se puede ver una mayor nitidez de las nanoparticulas en
la serie A que en la B. debido a que las muestras de la seric A fueron mas delgadas que
las de la B. Esto se debe a que se tuvieron muchos problemas en la preparacion de la
muestra. sobre todo en el control con el ion-milling por ser un aparato ya muy viejo v en
algunas ocasiones no se pudo controlar el parametro de la determinacion del espesor de la
muestra.

Por tener una mayor nitidez en las muestras de la seria A. las formas de las particulas se
pudieron determinar con mayor certeza. Lo que si ¢s indudable. es que en las particulas
de alrededor de 5 nm. las formas preferenciales son cubos. cuboctacdros. cuboctacdros
truncados v decaedros. A medida que las nanoparticilas alcanzan un diametro de 10 nm.
comienzan a presentar una forma icosaedral. v para tamanos mayores la particula cada
vez es mas redondeada. Nuestros resultados concuerdan con los reportados recientemente
para nanoparticulas de Ag nucleadas por implantacion en silice [8]. Se ha visto. de
acuerdo a resultados reportados en la literatura. que los aglomerados de atomos metalicos
se pueden nuclear por diferentes métodos. v su arreglo final es ¢l resultado de factores
termodinamicos v cinéticos [9]. Por calculos de particulas aisladas realizados por
dinamica molecular, se ha obtenido que las estructuras icosaedrales son las mas estables a
tamafios muy pequefios. menores a 2300 atomos. es decir menores a 4 nm. Para tamanos
intermedios, con un numero mavor de 2300 atomos. en un intervalo de 4 a 10 nm. la
forma decaedral es la mas favorable y la estructura cristalina ya aparece en tamanos mas
grandes dando como forma preferencial a las nanoparticulas octaedros truncados [10].
Sin embargo. experimentalmente se ha detectado que se tienen particulas icosacdrales de
Ag. como ¢s nuestro caso. para particulas grandes. del orden de 10 nm. Esto se puede
explicar por factores cinematicas de atrapamiento que pueden inducir que un decaedro se
transforme en icosaedro |[11]. Lo que sugiere que por implantacion se crean particulas
metaestables de forma icosaedral. Un articulo reciente de revision sobre la estructura de
las nanoparticulas ha sido publicado por Baletto er «/. [12]. Las formas asociadas a las
nanoparticulas aqui analizadas. de acuerdo a sus distancias interplanares v a los dngulos
de dichos planos, se realizo con base en el estudio del Au publicado por Ascencio y
colaboradores [13].

Por lo tanto podemos concluir:

l.- Que dependiendo del tratamiento que se le de a la muestra se puede controlar la
distribucion de tamanos de las nanoparticulas de plata.
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2.- Que la afluencia de Ag en la implantacion es un parametro para poder determinar ¢l
tamano de las nanoparticulas.

3.- Que la forma de las nanoparticulas depende de su tamano como sc¢ ha podido observar
en otros experimentos.

4.- Que las formas de las nanoparticulas obtenidas en este trabajo no necesariamente
coinciden con las de las simulaciones realizadas por dindmica molecular. pero coinciden
con otras observaciones experimentales.



APENDICE 1
ESTRUCTURA CRISTALINA

Un cristal ideal esta compuesto de atomos arreglados en una red definida por tres
vectores fundamentales de translacion a, b, ¢ tal que el arreglo atomico se ve igual cuando
se ve desde cualquier punto r asi como desde cualquicr punto

r=r+ma+nb+nc

donde ny, ny, n3 son enteros arbitrarios. Los cristalografos tambicén suelen escribir ay, ay, a3,
para denotar los vectores fundamentales de translacion.

El conjunto de puntos r’ para todos los valores ny. nx. nydefinen una red. Una red es
un arreglo regular periodico de puntos en el espacio. Una red es una abstraccion: la
estructura cristalina esta formada cuando una base de atomos ¢s asignada a cada punto de la
red. Es decir:

red + base = estructura cristalina

INDICES DE MILLER (POSICION Y ORIENTACION DE LOS PLANOS
CRISTALINOS),

LLa posicion v orientacion de un plano cristalino estan determinados por tres puntos
del plano, siempre y cuando los puntos no sean colineales. Si cada uno de estos puntos
estan sobre un eje cristalino. el plano puede ser especificado por las posiciones de los
puntos a lo largo de los ejes en términos de las constantes de red. Sin embargo en andlisis
estructural esta establecido especificar la orientacion de un plano por los indices de Miller
determinados como sigue:

e Encontrar las intercepciones de los ejes a, b, ¢ en términos de las constantes de red.
Los ejes pueden ser primitivos 0 no primitivos.

o Tomar el reciproco de estos nimeros v reducirlos a tres enteros con la misma
razon.. usualmente se¢ toman los enteros mas pequenos, El resultado se encierra
entre pareéntesis.

Para el plano cuyas intercepciones son 4. 1. 2 los reciprocos son Vi 1.y Y2 v los indices
de Miller son (1 4 2). Si una intercepcion es en infinito. ¢l LUI“IL‘\]‘\UI'IdIL‘I'IIL md ¢S Cero.
Un ejemplo se puede ver en la Fig L1



Figura 1.1 Este plano intersecta los ejes a, b, ¢ en 3a. 2b. 2¢. Los reciprocos de
estos numeros son ', Y2, Y2 Los enteros mas pequenos con la misma razon son 2.
3. 3.y entonces los indices de Miller del plano son (2 3 3).

I
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APENDICE I

FILTRACION DE IMAGENES

La filtracion de imdgenes consiste en realizar una seleccion de los haces difractados por una
muestra para resaltar ciertos aspectos de interés. como en nuestro caso las aristas de los
poliedros. Esta seleccion se puede hacer directamente en el microscopio por medio de
aperturas. o digitalmente mediante una convolucion de matrices en el espacio de
frecuencias (ver Fig I1.1).

(FFT)

Imagen original

H{u.v) F{u,v)

(FFT)

Imagen procesada

Figura [1.1 Diagrama del procesamiento de imagenes. A la imagen original. representada por una matriz
fix.y).se le aplica una Transformada de Fourier. después se aplica una convolucion multiplicando por una
matriz de unos y ceros eliminado los haces no deseados y finalmente se aplica una Transformada de Fourier
Inversa para obtener la imagen procesada.

20



BIBLIOGRAFIA

.- DJ. Walles, Energy Landscapes with Applications to Clusters, Biomolecules and
Glasses, Ed. By Cambridge University, England. 2003.

2-C. Noguez. “Fisica de nanoestructuras: caracterizacion y propiedades opticas™. Notas.
[nstituto de Fisica. UNAM. 2002.

3-D.L. Feldhein, “Metal Nanoparticles. Synthesis. Characterization. and applications™
Edited by Daniel L. Feldheim. Colby A, Foss.Jr. Editorial Marcel Dekker Inc. 2000.
4.-7Z.L. Wang. “Characterization of Nanophase Materials™ Edited by Zhon Lin Wang.
Editorial Wiley. 2000.

5- F. Gonella. P. Mazzoldi. “Metal Nanoclustres Composite Glasses”, Handbook of
Nanostructured Materials and Nanotechnology. Vol. 4., Edited by H. S. Nalwa .,
Academic Press. 2000.

6- A. Oliver, J.C. Cheang-Wong, A. Crespo, J.M. Hernandez, C. Solis, E Munoz, R.
Espejel-Morales, “Study of the Optical Properties of Fused Quartz after a sequential
Implantation with Si and Au ions™ Appl. Phys. Let. 73 (1998) 1574.

7-A.R. Robles, “Procesamiento digital de imagenes en microscopia electronica de alta
resolucion™ . Tesis de Licenciatura, Facultad de Ciencias, UNAM: 1991].

8- H. Hofmeiter, G.L. Tan, M. Dubiel, J. Mater. Res., 20 (2005) 1551.

9.- W. de Heer, Rev. Mod. Phys. 65 (1993) 611.

10.- F. Baletto, A. Rapallo, G. Rossi, and R. Ferrando, Phys. Rev. B, 69 (2004) 235421
11.- F. Baletto. P.K. Doye. C. Mottet, and R. Ferrando. Surf. Sci. 532 (2003) 898.

12.- F. Baletto, R. Ferrando. Rev. Mod. Phys., 77 (2005) 371.

13.-].A. Ascencio. C. Gutiérreez-Wing. M.E. Espinosa. M. Marin, S. Tehuacanero, C.
Zorrilla, M. José-Yacaman. Surface Science, 396 (1998) 349.



VNIVERADAD NACIONAL
AVENeMA DE
MExico

ACT. MAURICIO AGUILAR GONZALEZ

Jefe de la Division de Estudios Profesionales de la
Facultad de Ciencias

Presente

Comunicamos a usted que hemos revisado el trabajo escrito: .
"Morfologia y estructura de nanoparticulas metalicas crecidas en silice por
medio de implantacién de iones"

realizado por Pomposo Diaz Enrigue

con nimero de cuenta 09725812-6, quien cubrié los créditos de la carrera de: Fisica.

Dicho trabajo cuenta con nuestro voto aprobatorio.

Atentamente

Director de Tesis .
Propietario  Dra. Alicia Oliver Gutiérrez

Propietario Dra. Maria Cristina Pifia Barba W}%‘j
Propictario Dr. Alejandro Crespo Sosa /%4“" 4—@

Vi
Suplente Dra. Beatriz Elizabeth Fuentes Madariaga/ﬂ.ﬂaf M :
Suplente Dr. Roberto Ortega Martinez //('./ﬁ, /{4 /Z/

Consejo Departamental de Fisica

M. EN C7 ALTETA ZARZOSA
EACULTAD . CAENCIAS
DEPARTAMENTO pE FISICA
—————



. Ny € pQW\\Qo%@“ DTQ?
9125812-6

Tel: $3432027
QMPO& @Y'akoo, coms X



	Portada
	Índice
	Prólogo
	Resumen
	Introducción
	1. Implantación de Iones
	2. Análisis de la Distribución de la AG Implantada
	3. Estudio de la Morfología de las Nanopartículas
	4. Procesamiento de Imagenes
	5. Procedimiento Experimental
	Discusión y Conclusiones
	Apéndices
	Bibliografía



