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ESTUDIO POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE PARTICULAS
PEQUERNAS MONOMETALICAS Y BIMETALICAS CRECIDAS POR PULVERIZACION
(EL sISTEMA NI-PT}

Fis. Jesds Angel Arenas Alatorre

E1 estudio de particulas pequefias es de gran importancia en
dreas tales como: Catdlisis, Metalurgia y Fisica de Superficies. De
particular interés son las particulas met&licas que contienen mis de
un elemento. El estudio experimental mediante modelos de particulas
obtenidas por métodos fisicos constituye una alternativa para la
caracterizacién de tales sistemas. Uno de éstos lo constituye el
sistema Pt-Ni. Estudios de estructura y morfologia de nanoparticulas
de Pt, Ni y Pt-Ni obtenidos por diferentes métodos han sido
reportados en la literatura, sin embargo para el caso bimet&lico en
especial, un gran ntmero de ellos adolece de identificacién directa
de las nanofases presentes. El diagrama de fases del sistema Pt-Ni,
indica, para sélidos mésicos, dos fases e.g. NiPt y NisPt, las
cuales son metaestables debajo de 400°C. Esta tesis tiene como
objetives : a) La preparacién de particulas pequefias de Ni, Pt y
Ni-Pt crecidas por pulverizacién ("Sputtering")} sobre diferentes
sustratos (NaCl, KCl y carbén amorfo} y su reduccién posterior en
H2; y b) Caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de
Transmisién (convencicnal y de ultra alta resolucidn) de las fases
presentes, su estructura y la influencia e interaccidén que los
sustratos tienen en las nanoparticulas mono y bimetalicas.

Los resultados obtenidos, indican detalles muy interesantes
acerca de los procesos de nucleacién y crecimiento, mostrande
diferencias muy sefialadas en los tres sistemas considerados. Para el
Ni se obtuvieron particulas de morfologias irregulares en estado
mat&lico, en los tres sustratos utilizados y de tamafios variables
(S-8nm €. amorfo; 13-16nm KCl; 25-32nm NaCl), Las imdgenes de alta
resolucién de las particulas de Ni, muestran gemelados simples y
miltiples. Sus orientaciones corresponden a direcciones de indices
de Miller bajos [111], ([110] y [100}. Algo interesante que se
encontré es la posible grafitizacién del carbén amorfo promovida
por las particulas de Ni durante su reducci6n, la cual explicarfa la
no formacién de oxidos de Ni al remover las muestras del sistema de
preparacién,

Tant.o para el Pt y el sistema Ni-Pt, la forma y tamafio de las
particulas se ven influenciados por el sustrato donde se crecieron
las peliculas, Nacl y KCl - regulares; carbon amorfo =~ irregulares.
Lo anterior puede deberse a efecto de los potenciales cristalinos en
NaCl y KCl que inducen epitaxia de las peliculas crecidas sobre
estos sustratos. Las particulas con morfologfas mis regulares
(perfiles rectangulares y hexagonales) fueron obtenidas para el Pt,
sobre KC1 y NaCl. El tamafio representativo de las particulas de Pt
es; 5-8nm NaCl; 9-12nm KCl y 1-4nm carbén amorfo. Las orientaciones
obtenidas corresponden a direcciones de indices de Miller bajos
{111), [110} y [100] similarmente al Ni. Algo similar se obtuvo para
Ni-Pt.

En las peliculas bimetdlicas, se identificaron tres fases
presentes: NiPt, NiaPt y el 6xido Ni20i. El diagrama de fase Ni-Pt
nos indica que a un porcentaje atémico 40% Pt y a 500°C se obtiene
NiPt, metaestable a temperatura ambiente. Sin embargo en las
peliculas nanofdsicas preparadas con esta concentracién de Pt, se
identificaron la fase NiPt (aproximadamente 66% de la particulas)
asi como algunas nanoparticulas que correspondiersn a la fase Niaspt



(aproximadamente 20%). Se propone un modelo basado en resultados
reportados en la literatura, y los encontrados en este trabajo para
los sistemas monometalicos de Ni y Pt, en el que se explica que la
presencia de particulas de Ni20a en las muestras bimetdlicas
(aproximadamente 14%), tal vez se deba a que para estos casos no se
formé una capa de proteccién grafitica sobre las nanoparticulas de
Ni

Este estudio representa el primer trabajo sobre estos
sistemas obtenidos por pulverizacién. En conclusién, se logré una
caracterizacién completa de los sistemas estudiados, lo cual abre
las perspectivas para extrapolar 1o obtenido agqui al caso de
aplicacién en catélisis.
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INTRODUCCION

Un sélido macroscépico cristalino es una enorme coleccién
de 4atomos ordenados de acuerdo con una regla que se aplica
indefinidamente. Este tipo de sistemas ha sido (y sigue siendo)
ampliamente estudiado en lo que se conoce comc la fisica del
estado sélido llegandose a conocerlo muy a fondo. Pero (qué sucede
cuando no se forma un s6lido macroscépico, sino sélo un pequefio
agregado de &tomos?. Es decir, ¢qué sucede si en lugar de
considerar 10236cOmos, tratames con tan sélo 10, 100 & 10000
Atomos?. La respuesta a esta Interrogante se estd estudiando tanto
tedrica como experimentalmente y se ha llegado a establecer que
las propiedades de las particulas pequefias, ademis de ser de
interés desde el punto de vista de ciencia bisica, también lo son
en &reas de ciencia aplicada, como lo son catédlisis y metalurgia.
En esta tltima, habitualmente se presentan en cambios de fase de
estado sélido, como centros de nficleacién, por lo que es necesario
comprenderlas para aclarar la cinética del cambio de fase. Por
otra parte se sabe desde finales de la década de los 70s, que las
propiedades cataliticas de las particulas meté&licas pequefas son
mucho mds notables que cuando el catalizador es misico. Una de las
principales conclusiones, sefiala l!a conecciébn entre actividad
catalitica y algunos arreglos especificos de &atomos sobre la
superficie de particulas pequefias. De esta manera el relacionar
las propiedades ' estructurales de las particulas con sus
capacidades cataliticas es importante en el disefio de
catalizadores mis eficientes.

Otras aplicaciones de las particulas pequefias son en las
cémaras de burbujas que se usan como detectores en la fisica de
altas energias, para la siembra de nubes y hacer llover, en la
fabricacion de mofles cataliticos que reducen la contaminacidn
atmosférica y en 1la preparacién de emulsiones fotograficas
especiales. En fin, las particulas pequefias son realmente
importantes y pueden llegar a serlo mucho mas. :



Un dato interesante es gue muchas de las propiedades de las
particulas pequeiias son debidas a que la mayoria de los &atomos que
las constituyen, forman parte de su superficie. Por ejemplo, una
particula de 20 atomos puede tener en su interior un solo &tomo;
una de 100 atomos puede tener unicamente 20 en su interlior.

Pero ¢cémo podemos diferenciar entre particulas pequefias y
particulas no pequefias?, La respuesta a esta pregunta ha causado
mucha controversia , ya que no existe una “regla” bien definida
para poder hacer tal diferenciacién. Por ejemplo para un
especialista en catalisis una particula pequefa es aquella que
tiene dimensiones menores de 100 A (10 nm), en tanto que un
estudioso en agregados atémicos, habla en términos de particulas
nanémetricas, entendiéndose con ello que pueden tener tamafios
hasta de decenas de nanémetros (nm). Para particulas con estas
dimensiones los efectos de superficie pueden ser muy grandes.

Como se ha mencionado, 1las aplicaciones de particulas
pequefias son importantes desde el punto de vista industrial.
Pero (qué sabemos de la fisica de las particulas pequefas?.
Responder a esta pregunta es uno de los propbésitos de esta tesis,
en particular nos centramos en la caracterizacién por Microscopia
Electrénica de Transmisién (convencional y de  ultra alta
resolucién) de particulas pequeflas de Pt, Ni y del sistema
bimetalico Ni-Pt, crecidas por pulverizacién ("Sputtering") sobre
sustratos de Nacl, KCl y carbén amorfo. Este sistema es de interés
debido a su aplicaciébn en catdlisis. Sus fases reportadas en el
estado masico, NipPt y NiaPt:, aparecen .en el diagrama de fases
entre 400 y 600°C y concentraciones de 25 a 60 Z Pt atomico; son
metaestables por debajfo de 200°c. une de los objetivos principales
de esta tesis es determinar, mediante la técnica sehalada, si en
nanoparticulas se obtiene y observa alguna de las fases sefnaladas.

Como catalizador el Pt es eficaz en muchas reacciones de
oxidacién debide a sus propiedades de quimisorcién y disociacién
de oxigeno, como por ejemplo, en mofles automotrices en donde se
utiliza para la reduccién de &xido nitrico (NO) y la oxidacién de
monéxido de carbono (CO}. También es utilizado industrialmente en



procesos de isomerizacién de hidrocarburos saturados., El Ni es
importante cataliticamente en reacciones de hidrogenacién y
rompimiento de enlaces C-C ("cracking"). Dadas las propiedades
cataliticas particulares de cada uno de los metales, el sistema
Limet&lico Ni-Pt resulta interesante para su estudio.

Es asi como 1los resultados de la caracterizacion de
particulas pequefas de Pt, Ni y Pt-Ni presentados en esta
tesis, son fundamentalmente importantes en las areas de i)
catélisis, porque contribuyen a la comprensién de los procesos
cataliticos de estos tres sistemas; ii) de la fisica de
superficies y de nucleacién y crecimiento, porque aportan
informacidén relativa a la interaccién sustrato-particula, como
puede ser el crecimiento epitaxial, -

La tesis se ha dividido en los siguientes capitulos. En el
capitulo I se discuten diferentes teorias reportadas en la
literatura concernientes a la nucleacién y crecimiento de
particulas pequefias. Se hace incapié en los efectos térmicos, de
superficie y del sustrato sobre el que se crecen las
nanoparticulas. Se analizan adicionalmente las modificaciones que
surgen en la estructura cristalina cuando el s6lido ya no es
macroscbépico, s$ino est& constituido por pocos &dtomos (entre 10 y
10000) ocupando el volumen de una esfera cuyo difmetro es de unas

cuantas decenas de nanémetros (nmm}.

En el capitulo II se hace un resumen de los métodos fisicos
que se utilizan para el crecimiento de peliculas metalicas
delgadas y que son los mismos que se emplean en el crecimiento de
particulas met&licas pequeflas. En especial, se hace referencia a
las técnicas de evaporacién en vacio Y pulverizacién
("Sputtering”), dando énfasis a esta Gltima por ser la técnica a
utilizar en la obtencidén de particulas de Ni, Pt y bimetalicas
Ni-Pt.

En el capitulo III se analiza brevemente el funcionamiento
del Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM), mencionando sus
alcances come herramienta en la caracterizacién de particulas



pequenas. Se analizan las técnicas mis utilizadas en TEM, tales
como las de campo claro, campo obscuro y campo obscuro de haz
débil. Especial atencién se da a las secciones de Microscopia de
Alta Resolucién (HREM), de digitalizacion y simulacién de
imagenes,

En el capitulo IV se hace una revisidén de trabajos reportados
en la literatura, concernientes a catalizadores y modelos de
éstos, para los sistemas de interés, Se muestran los avances que
se han hecho para los sistemas Ni, Pt y Ni-Pt en la blisqueda de la
correlacidn entre la estructura y tamafilo de particulas pequefias
con su actividad catalitica. Esta revision servira de complemento
en la discusidn de los resultados obtenidos en esta tesis.

En el capitulo Vv se describen los detalles experimentales
que se siguieron en el crecimiento de las nanoparticulas meté&licas
mencionadas. Se describen las técnicas wutilizadas en los
microscopios JEOL-100CX y JEOL-4000EX para la caracterizacién de
las muestras, asi como de los procesos de digitalizacién y
simulacién de imigenes empleados.

En el capitulo VI se muestran los resultados principales del
andlisis de la morfologia, distribuci6n en tamafios, estructura y
fases presentes de los sistemas de interés.

Finalmente en el capitulo VII se hace una discusidn de los
resultados obtenidos y se presentan las conclusiones y
perspectivas de este trabajo.



CAPITULO I

NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PARTICULAS PEQUENAS

I.1 INTRODUCCION.

Las observaciones de particulas metélicas pequeflas a través
del Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM) han mostrado que
la estructura cristalina de un mismo material puede ser diferente
en el estado méasico> o en forma de una particula peguefia [1,
11-13). Para comprender cual es la estructura de éstas, es
interesante analizar la cinética de su formacién y el papel tan
importante que desempefia la superficie en los modelos de
nucleacién de nanoparticulas. Las particulas se forman normalmente
por un proceso de nucleacién en un sustrato, en el que se crea
primerc un empaquetamiento de atomos que sirven de semilla para
que otros atomos se agreguen después.

Para comprender el porqué de las diferencias en sus
propiedades, es necesario en primer lugar tener conocimiento de
los mecanismos y variables que pueden influir durante la
nucleacién y crecimiento de particulas pequefas. En este capitulo
se presentan algunas teorias reportadas en la literatura que
explican este fendmeno.

I.2 CONCEPTOS BASICOS.

Es indudable que los atomos de una superficie se encuentran
en un medio notablemente diferente al de los &tomos del interior
del cristal. Estén rodeados de menos vecinos que los del interior,
con una distribucidén anisotrépica que es caracteristica de la
superficie, Definamos las propiedades termodinamicas asociadas con
ia superficie separadamente de las propiedades termodindmicas del
interior del sé6lido, ya que éstas desempefian un papel fundamental
en los modelos de nucleacién de particutlas pequeias.



Consideremos umn cuerpo cristaline, homogéneo, gue contiene N
&tomos presentando superficies planas. Sean E° y s® la energla y
entropia por &tomo del sélido, respectivamente. La energia
superficial especifica E'(energia por unidad de 4rea) esté
definida por la relacién;

E = NE® + aE® (1.1)

donde E es la energia total del cuerpo, 4 es el &rea de 1la
superficie y E* es el exceso de energia total del sélido respecto
al valor NE, que es el valor que tendria si la superficie
estuviera en el mismo estado termodin&mico que el interior. De

manera andloga, se puede representar la entropia total del sélido:
s = NS + 45° (1.2)

donde s* es la entropia superficial especifica (entropia por
unidad de é&rea de superficie creada). De las dos ecuaciones nbtese
el efecto tan importante que tiene la superficie si N es pequefio.

La magnitud de 1la energia superficial de Helmholtz A5
(energia por unidad de &rea) est& definida por:

a% = £° - 15 (1.3)

y la energia libre superficial (energia por unidad de 4&rea) se
define mediante la ecuacién:

(1.4)

donde HS es la entalpia superficial especifica, es decir, el calor
absorbido por el sistema por unidad de &rea de superficie creada.
La energia libre total del sistema (G), puede expresarse
anédlogamente como:

G = NG® + 46" (1.5)

Tenemos definidas asi las propiedades termodindmicas de la
superficie como contribuciones a las propiedades termodin&micas
del sélido.



I,3- ENERGIAS SUPERFICIALES ESPECIFICAS.

Se han realizado numerosos trabajos para estimar la energia
superficial especifica {ES) y la tensién superficial de las
diferentes caras de un c¢ristal, sea ibnico 6 met&lico. En estos
célculos se elige el tipo de funcién potencial mAs adecuado para
expresar la energia potencial de interaccibén entre pares de
particulas, en funcién de su distancia, como Gnica variable
independiente. Después, la energlia total de la capa superficial se
obtiene como la suma de los pares de interacciones.

Para calcular propiedades de superficies metdlicas se utiliza
el potencial de Morse, que tiene la forma:

v = D(e - 2e %y )

(1.6)
en donde a y D son pardmetros ajustables; rlJ es la distancia que
separa a los atomos i, j.

Los cillculos se realizan en general en dos partes. Primero,
se genera la superficie por ruptura de enlaces, esto es,
removiendo A&tomos adyacentes a aquellos que se convertiran
en atomos superficiales., Durante este proceso, los dtomos de la
superficie que sc acaba.de crear se mantienen rigidamente en las
posiciones de equilibrio que hubiesen ocupado en el interior del
s6lido; después, se relajan a sus nuevas posiciones de equilibrio
mediante desplazamientos perpendiculares al plano superficial,
Este proceso de relajacién hace disminuir la energia superficial
especifica del sistema. Puesto que los &tomos de la superficie
estdn rodeados por menos vecinos que los del interior, el
desplazamiento y la disminucién de la energia superficial
especifica pueden ser apreciables. La energia superficial
especifica puede escribirse como:

E° = E°(0) + AE® (1.7)

donde E*(0) es la energia superficial especifica de la red rigida



y AOE" es la energia de relajaci6én, Los términos tienen signos
opuestos como puede observarse en la tabla I.1, en donde se
presentan valores de E°, E°(0) y AE® para distintas superficies de
cristales idnicos y metalicos.

TABLA I,1

Energia super[.icial especifica E°, energla superfxcxal especifica

de la red rigida E*(0) y energlias de relajacién AE°calculadas para

distintas superficies de cristales de gases nobles, haluros
alcalinos y metales

s6lido E*/erg. cm™? E'(0)/erg.cm™®| AE®/erg.cm™ Plano
Ar 43.17 43.31 -0, 1¢ {111)
44, 57 44,97 -0. 40 (100)
NaCcl 158 210.9 -52,7 (100)
354 469, 7 -115.6 (110)
Kc1 141 175.3 -34.0 ¢(100)
298 367.3 -69,6 (110)
cu 3373 3440 -66.7 (111)
3789 3980 ~191 (100)
5590 5820 ~230 (110)
a1 2931 3000 -69 (111)
3221 3420 -193 (100)
4762 5000 -238 (110)
A 2537 2560 -23 (111)
2895 2980 -85 (100}
4360 4460 ~100 (110)
Ni 3971 4040 -59 (111)
4442 4650 -208 {100)
6586 6850 -264 (110)
Pt 4765 4835 -70 (111)
5330 5570 -240 (100)
7903 8172 -269 (110)
Para otros chlcutos do energlas superficiales con métodos v
potenciales  dlferentes  para  metdles  fec  p.e.  Ag, M,  Pt,  Pd,  Cu

Au, ver p.e. ref. (14},

Otro resultado importante de estos célculos tebricos es que
para obtener una energia minima superficial especifica, la capa
superficial ha de desplazarse hacia fuera del cristal, aumentando
su distancia respecto del segundo plano atémico de un 2 a un 8%
[3j}.

Se puede ver en la tabla I.1 que la energla suyperficial
espec¢ifica varia sensiblemente de unas superficies a otras. En
general, los planos con alta densidad atémica tienen valores mis
bajos; es el caso de la cara (111) de 1los sbélidos clbicos
centrados en las caras o el de los planos (110) de los cristales



ciibicos centrados en el cuerpo, Asimismo, las Irregularidades
superficiales ser&n m&s probables en los planos de menor energia
superficial, por ejemplo, los planos (110) de los cristales de
haluros alcalinos,

I.4.~ MODELO DE EQUILIBRIO DE UN CRISTAL,

Un cristal adopta en equilibrio la configuracién a la que
corresponde un minimo du la energla libre superficial total. Asi,
un cristal estable estard limitado, en principio, por planos a los
que les correspondan valores minimos de la tensién superficial, es
decir, G} = G'A = yd4. Con objeto de llegar a la configuracién
de equilibrio, la integral [y dd, extendida a todas las
superficies del cristal, debe ser minima. Si se conocen las
energias libres superficiales especificas o las tensiones
superficiales de los distintos planos del cristal, se puede
construir un modelo de cristal estable utilizando el método
descrito por Wulff [3). En &l se define a 7, como la tensibn
superficial del plano (, y r, como el vector cuyo médulo es
proporcional a ¥, Y cuya direcci6n es normal al plano i{. Desde el
mismo punto se pueden trazar un conjunto de vectores r, cuyos
médulos sean proporcionales a la tensién superficial de cada plano
del! cristal. Los planos normales a cada uno de estos vectores,
definen 1a configuracién de equilibrio del cristal.

Los cristales raramente adoptan la configuracién de
equilibrio porque suelen formarse en procesos fuera de equilibrio,
8in embargo, si un cristal se calienta en equilibrio con su vapor,
hasta su punto de fusioén, donde los &tomos tienen suficiente
movilidad como para reordenarse, la forma del cristal puede
aproximarse a la de equilibrio. Utilizando la construccién de
Wulff, se pueden deducir los valores relativos de las tensiones
superficiales para las diferentes caras del cristal, a partir del
modelo de equilibrio,

Las caras del cristal de alta densidad atémica (indices de
Miller bajos), (111}, (100), etc., tienen valores mis pequefos de



energia libre superficial (Gs), siendo las mas estables. Sera
importante determinar cémo varia la energia libre superficial con
la orientacién del cristal entre dos caras que tengan indices de
Miller bajos, Observaciones de superficies metalicas por TEM,
hacen suponer gque a superficies con escalones ordenades, de
alturas moncatémicas, les corresponden estructuras superficiales
con un minimo en la energia libre superficlal (véase Fig. 1.1). A
la representacién de la energia libre superficial en funcién de la
orientacién del cristal, se le denomina representacién T.

Peciodicidad

Fig. 1.1, Representacibn esquemidtica de una superficie de
platino que presenta escalones at&émicos ordenados.

1.5 NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE CRISTALES.

Uno de los posibles procesos de nucleacidn que han sido méas
ampliamente discutidos [4), es el mostrado en la figura 1.2. Los
atomos arriban al sustrato en la fase vapor a una razén de R
stomos x cm_zseg—l. La poblacién de &tomos nl(cm_z) crece y los
atomos se difunden con coeficiente de difusién D (cmzseg-l), sobre
el sustrato que estd a temperatura T. El coeficiente de difusién
puede ser anisotropico. Puede ocurrir reevaporacion de Atomos, lo
cual quéda determinado por su tiempo de estancia media Ta. La
formacién de agregados estables sucede como consecuencia de una
reaccién en cadena de ntcleacib6n de agregados pequefios (de tamafio
“j cm-z; con energia de enlace Ej) que son inestables.
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Fig. 1.2 Procesos en la nucleacibn y crecimiento de cristales
sobre un sustrato a temperatura T.

varios procesos contribuyen al crecimiento, los Atomos pueden
difundirse sobre el sustrato para unirse a agregados estables, o
pueden incidir directamente sobre los agregados e incorporarse a
ellos. Como todos estos procesos ocurren al mismo tiempo, el
namero de agregados estables nx(t) crece, 6 bien se satura. Otros
procesos, sin embargo, contribuyen al descenso de nx(l:), siendo
uno de los mas légicos, que dos & mas agregados coalescan en uno

[4].

Aunque los procesos sefialados anteriormente pueden ser
adecuados para una discusién de nucleacién sobre un sustrato
conteniendo No(cm_z) sitios de igual energla de adsorcibn Ea, es
bién conocido que en muchas situaciones précticas, la nucleaci6n
ocurre en defectos que emergen a la superficie del sustrato., Estos
defectos pueden influenciar los procesos de nucleacidén en varias
formas. Tal vez el mds importante, es que pueden acelerar el
proceso de nucleacién enormemente, lo cual es confirmado con los
datos experimentales (2,5].

I.6 REGIMEN DE CONDENSACION,
En esta seccidon se mencionan los diferentes factores que
rigen la nucleacién y crecimiento de cristales sobre un sustrato.

En primer lugar expresemos te (tiempo de estancia media) y D
(coefjiciente de difusién)} en términos de la energia de adsorcién

11



Es y la energia de difusién Eu«:

t.' = v exp (-BE,) (1.8 )
D = (av/No)exp(-BEd) (1.9 )
donde B = (KT)"I, K es la constante de Boltzman, v es5 la

12

frecuencia de vibracidén atémica ( ~ 1011 - 10 Hz), y o una

constante = 1/4.

La energia de enlace E) de la particula j serd calculada,
considerando tunicamente la energia de enlace entre vecinos
cercanos (Ez), es decir, en términos de la energia de enlace entre
un par de &tomos. Con esta consideracién Ej y la energia de
adsorcidn de atomos del material condensado son expresados en
términos de E2 Unicamente, Esto se ilustra en la figura 1.3 para
el caso de un sustrato con eje de simetria 3. En base a esta
figura se puede ver que la energia de adsorcién de un ad&tomo
aislado sobre el sustrato es Ea, mientras que un &Atomo sujeto en
un sitio entre la red sobre la primera monocapa tiene una energia
de enlace Ea + 3Fe. Un &tomo aislado sobre la segunda capa tiene
energia de adsorcién Ea = 3E2 en este modelo simplificado; en un

/N

Fig 1.3 Modelo de nucleacidén y crecimiento de cristales
sobre un sustrato con red triangular. Unicamente se
consideran epergias de enlace entre vecinos ¢ercanos.

Atomos solos: (a) Ea; (b) Ea + 3E2; (c) Ea = 3Ez;
(d) Ea + 3Ez = 6E2; (e) Ea - Ea, Particulas: (f) 4Ea
+ 5E2; (g) 3Ea + 6E2.
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sitio entre la red un &tomo puede estar sujeto a E: + 3E2. lLa
razén por la cual los A&tomos arriban a tales sitios estéd
determinada por la energia de difusién Ea (E; en la parte superior
de una monocapa). Asi las tres energias mis Importantes de
activaciébn son Ea, E2, y‘Ed, que junto con las variables
experimentales, razén de arribo al sustrato (R) y la temperatura
del sustrato (T), determinan las variables observadas. Estos
regimenes son descritos con referencia a la figura 1.4, que de
hecho, representan los posibles reacomodos de los &tomos en el
sustrato durante el proceso de pulverizacién (seccibén II. 3},

N || |
o & .0

td)

' crecimiento
1 l" de una capa

, |
Ko |ﬁ§ B

Equilibrio de
adsorcién

Fig., 1.4 Regimenes de nucleacidén y cregimiento. (a) ‘R/Nu2 D =1
(amorfo). (b) Eaz3Ez2; (R/Nov)exp(R3Ez2)< 1; (R/Nov)exp(B6Ez)
>1. (c) Eaz3E2; (R/Nov)exp(B6Ez2)sl, (d) 3Ez>Ea; BEas grande;
condensacién completa. (e) 3E2>Ea; BEs pequefia; condensacién
incompleta. (f) BE2z o BEa muy pequefia; unicamente defectos
en nucleacién,

El esquema para bajas temperaturas T y R grande es la
mostrada en la figura 1.4a. Esto se describe por la condicién
(R/Nﬁ)D = 1; esto significa que los 4&tomos quedan exactamente
donde arriban y todos los otros ;.:rocesos son irrelevantes. Si los
étqmos se aglomeran irregularmente y tienen enlaces direccionales
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las capas tenderan a ser amorfas, Ejemplos son los elementos
covalentes del grupo IV C, Si, Ge, y muchos éxidos (por ejem. SiO
y sioz). Para &atomos con enlaces no direccionales, tales como los
metales, esta condicién nos llevara a una pelicula policristalina
de grano fino, puesto que los rearreglos a pequefia escala no
pueden ser evitados.

Por otra parte la condicién (R/N%)D > 1 implica que no hay
movimiento después del arribo de los &tomos. Esta condicién puede
ser dificil de obtener experimentalmente e implica la formacidn de
amerfos.

El seqgundo régimen es el ilustrado en la figura 1.4b. Este es
el caso para un crecimiento capa por capa, Esta caracterizado por
(W/N%)D«l, y Ea = Ea, donde Ea es la energia de adsorcién de un

atomo sobre una monocapa ya condensada.

Para la geometria triangular considerada en la figura 1.3, la
condicién para este régimen es FEa23E2, aungue esta condicidn
dependa de la geometria considerada. Por ejemplo, para la
geometria cGbica simple (100), la condicién es Ew=Ez [6].

El tercer régimen ilustrado en la figura 1.4c, es el adecuado
para el equilibrio de adsorcién. Se aplica la misma restriccién
que en 1,4b, EaEE; = 3Ea2, Gnicamente que la temperatura T es alta
6 la razén de arribo R baja. En este régimen (:R/Nuv)exp[ﬁ(E; +
3E2)] s 1, asi que, por 1lo menos de las capas superiores, los
4tomos se reevaporan suficientemente répido, el crecimiento de la
pelicula Gnicamente procede a ciertos espesores y el cristal en
bulto no crece. En adicidén, las mismas capas llegan a ser
inestables y "evaporan" en dos dimensiones, paralelamente al
sustrato. Asi, en este caso, no se tiene una microestructura
estable de la pelicula de largo alcance, y la adsorcién es
entonces descrita por la termodinémica,

Los regimenes 1ilustrados en las figuras 1.4d y e son
probablemente los mds frecuentes en el crecimiento de peliculas

delgadas. En estos casos, la formacitn de la pelicula comienza con
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el crecimiento de particulas pequenas sobre el sustrato, como Sse
indica en la figura 3.7 para Au/Nacl. La razén, es que la magnitud
relativa de E. y E2 es inversa a la de 1los dos regimenes
anteriores. Si 3E2E., entonces durante el crecimiento, el
equilibrio de las particulas consistir& en la "formacién de
cubiertas". Para la condiciGn Ez>Ea, las particulas pequefias
tendran forma tridimensional desde el comienzo del crecimiento,
Por ejemplo la forma de una particula de 4 4tomos puede ser vista
con referencia a la figura 1.3. Con el argqumento de enlace entre
vecinos cercanos, la particula “planar" tiene energla 4Es + 5E2,
mientras que el arreglo tetraedral esta sujeto por 3Ea + 6E2; asi
si E2>Ea, la forma tridimensional es dominante,

La condicién Ez2>Es es a menudo satisfecha en la préctica para
metales condensados sobre aislantes. Estos incluyen algunos de los
sistemas mas importantes en la produccién de peliculas
epitaxiales, Por ejemplo, los metales Ag, Au, Cu y Pt condensados
sobre NaCl, mica, KCl y grafito.

En la figura 1.,4e, la condensacién es incompleta. Los
addtomos se reevaporan del sustrato pero Se unen a un agregado
cuando se acercan a €1 por difusién o impregnacién directa. Para
muchos de los sistemas mencionados metail-aislante, la transicién a
menudo ocurre en el intervalo 100-300°C.

Por lo que respecta a las poblaciones de nanoparticulas, son
pequefias cuando Es/KT es pequefa. En esta condicién, el radio
critico de la particula tiene que ser pequeiflo 6 la razén de
nucleacién pequefia. El caso opuesto cuando Ea/kT es grande pero
Ez/kt pequefio, puede permitir que el tamafio de nQcleo critico sea

grande.

Si Ee/kt o Ea/KT (6 ambas) son pequefas, entonces la
nucleacién sera imposible sobre el! sustrato. En este régimen,
ilustrado en la figura 1.4f, la influencia de los defectos del
sustrato serd mas dramatica, Los efectos principales pueden ser
descritos por el aumento de Es y/o E en los sitios con defectos,
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También pueden ser posibles regimenes iIntermedios a 1los
ilustrados en la figura 1.4, debido a que las relaciones entre Ea,
Eo’, Ey y E2 , consideradas para propbésitos de ilustracién, npo son
exactamente seguidas en la préctica.

I.7 NUCLEACION ¥ EPITAXIA.

Se da el nombre de crecimiento epitaxial, al crecimiento
orientado del material depositado respecto a la red del sustrato
(por supuesto, si éste es cristalino). Es decir, gque a pesar de
que los parametros de red del material depositado sean diferentes
a los del sustrato, los &tomos del primero se alinean a los de la
red del sustrato.

El caso de crecimiento de "islas" (fig 1.4d-f ') sugirié, a
mediados de los 70s, la creencia de que la epitaxia es un fen®Gmeno
de postnucleacién que involucra rotacién, migracién y rearreglos
de particulas peguefias, sin embargo, esto alun no ha gquedado bien
establecido.

Métois [4] encontrd, al recocer una muestra de Au sobre KCl a
200°C, que la rotacidn de nanoparticulas y procesos de migracién
son importantes en el- establecimiento de crecimiento epitaxial,
Otro factor importante es la presencia de impurezas, pues afectan
la cinética de nucleacidn,

De acuerdo a algunas hipbtesis [8], el modo de nucleacién y
crecimiento inicial de peliculas epitaxiales esta gobernado
fuertemente por el enlace entre depbésito y sustrato, Es
conveniente emplear energias libres interfaciales y superficiales
en la discusibn simplificada de la fase inicial de formacién de la
pelicula. Si el depbsito esta en la forma de una capa
semiesférica, entonces, en el equilibrio:

o =0 + o cos8 (1l.10)
sv x5 xv

donde ¢ ., o ¥y o, Son las energias libres de las interfases
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sustrato-vapor, depésito-sustrato, b4 depb6sito-vapor
respectivamente: y 8 es el angulo de contacto (figura 1.5). Tres
tipos de formacién de pelicula son discutidas en la literatura
[{4], y son ilustradas en la figura 1.6.

Fig. 1.5.- Particulas en cogtacto con un sustrato. a) Mo jado tosal
del sustrato =0 ; o(b) Mojado parcial 0 < 8 < 1807 ;
{c) No mojado, 6=180".

Fig. 1.6.—- Tres formas de crecimiento epitaxial: (a) crecimiento
capa por capa; (b) formacidén y crecimiento de nucleos
discretos; (c)formacién inicial de una capa hermética
seguida por nucleacién y crecimiento.
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EL depésito "moja" el sustrato cuando 8=0, es decir, o=
¢t 0. Y en este caso se espera que el crecimiento se lleve a
cabo capa por capa (Fig 1.6a). Para una "autoepitaxia" ideal, se
tiene .= O Cuando o g o> 9., 8 es finita; el depbsito
formado por la nucleacién de particulas discretas (Fig 1.6b) que
posteriormente se aglomeran en una pelfcula continua., Como 8
crece, el enlace entre sustrato y depbésito llega a ser mas débil
que el enlace cohesivo de las particulas depbdsitadas., La tercera
categoria corresponde a a“+ ow< L el enlace depésito-sustrato
es mas fuerte que el existente entre Atomos del material
depésitado. Inicialmente el material crece formando una capa, luego
encima de ésta ocurre nucleacién discreta y, posteriormente se
forma la pelicula (Fig 1.6c).

Los argumentos anteriores son muy simples, especialmente
porque se desprecian anisotropias de energias libres
interfaciales, pero esta discusion general sirve para indicar al
menos cualitativamente la dependencia de los estados iniciales de
crecimiento de peliculas delgadas sobre fuerzas de enlace

El mode mas estudiadc en la formacién de peliculas delgadas y
por ende de las particulas peguefias es cuando se tiene enlace
dépbil (6>0). En esta condicién, los A&tomos depositados (6
moléculas) est8n inicialmente equilibrados térmicamente con el
sustrato, sobre el cual se difunden e interactGan para formar
particulas poliatémicas (nficleos), El nGcleo continfia creciendo, y
debido a que no se tiene una distribucidén espacial uniforme sobre
el sustrato, se Jllegan finalmente a juntar varios de estos
aglomerados hasta formar la pelicula.

En conclusibn, la relacién entre procesos de nucleacién y la
epitaxia no esti completamente clara. Sin embargo, para el caso de
crecimiento de "islas", la evidencia es que la epitaxia es un
fenbmeno de postnucleacién que invelucra rotacién, migracién, y
rearreglos de particulas. En el caso de crecimiento de capas de
una pelicula, parece probable que se puede "destruir" la epitaxia
por influencia de procesos de crecimiento que acarrean impurezas,
o a defectos incorporados en la pelicula o sustrato.
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1.8 CRISTALOGRAFIA DE PARTICULAS PEQUENAS.

Es posible que el arreglo ordenado de los &tomos en un
cristal macroscépico se altere radicalmente cuando el sélido se
presenta como partlcula pequefa, Este cambio puede ser mis
dréstico de lo que uno se imaginarfia a primera vista, pues no sélo
pueden darse transformaciones de una estructura a otra, sino que
para particulas pequefas pueden existir arreglos que son muy
caracteristicos de particulas pequefias, como lo son las particulas
multiplemente gemeladas (MTP). Algunas de estas particulas, por
presentar ejes de simetria "5", se pensé a principio de la dec&da
de los 80, que violaba el teorema de cristalografia convencional
que dice, que los Gnicos ejes de simetria permitidos son los 1, 2,
3, 4 6 6. Posteriormente se comprobd que estas particulas con
simetria 5 son perfectamente ortodoxas con la cristalografia
convencional (1], y lo que hace que tengan esta simetria, son los
5 planos que conforman 1a frontera de los gemelados (fig. 1.9).

En la figura 1.7 se muestra una fotografia de una particula
de Au, que presenta un eje de simetria de orden 5, perpendicular
al plano de la figura, A1 difractar electrones sobre esta
particula, se observo que efectivamente tenia estructura
cristalina, probandose la existencia de este eje de simetria
pentagonal.

Fig. 1.7 Fotografia de una particula de Au, con un diametro
de 508. Se observa el eje de simetria de orden 5.
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Con el microscopio electrénico es posible obtener imigenes de
campo obscuro (véase seccién III.2) que indican la presencia de
ciertos planos cristalinos que se encuentran en condiciones de
difraccién fuerte. En estas imagenes aparecen brillantes todas las
partes del cristal que contienen dichos planos. Si se observa una
particula de Au como la mostrada en la fig 1.7, por la técnica de
campo obscuro, se ve una imagen como la de la fig. 1.8, en la
que las partes brillantes corresponden a planos (111). Lo
principal que se observa, es que las particulas no poseen planos
(111) continuos a lo largo del cristal. De hecho, la particula
con simetria pentagonal de la fig 1.7 tiene, en tres dimensiones,
la forma de un decaedro que se muestra en la fig. 1.9 [2].

Fig. 1.8. 1Imdgen de campo oscuro de una particula de Au
’ con 100A de didmetro.

Fig 1.9 Poliedro de diez caras
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Si se busca que la simetria cristalina en la particula
pequefia de Au sea la misma que en el s6lido macroscbdpico, o sea,
cGbica (lo cual también es posible), el empaquetamiento mas
estable es un tetraedro con un &tomo en cada esquina, como el que
se muestra en la fig (1.10) y como se ha demostrado calculando la
energla para varias posibles estructuras [7]. Al continuar luego
el crecimiento de la particula, es concebible que varios de estos
tetraedros se apilen, formando poliedros. Con cinco de ellos
obtenemos un decaedro; sin embargo, si los tetraedros son
equil&teros, el decaedro no se forma correctamente y queda una
cufia entre dos de ellos con un a4ngulo de 7°20’, como se observa en
la fig (1.11),

Fig. 1.10 Tetraedro equildtero con un atomo en cada esquina.

¥=7°20"

Fig 1.11 Decaedro formado por tetraedros regulares, en que se
muestra la cufa de 7°20° entre dos de los tetraedros,
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Estas cufias son molestas energéticamente., De hecho no pueden
existir, pues la energia de interaccién entre los &tomos causaria
una repulsién enorme en la zona de la cuha. Por otro lado, nunca
han sido observadas al ver con el microscopio electrénico
particulas decaedrales (8,9]. No queda otra alternativa, que
suponer que los tetraedros se han deformade ligeramente, en una
direccién perpendicular a una de sus caras. Entonces la cufia
desaparece, pero la simetria deja de ser la misma que para el
metal en bulto y es ahora ortorrombica centrada en el cuerpo. Con
esto se entienden las figuras anteriores, pues al apilar este tipo

de unidades, los planos cristalinos ne son continuos.

Si el teorema de los ejes de simetria permitidos es correcto,
este tipo de cristales no podra crecer propagando su estructura
hasta niveles macroscopicos. Al rebasar un cierto tamafio, habran
de sufrir una transformacién estructural y crecer despué&s con la
estructura cristalina propia del metal en bulto.

Cambios en la cristalografia como los gue se han descrito no
son los unicos encontrados hasta ahora. En Ni, por ejemplo, se han
hallado cambios de una estructura cibica centrada en el cuerpo a
otra centrada en la cara [10]. Sin embargo, parece ser que las
transformaciones icosaedrales son las mAs comunes y sin duda las
de mayor importancia, pues ocurren en los metales nobles y éstos
son los empleados para producir catalizadores en los procesos de
hidrogenacién del carbén o en el controcl de la contaminacién
autémotriz. Es necesario indicar gque estos cambios en la
cristalografia de particulas pequeinas metilicas con respecto a su
estado masico no siempre son encontrados, la gran mayoria de
ellas presentan la estructura cristalina propla del metal en
estado masico y, defectos tales como maclas y dislocaciones
también son frecuentes,
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CAPITULO I1I

TECNICAS DE CRECIMIENTO DE
PARTICULAS PEQUERNAS

IX.1 INTRODUCCION.

Las técnicas utilizadas en el crecimiento de particulas
pequefias metalicas son las mismas que las utilizadas en el
crecimiento de peliculas delgadas met&licas. Estas se dividen en
dos grupos principales, los llamados metédos quimicos (incluyendo
métodos electroquimicos) y métodos fisicos. Estos Gltimos son los
de interés en este capitulo, pues con ellos se obtienen las
peliculas de mayor pureza y con parametros mejor controlados, lo
cual es fundamental en las particulas a estudiar en esta tesis.

Los métodos fisicos mas importantes en la preparacién de
peliculas delgadas metdlicas son: evaporacién en vacio, y la
técnica asistida por plasma llamada pulverizacién ("Sputtering”).
Ambas requieren en su operacién, por razones de limpieza y
eficiencia, el uso de presiopes bajas ( < 10™°Torrs), por lo que
el uso de técnicas de vacio es imprescindible.

De los dos métodos fisicos mencionados se seflalaran sus
ventajas y desventajas. Se da especial atenci6n al método de
pulverizacién, por ser é&sta la técnica que se utilizo en el
crecimiento de las nanoparticulas de NI, Pt, y del sistema
bimetdlico Ni-Pt, caracterizadas en el capitulo VI.

Cabe mencionar que los motivos por los que se decidié
utilizar pulverizacién como método de crecimiento de las
particulas pequehas de Pt, Ni y NI-Pt, es gque ademis de
proporcionarnos condiciones de mayor control en la pureza de las
partfculas obtenidas, la mayoria de los trabajos similares a los
de esta tesis, estan hechos en base a evaporacién en vacio, por lo
que el comparar nuestros resultados con éstos resulta interesante,
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Un fenbmeno que sucede durante la evaporacién en vacio, es que
muchos de los depésitos son llevados a cabo a temperatura
ambiente, pero los resultados revelan un considerable
calentamiento de la superficie cristalina durante la evaporacién
pudiendo ser de mis de 100% dependiendo del! material evaporado,
de si el sustrato es buen conductor de calor y obviamente, de la
distancia sustrato/filamento.

El tema de tecnologia de crecimiento de peliculas delgadas en
procesos de depdsito en vacio es muy extenso y no es el intento de
este capiltulo hacer un tratado amplio de las técnicas sefaladas,
E]l objetivo de este capitulo es basicamente mostrar los mecanismos
de funcionamiento de las técnicas de uso comin en el crecimiento
de peliculas delgadas metdlicas para el modelado de nanoparticulas
y mencionar los parémetros sobre los que se debe tener control
durante el crecimiento de éstas.

I1.2 EVAPORACION TERMICA EN VACIO,

Uno de los métodos mas utilizados en el crecimiento de
pelficulas delgadas met8licas es el de Evaporacién Térmica en Vacio
Yy consiste en la formacién de la pelicula a partir del
calentamiento del material hasta su vaporizacién Y depbsito sobre
un sustrato (NaCl, grafito, mica, etc).

El proceso de formacién de la pelicula por evaporacién
consiste en las siguientes etapas fisicas:

1).- Transformacién del material a ser depositado por
evaporacidn o sublimacién en estado gaseoso.

2).- Transferencia de A&atomos (moléculas) de la fuente de

evaporacién al sustrato.

3).- Depbsito de las particulas sobre el sustrato.

4).- Rearreglo o modificaciones de los enlaces del material
sobre la superficie del sustrato.

Siendo la evaporacidén un proceso fisico, veamos cual es la
fisica que gobierna dicho fenémeno. En primer lugar tomemos en
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cuenta que para que una molécula abandone la superficie de un
material, es necesario que la componente perpendicular a la
superficie de la velocidad de la molécuia sea tal que su energia
cinética, Eu= %mvi > Lv, donde Lv es la energia de amarre
intermolecular. La energia cinética queda determinada por el
movimiento té&rmico de las meléculas, por lo que el numero de
particulas que cumplen la desigualdad crece con el aumento de
temperatura. La evaporacién por lo tanto ocurre a expensas de la

energia interna del material.

En estado de equilibrio, es decir cuando la presién de vapor
fguala la presién de vapor saturado, las variables b&sicas (P,V,T)
quedan relacionadas por la ecuacién de Clapeyron-Clausius.

gP_ _ _ Lv (2.1)
—ar T, AV

donde P es la presién, AV el cambio en volumen y T la temperatura
absoluta.

El ntmero de particulas (Ne) de peso molecular M evaporado a
temperatura T (en equilibrio) por wunidad de tiempo de un
centimetro cuadrado puede ser determinado mediante la ecuacidn de
teoria cinética:

_ s _ 22 ° \
N = Vﬁ%‘l—l@' 3.513x10 'V%ﬁ’) (2.2

donde p- es la presién de vapor en torrs y K la constante de
Boltzman.

Si el slstema no estd en equilibrio, y presenta una
temperatura relativamente baja en alguna parte, el wvapor seréa
condensado en ese lugar y las condiciones serén establecidas para
una transferencia del material, de la fuente de evaporacién al
sustrato frfo. El depésito de una pelicula por evaporacién es
esencialmente un proceso de no equilibrio.

Por otra parte, las particulas lIiberadas, viajan en el
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espacio a cierta velocidad y temperatura a lo largo de una linea
recta hasta que colisionan con otra particula. Para asegurar un
camino recto, entre la fuente y el sustrato, la concentracién de
particulas en el espacio debe ser baja, es decir se debe trabajar
en un vacio adecuado (<1o'5Torrs). La cantidad de particulas
dispersadas por colisiones con 4&tomos de gas residual es
proporcional a l-exp(-d/A) donde d es la distancia entre la fuente
y el sustrato y, A es el camino libre medio de las particulas. Por
efemplo, para aire a 25°C, A se encuentra en el intervalo de 50 a
5000 cm a presiones entre 10° y 10°° torr; es por lo tanto
razonable pensar que en un aparato de dimensiones del orden de
decenas de centimetros es necesario trabajar a presiones menores
de 10%orr si queremos que el numero de particulas evaporadas
dispersadas sea minimo.

No obstante, existe otra razén por la que se debe trabajar a
presiones bajas, y es el hecho de que el sustrato no es Gnicamente
bombardeado por las particulas de la substancia evaporada, sino
que también puede ser bombardeado por particulas de los gases
residuales. EI namero de estas particulas que arrivan al
sustrato y que pueden ser adsorbidas por éste es:

Mg = 3.513x10% Vﬁ%ﬂi‘ (2.3)

donde pg es la presién de equilibrio del gas a temperatura Tg y Mg
el peso molecualr del gas residual. En la tabla II.1 se muestran
algunos datos de interés para el aire a temperatura de 25°C,

TABLA II.1
Datos Cinéticos Para el Aire

prestgn  CoPRZ ddbre zms,s: xm{,::gasz’gan .,".ﬁ"n‘s,s:Yﬂg
(torr 3 temd s (s Teal Sy s )
-2 4 18

l()_‘1 0.5 ax10 J.lenlﬁ 4400
\D_S 51 9200 J.Exlo‘s 44
10_7 510 4 90 3. Dxlo,] 4.4 -z
IO_9 5.1x10 0.9 -3 J‘Dxlolx l.-lx\o_
10 5.1x10 ax10 3.8x10 4. 4x10

La pureza y morfologia de las peliculas obtenidas por
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evaporacién estd condicionada por la presién del gas residual, por
la razébn de evaporacién y por la temperatura y estructura del
sustrato, por lo que para obtener propiedades reproducibles en la
formacién de las peliculas es necesario tener control de estos
parametros.

Otra limitante que puede tener un eguipo de evaporacién en
vacio, es el hecho de que el numero de particulas evaporadas y
depé6sitadas sobre el sustrato depende de la configuracién
geométrica del sistema, es decir, de la forma y situacidon relativa
de la fuente de evaporaciébn y el sustrato, Si la fuente es
aproximadamente puntual y el sustrato plano (Fig. 2.1), el espesor
de la pelicula (depositado en cierto tiempo) decrece con el
cuadrado de la distancia x, asil el espesor mds grueso es obtenido
en el centro (a la distancia h), y disminuye conforme crece 'x, de
acuerdo a la férmula:

t 1 .
—_ ——_—— (2.4)
to [1+(x/h)2]y2
to; espesor de la pelicula para x=0,
X
S
-5

!
A[

ES_UJJ[

Fig. 2.1.-Ilustracién de la distribucién de espesores
' en un sistema de evaporacién con fuente cuasi-
puntual y sustrato plano:; ES-fuente de evapo-

racién; sS-Sustrato.

Un problema al momento de evaporar, es cuando se tratan
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materiales multicomponentes, tales como aleaciones. En estos casos
el problema radica en que cada elemento tiene diferente presién de
vapor de saturacién, por lo que las razones de evaporacibén son
diferentes y por ende la composicién de la pelicula difiere con
respecto al del material antes de la evaporaci6n, Problemas
adicionales surgen cuando las componentes individuales de ellos
reaccionan con la fuente de evaporacién.

El1 mecanismo de evaporacién se muestra en la Fig.2.2, y
consiste basicamente en hacer un vacio previo en la campana (C),
mediante una bomba mecénica (BM) que esta acoplada a una bomba de
difusién (BD) u otro sistema de vacio. (bombas turbomoleculares,
etc., ) que alcancen presiones =10"Torr. Inmersa en la campana se
encuentra una fuente de evaporacién (FE) conteniendo el material a
evaporar. Dicho recipiente hace el papel de resistencia eléctrica
que se calienta al paso de una corriente (del orden de amperes)
generada por un variac. El material depbésitado sobre el recipiente
de evaporacion, como respuesta al paso de la corriente se evapora
y sale en direccién al sustrato (S).

Fig. 2.2.- Partes fudamentales de una evaporadora: BM- Bomba
Mecdnica; Vi,Va,Va- Valvulas; BD-Bomba de difusién;
C- Campana de vacio; FE- Fuente de evaporacidn;
S- Sustrato.
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Las fuentes de vapor para depdsito en vacio son de rarias
geometrias (espirales, charolas, etc.) y son hechas generalmente
de W &6 Mo. Se utilizan estos elementos por poseer temperaturas
grandes de evaporacién, W (2500 - 3300 K), Mo (2000 - 2500 K).
Estos intervalos, se deben a que las temperaturas de evaporacién
varian segun el vaclo con el que se trabaje [3].

Los procesos de evaporacién en vacio tienen un nGmero de
variables que influyen en 1las propiedades de la pelicula o
particulas obtenidas. Estos incluyen:

a) El vacio durante el depésito (se recomienda s 107¢
b) La pureza del material a evaporar, Se debe de tomar en cuenta

que en muchos casos existe aleacién o reaccibn con la fuente

Torrs ).

de evaporacién o con el sustrato utilizado.

¢ ) Temperatura del material a evaporar.

d) Rapidez; uniformidad y espesor del dep6sito; configuracién y
&rea de la fuente de vapor.

e) Distancia entre la fuente de vapor y el sustrato (10-20 cm).

f) Sustrato. Es de las partes mas importantes para la obtencién
de peliculas delgadas (particulas pequefas), por lo que se debe
seleccionar cuidadosamente. La composicibébn de su superficie y
morfologia (porosidad, rugosidad, escalones,etc.), juegan
también un papel importante en las caracteristicas de las
peliculas delgadas (particulas pequefias) obtenidas.

Una de las caracteristicas mas importantes que debe tener el
sustrato para las particulas de Ni, Pt y Ni-Pt, estudiadas en esta
tesis, es que una vez formadas, éstas sean facilmente separadas de
aquél,

Gottfried y Andersen (3] hacen un andlisis minucioso de las
variables descritas anteriormente, y mencicnan gue los principales
defectos de la técnica de evaporacién, es la impregnacién de
impurezas en las peliculas (o particulas), y en ocasiones la falta
de uniformidad en ellas. Por lo que respecta a particulas
pequeflas, su principal defecto esta en el poco controi que se
tiene en cuanto a sus dimensiones, pues es muy frecuente que
aglomerados grandes salgan de la fuente de evaporacién y se
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condensen en el sustrato.

%1.3 PULVERIZACION ("SPUTTERING"),

El método de pulverizacién, es un procesoc cinético en el
crecimiento de peliculas delgadas y en cosecuencia de particulas
peguefas, y consiste en utilizar al material a ser pulverizado
como citodo, y el sustrato sobre el que se va a crecer la pelicula
como &nodo, en un sistema en el que se introduce uUn gas inerte
(Ar, Xe, He, Ne) a presién entre 10'-10"° torr (fig. 2.3).
Posteriormente se aplica una diferencia de potencial entre anédo y
catodo de varios kilovolts con el cual se ioniza el gas. Las
particulas ionizadas son aceleradas hacia el cétodo (material
blanco) y lo bombardean, arrancando Atomos de éste, algunos de los
cuales también se ionizan. Finalmente, los d&tomos liberados se
condensan sobre el sustrato {4nodo) y forman la pelicula.

Entrada de ® ——————1
i —
gas inerte Alto Voltaje

L _1

’,4_ Blanco
Material
Pulverizado 4 Gas
ionizado

Bomba de
vacio

g_/b
Fig 2. 3.- Partes fundamentales de un sistema de
pulverizacién (4].

]

Ha quedado establecido que el método de pulverizacibébn es un
proceso de transferencia de momento de los jones hacia los atomos
del blanco, es decir, no se involucra reacciones quimicas. Es
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importante no confundir con la técnica llamada pulverizacién
reactiva, en la que si sucede é&sto [4].

La cantidad de material pulverizado Q, por unidad de tiempo,
es bajo condiciones constantes, inversamente proporcional a la
presién del gas p y a la distancia &nodo-citodo a:

Q= RVl (2.5)
‘én "donde Xk es la constante de proporcionalidad, V el voltaje
utilizado, e i la corriente generada. Analizando esta ecuacién,
nos damos cuenta qgue conforme crece p & d, el nfimero de particulas
gue no llegan al sustrato aumenta, este es debido a colisiones
entre particulas.

La razén de pulverizado crece con la masa atémica de los
iones que bombardean el c&todo y varia con el material a
pulverizar. El rendimiento de pulverizado (&tomos extraidos por

ion) est& dado por el coeficiente S:

5 = N = 10° BY_ (aromossien) (2.6)

donde Na es el namero de atomos pulverizados, Ni es el nGmero de
iones que chocan con el sustrato, Aw es la disminucién de masa del
blanco, i[A] la corriente ibnica (decenas de mi), t[s] el tiempo
de duracién del bombardeo Yy A la masa atémica del metal
pulverizado. En la tabla II.2 se muestra el rendimiento en
pulverizado para distintos elementos, cuando son bombardeados con
iones de Ar a diferentes energias;, en ella se incluyen los valores
para Ni y Pt.

El gréafico de la fig. 2.4, muestra como varia el rendimiento
del pulverizado para diferentes elementos, cuando la energia de
los iones Ar aumenta. Como Se observa, existe una energia
(- 2x 10* eV}, para la que la eficiencia es maxima. Para energias
mayores a esta la eficiencia disminuye, esto se asocia a que para
tales energlas, los fones se comienzan a dincrustar sobre el
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blanco.

TABLA II.2
Rendimiento en pulverizado (S) para distintos elementos, al ser
bombardeados con ‘Ar a diferentes energias (5].
Blanco Rendimiento pulverizado, dtomos por ion
100ev 200ev 300ev 500ev 600ev

Be 0.074 0.18 0. 29 0.5 0. 80
Al 0.11 0.35 0.65 1.0 1.24
si 0.07 0.18 0. 31 0.5 0,53
Ti 0.081 0.22 0,33 0.65 0.58
1 4 .11 0.31 0,41 0,65 0.70
cr 0. 30 0.67 0. 87 1.2 1,30
Fe 0. 20 0. 53 0,76 1.1 1.26
Co 0.15 0. 87 0,81 1.2 1.36
Ni 0.28 0.66 0,95 1.45 1.52
Cu 0.48 1.10 1,59 2.4 2.30
Ge 0,22 0, 50 0,74 1.1 1.22
Zr 0,12 0, 28 0.41 0.7 0.75
Nb 0.068 0.25 0,40 0.6 0.65
Mo 0,13 0,40 0, 58 0.8 0,93
Rh 0. 19 0. 55 0. 86 1.3 1.46
Pd 0.42 1.00 1,41 2,1 2.39
Ag 0.63 1.58 2,20 232 3.40
Hf 0. 16 0.35 0.48 0.7 .83
Ta 0.10 0, 28 0. 41 0.6 0.62
w 0,068 0,29 0,40 0.6 0.62
os 0.057 0, 36 0. 56 0.9 0.95
Pt 0,20 0.63 0.95 1.4 1.56
Au 0.32 1.07 1.65 2,43 2,51
Th 0,097 0,27 0,42 0.6 0.66
u 0.14 0,35 0, 59 a.9 0.97
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Fig, 2.4.- Rendimiento como funcién de la energia de
los iones, para varios elementos [4].

Asi como hay una energia para la que la eficiencia es méxima,
también existe una energia minima (umbral) de los iones, para la
cual se arrancan los Atemos del blanco. Esta energia esta asociada
con la energia de enlace entre los &tomos del blanco. Para el Ni y
pt, si son bombardeados con Ar', se tienen energias umbrales de 21
y 25 eV respectivamente,

si el material pulverizado es policristalino, la distribucidn
angular de las particulas pulverizadas del catodo es:

ia = 10 cosa (2.7)

donde ia es la corriente de las particulas eyectadas a un angulo
«, io es la corriente de las particulas eyectadas perpendicular a
la superficie. Cuando un monocristal es pulverizado, las
particulas son principalmente emitidas a lo largo de ciertas
direcciones bien definidas. Se ha encontrado que las direcciones
de mayor pulverizado corresponden a las de mayor empagquetamiento
atémico en una red cristalipa,

Se han hecho varios avances en el conocimiento de los
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mecanismos que gobiernan el pulverizado. Uno de los primeros
planteamientos fue propuesto por Hippel [11], quien sefiald que el
calentamiento local causado por el impacto de los iones sobre un
sitio particular del material blanco ocasiona evaporacién térmica
de las particulas, Sin embargo, hoy dia esta teoria ha quedado
précticamente desechada, siendo la explicacién mAs probable la
propuesta por Stark, desarrollada por Langmuir y formalizada
matematicamente por Henschk et al, De acuerdo a esta hipétesis, el
mecanismo que gobierna, es la transferencia de momento de las
particulas ionizadas que chocan sobre la red cristalina. En el
caso mas sencillo sucede que el momento se transfiere directamente
del ion a la particula emitida. Este tipo de transferencia es, sin
embargo, relativamente poco frecuente y contribuye a la cantidad
total de material pulverizado en un porcentajfe bajo. Se considera
que en la mayoria de los casos, un gran nGmero de iones penetra en
el catodo y su momento se transfiere sucesivamente de un &tomo a
otro, de manera andloga a las colisiones entre bolas de billar
(fig. 2,5).

Gas

Sdhdo

Fig. 2.5.- Transferencia de momento de un ionQa los

dtomos del material blancoo.

Ha quedado establecido, que en ciertas direcciones
cristalograficas 1llamadas series de colisién enfocada ("focused
collision sequences" ), se presenta transferencia de momento sobre
una cadena larga de d&tomos. La hipétesis es confirmada por
experimentos de pulverizado de monocristales, que muestran
direcciones cristalogréficas mas eficientes en la transferencia de
momento, las cuales resultan ser para un sistema FCC (ejem, Pt y
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Ni) las caras (100) y (111). Otros datos experimentales parecen
contradecir la hipétesis del calentamiento local. Por ejemplo, si
tal calentamiento ocurriera, entonces deberian también ser
emitidos termoelectrones del punto caliente, sin embargo, tal
emisién no ha sido observada.

Tambi&én ha gquedado establecido que 1la energia umbral de
pulverizacién, no corresponde al del calor latente de evaporacién
del material, de hecho, siempre es mayor. Otra observacién
importante, es que la distribucién de energia de las particulas
emitidas por pulverizacién, es mayor que la de sus similares
emitidas por evaporacién (Fig.2.6). Todos estos resultados
experimentales, indican que el mecanismo de pulverizacién esté
relacionado con la transferencia de momento y no con el de
calentamiento local.

2 4 6 & 10
v (10%em/s)

Fig. 2.6.-Distribucién de velocidades de particulas de
cobre: (a) en evaporacién; (b) en pulverizacién
(Nret - ntimero relativo de particulas con
velocidad v),

En cuanto a las expresiones obtenidas teéricamente de los
coeficientes de pulverizacién para los diferentes materiales, se
puede decir que, a pesar de basarse sobre consideraciones
simplificadas, son complicadas y contienen muchos parametros
empiricos, Por ejemplo, Keywell [I1] considera Gnicamente
colisiones elasticas simples, caracterizadas por coeficientes de
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acomodacibn, El introduce una energia umbral del desplazamiento de
un &tomo en la red, la probabilidad que el &tomo desplazado
alcanse la superficie (sustrato) y 1la probabilidad que el ion sea
rebotado por una colisidén. Experimentalmente se ha encontrado qué
cuando la energia de los iones es menor de 5 kev la teoria es
satisfactoria.

La teoria m&s general es la propuesta por Sigmund (12}, y es
aplicable a sustancias amorfas y policristalinas y esta basada en
la solucidn de la ecuacion de transporte de Boltzmann.

Una ventaja importante de la pulverizacién, y que de hecho
fué uno de los motivos principales por los que se eligid esta
técnica para el crecimiento de las particulas analizadas en esta
tesis, es que la composicibn de las peliculas obtenidas sobre el
sustrato, es la misma que la del blance, es decir, es un proceso
bastante limpio, que con los cuidados debidos, evita impurezas
indeseables. Ademas, a diferencia de evaporacién térmica en vacio,
se tiene un mayor control del tamafio de particulas obtenidas, ya
que el decapado del blanco se realiza préacticamente &atomo por
Atomo, siendo en muy raras ocasiones eyectados aglomerados o
moléculas de éste.

Como es de suponerse, el espesor de la pelicula obtenida va a
depender de varios par&metros, como lo son: el blanco; los iones
utilizados (generalmente Ar' ); de su energifa; de la presién del
gas a ionizar (~ 107 - 10™' Torr); de la distancia entre blanco y
sustrato (1 - 20 c¢m) y del &ngulo de incidencia de los iones.

Una relacién alternativa que proporciona el niamero de &tomos
depositados sobre el sustrato por unidad de A4rea, por unidad de
tiempo, es la siguiente:

dNe  _ . i
Tdt =5 & (2.8)

endonde 4 es el &rea del blanco y e la carga del electrén.
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El rendimiento a su vez se expresa como;

3m 4mima E

S = Fnm Tmi Fme) E

(2.9)

con mi, la masa del ion; ms, la masa de los &tomos del blanco; E,
la energia del ion y Eo la energia de sublimacién de los atomos
del blanco. Para el Ni y Pt se tiene energias de sublimacién de
430KJ/mole y 565KJ/mole, respectivamente.

be la ec (2.8) se deduce que, conforme mayor es la corriente,
mayor es el numero de &tomos depositados,

Las ecuaciones anteriores son dificiles de corroborar
experimentalmente, dados los miltiples fenémenos ,que ocurren
durante todo el proceso. No obstante ello, nos dan una idea de los
valores de los parametros involucrados.

Asi como se ha hablado de las ventajas de utilizar el método
de pulverizacién, es necesario mencionar que uno de sus
principales defectos est& al crecer peliculas (6 particulas) de
aleaciones, ptes se da un decapado preferencial en cuanto a la
composicién del blanco.
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CAPITULO III

EL MICROSCOPIO ELECTRONICO EN EL ESTUDIO
DE PARTICULAS PEQUENAS

III.1 INTRODUCCION.

El desarrolle de la microscopia electrénica a través de la
historia es paralelo al progreso de la tecnologia y la ciencia en
general. Su contribucién al conccimiento de los detalles de la
materia, ha llevado no s6lo a lograr avances tecnolbgicos
importantes que después han encontrado aplicacién en otras ramas
del quehacer humano, sino también ha permitido el avance de la
ciencia pura.

El invento de Ernst Ruska en la decdda de los treinta,
permitié no solo alcanzar el nivel de resolucién espacial que
muchos investigadores de diversas disciplinas demandaban, sino que
fundé una rama de investigacidn que, a pesar de ser relativamente
joven, ha avanzado de una manera vertiginosa en la cilencia
contempor&nea. Pero no (nicamente por la resolucién alcanzada, el
microscopio electrénico se ha convertido en una fuente inagotable
de informacién y desarrollo, sino también por las capacidades de
andlisis de las técnicas asociadas a un moderno microscopio
electrénico de transmisidén, como son la espectroscopia de rayos X,
microandlisis, difraccién electrbnica y espectroscopia electrénica
de perdida de energia (EELS).

En este capitulo se presenta una revisién de algunos aspectos
asociados con microscopia electrdénica y microanilisis, los cuales
han 1llegado a convertirse en parte importante en el campo de
ciencia de materiales e ingenieria. Especial atencién se da a la
parte de microscopia electrénica de alta resolucién (HREM), asi
como a las partes de digitalizacién y simulacidén de imagenes
obtenidas por HREM. En la Gltima seccib6n se mencionan los alcances
de la microscopia electrénica como herramienta para el estudio de
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procesos de nucleacién y crecimiento en nanoparticulas metélicas.
IIT1,2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

Un microscopio electrénico de transmisién moderno, de uso
comin, trabaja con voltajes de aceleracién de 100-400kV. La
iluminacién es proporcionada por un cahén de electrones que
consiste de un cAtodo de emisién termoibnica de W (6 LaBs) 6 por
un cafén de emisién de campo con el que se obtiene un haz con alta
coherencia. Upa vez emitido el haz de electrones, pasa a través de
varias lentes electromagnéticas (condensadoras, objetivas vy
proyectoras), no sin antes pasar por la muestra de interés que se
coloca entre las lentes condensadora y objetiva, como se observa
en la fFigura 3.1, A un costado de la muestra y ligeramente arriba
de ella se coloca una lente "sonda" que permite producir pruebas
panémetricas para el modo de microscopia de barrido (STEM),
micro-micro difraccién de electrones, microanilisis por rayos-X 6
EELS. El resto de las componentes son lentes proyectoras que
amplifican la imagen consecutivamente. Actualmente, es comin
encontrar microscopios electrdnicos con dos lentes condensadoras y
de tres a cinco lentes proyectoras como se indica en la figura
3.1. La imagen finalmente se proyecta sobre una pantalla
fluorescente, vista a través de una ventana de vidrio. Debajo de
la pantalla se ecuentra una camara fotografica, la cual debe estar
en vacio, al igual que el resto de la columna del microscopio. En
los microscopios modernos, en este sitio se adapta también una
cémara de TV.

De esta manera, un microscopio electrénico consta ademis de
los sistemas Optico y de vacio, de un complejo sistema
electrénico, con el que se controla el cafion de electrones, lentes
electromagnéticas y sistema de vaclo. Estos sistemas son
descritos detalladamente en varias referencias encontradas en la
literatura [1-5], Una tendencia en los microscopios electrénicos
modernos es el de controlarlos mediante el acoplamientco de equipo
de cémputo,
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Fig. 3.1 Representacidn esquematica de la seccién transversal

de  un Microscopio Electrénico de Transmisién
(JEOL 100CX), mostrando sus diferentes componentes.
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Como resultado de la interaccién del haz de electrones con la
muestra cristalina, los electrones son dispersados eldsticamente
por - los nﬁcieos y nubes electrénicas de la muestra, esta
dispersién toma la forma de haces difractados de Bragg que viajan
desviados a cierto angulo con respecto al haz transmitido {1-5,8].
La imagen se produce cuando los haces transmitido y/6 difractados
son amplificados por la lente proyectora e intermedia. En TEM
convencional, el modo normal de operacibén, es en campo claro. En
este modo, para producir un mayor contraste, el diafragma de la
lente objetiva (apertura objetiva) se centra sobre el haz
transmitido obstruyendo el paso de las reflexiones de Bragg.

Cuando se hace imagen con sélo una de las reflecciones de
Bragg y se interceptan con la apertura objetiva, el haz
transmitido y el resto de las reflecciones de Bragg, se dice que
estamos trabajando en el modo conocido como campo obscuro. En este
modo las regiones de mayor intensidad luminosa son las que estén
contribuyendo con la refleccién de Bragg seleccionada, por lo que
esta técnica nos da informacién de la orientacién cristalina de la
muestra, ademis es muy usual en la identificacién de defectos
cristalinos y proporciona informaci6n respecto a la forma
tridimensional de las particulas pequefas a través de las franjas
de espesor (2-5,7]. En el modo de campo obscuro de haz débil, el
contraste de dislocaciones y otreos defectos cristalinos puede
hacerse mis evidente y el uso de reflecciones de haz débil aumenta
su resolucibn, Estas reflecciones de haz débil se obtienen cuando
se gira la muestra uno o dos grados al estar trabajando en el modo
de campo obscuro.

En el modo de difraccibén, la lente intermedia es enfocada
sobre el plano focal de la lente objetiva y el patrdédn de
difraccibén es proyectado sobre la pantalla. La amplificacién del
patrén de difraccién queda controlada por las lentes proyectoras.
La informacién que proporciona el modo de difraccién es la
siguiente:
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a) Estructura de la Muestra: En la gran mayoria de los casos
resulta necesario conocer la estructura atémica detallada de un
material con fines de identificacién. Por ejemplo, para
determinar fases o fendmenos de segregacién en muestras que
estén formadas por mas de una fase.

b) Informacién Sobre Defectos: 'En el patrén de difraccidén se
refleja generalmente la presencia de defectos en la estructura
espacial de algunas muestras (maclas, fallas de apilamiento
y dislocaciones). Esto resulta de Jimportancia en algupas
especialidades, tales como la metalurgia y la catélisis.

La microscopia electrénica analitica [2,8,9] es otra parte
importante de la microscopia moderna. Ella proporciona informacién
espectroscépica y de difraccién de las zonas observadas de la
muestra. Con el uso de espectroscopia de dispersién de energia de
rayos-X (EDS) y EELS es posible obtener informacién cuantitativa
de la composicién quimica de las muestras con Z>5 y con resolucidn
espacial de -100X, Del mismo modo, las técnicas de microdifraccién
y difraccién electrénica proporcionan informacién de la estructura
con resolucién espacial de aproximadamente 40A para un filamento
de LaBs.

III.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION {HREM).

Una de las técnicas que ha producido la informaci®n mas
interesante acerca de particulas pequefas es la Microscopia de
Alta Resolucidén (HREM) [1,7,9}. La base de la técnica es que en
condiciones apropiadas, las imigenes representan una proyeccitn
del potencial cristalino. Una exelente discusién de los principios
de HREM se encuentra en el trabajo de Krivanek [11]. Se refiere al
lector a estas referencias para mayor profundidad.

La resolucién (R) del .m:icroscopio electronico la podemos
expresar como funcién de la longitud de onda de los electrones (i)
y aberraciones de las lentes electromagnéticas, especialmente la
aberracidn esférica (Cs).
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R= 0. 66 ca'’aY* (3.1)

De esta manera si se opera el microscopio a& voltajes de
a=eleraci6n de electrones en el intervalo 600-1000kV, es necesario
utilizar una lente objetiva con Cs= 3mm para alcanzar una
resolucidén entre dos puntos de 2K, Es decir, conforme aumenta la
energia de los electrones, la longitud de onda disminuye y la
posibilidad de alcanzar resolucién attmica aumenta cuando se
aproxima a 1MeV. Ademds, el efecto de aberraci6n cromitica
disminuye al aumentar el voltaje de aceleracién (varia como kV—l).
Sin embargo, el problema con el aumente de energia de los
electrones es que causa dafios a las muestras. En particular en
este trabajo utilizamos un microscopio de ultra alta resolucién
JEOL 4000CEX con Cs pominal de aproximadamente 1mm, voltaje de
aceleracién de 400keV, y resolucién de ~1,78.

En imigenes de alta resolucién, los efectos de aberraciones y
desenfoques de las lentes objetivas deben ser tomados en cuenta
para dar una interpretacién correcta de la estructura mostrada en
las imdgenes. Una de las expresiones fundamentales en HREM, que
refleja los efectos de la aberracidén esférica (Cs), es la
correspondiente al cambio de fase ([x(k)] entre un haz de
electrones dispersado un 4&ngulo 6, respecto de un haz no
dispersado:

20k) = 3 rea®k?) rnaran? (3.2)
donde k=ul + vJ es el vector de dispersién, {|k| = (u2+ y2)1/2
8/A; u=x/Af; v=y/Af] y Af es el desenfoque de la lente objetiva.
Otros términos pueden ser incluides para estimar errores
cromaticos, divergencia del haz y ruido mecanico, Esta relacién es
conocida como la funcidn de transferencia de contraste (CI'F), un
ejemplo es mostrado en la figura 3.2. El contraste de fase a
resolucidn alta es la parte imaginaria de la CTF.
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0.70 -

0.10 b

220

0.50

200

1 s L 1 i i L J]
005 015 025 035 045 055 oes 07
VECTOR DE Dispersion [A™7)

Accel Volngy = 400.0kV Dalta #6000 A

Bpler_ Adurr. 5 1.0 BB Div. Angle (Half] = 0.55 mrad
0. Lens Daf. = 450.00 A

Fig. 3.2.- Funci6én de transferencia de contraste para el
microscopio electrénico JEOL-4000EX (Voltaje aceler.
400Kv, Cs= 1.0mm).

El valor de desenfoque 6ptimo es conocido como el desenfoque
Scherzer, Afsen = (3CsA/2)'%, que se obtiene al igular a cero la

diferencial de la CTF.

Por supuesto que cuandc la muestra es observada, se deben
considerar otros parémetros tales como su espesor y la naturaleza
del material. Noétese de la figura 3.3, que para diferentes valores
de desenfoque y un espesor de 1508 en una pelicula de NiO
orientada en la direccién [011], las imagenes son muy diferentes.
Estas conslideraciones muestran que las imagenes de resolucién
atémica no pueden ser interpretadas por simple inspeccion, La
interpretacién debe de hacerse mediante el uso de simulacién de
imagenes por computadora para lograr una optimizacién efectiva de
las condiciones experimentales de la imagen (seccién III.3.2).
Para efectuar tal procedimiento se requiere el conecimiento de
parémetros tanto de la muestra como de operacién del microscopio,
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Fig.
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3.3 Simulacién de im&genes por HREM de una pelicula
de Nio de 150A de espesor, en el eje de zona [011],
para desenfoques de -50 a ~-6008 en pasos de -50A b4
voltaje de aceleracién de electrones de 300KeV.

Algunas de las condiciones a cumplir para que la imagen

obtenida experimentalmente sea una representacién del potencial

sone

1.

El haz debe estar alineado a lo largo de un eje de zona en
la direcci6n en la que se desea obtener lg imagen.
El astigmatismo tiene que ser corregido totalmente.

'La muestra debe ser lo suficientemente delgada para que la

aproximacién de objeto de fase débil sea valida
(seccién III.3.2).
E1l desenfogque de la lente objetiva debe ponerse al valor

.para la transferencia 6ptima del contraste.
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Este Gltimo punto depende del microscopio utilizado, pues
estd en relacién directa con el coeficiente de aberracién esférica
y del voltaje utilizado. En particular para el microscopio JEOL
4000EX, el desenfoque 6ptimo estd alrededor de -400 A.

IXI.3.1 Procesamiento de Imdgenes

Una herramienta que cada dia se vuelve mis importante en el
estudio de nanoestructuras es el procesamiento digital de
imdgenes. Esta técnica permite el "mejoramiento” de la razén seifial
a ruido en imagenes de alta resoluci6n. La base de este mé&todo
puede describirse con la ayuda de la fig. 3.4. El primer paso
consiste en digitalizar la imagen; ésto puede hacerse usando una
cémara CCD o un microdensitémetro, esta imagen est& entonces
codificada como una matriz de intensidades de nxm. Ya en forma
digital se obtiene la Transformada Rapida de Fourier (FFT) de la
imagen. Posteriormente se aplica a la FFT diferentes "mdscaras"
para filtrar algunas frecuencias espaciales o se utiliza algtn
algoritmo para filtrar el ruido. Finalmente se adquiere una
segunda FFT (Inversa) para obtener la imagen procesada.
Adicionalmente podemos sumar o restar diferentes tipos de

imdgenes.

Una propiedad importante de la FFT de una imagen de alta
resolucién, es el hecho que la distancia relativa entre planos
cristalégraficos, corresponde a la distancia entre puntos en el
espacio reciproco como mostraron Tomita et al [12]. Este hecho nos
permite indexar el FFT como si fuera un patrén de difraccidén y asi
obtener informacién acerca de 1la estructura cristalina de la
muestra, Esta técnica es sumamente Gtil en especial para
identificar particulas comple jas, como mono-macladas b4
multiplemente macladas (véase capitulo VI).
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Fig. 3.4 Proceso de digitalizacién de
substraccién de "fondo". FFT (Transformada Rapida de
rier), IFT (Transformada Inversa de Fourier)},
ar reflecciones de Bragg), B-C (substraccién de "fondo" ).

imdgenes en la
Fou-
A (seleccio-

Algunas referencias Interesantes en el procesamiento de
imdgenes de particulas pequefias son por ejemplo, Beltran del Rio
et al (13] que utilizan transformadas de "“ondeleta"

y algunas
otras que estan dadas en las referencias [9,10].
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II1.3.2 Simulacidn de Imédgenes.

La interpretacién de imagenes de HREM no depende f(nicamente
del eje de zona que presenta la muestra cristalina y del potencial
cristaline del material en estudio. Se deben considerar ademas
otros parémetros que también influyen determinantemente en las
caracteristicas de la imagen (Fig. 3.3), como por ejemplo: el
espesor de la muestra, el desenfoque con el que se tomé la imagen,
la constante de aberracién esférica (Cs) y el voltaje de
aceleracién de electrones utilizado. Por tal motivo, la
interpretacién de las im&genes se debe hacer con mucho cuidado y
el uso de simuladores de imagenes resulta una herramienta tGtil en
este proceso. En seguida se discutiran los principlos fisicos
sobre los que se basa el "software" de los simuladores de imagenes
de HREM, incluyendo el Mac-Tempas utilizado en este trabajo, y que
hasta ahora han dado magnificos resultados.

Debido a que es complicado resolver la ec. de Schrédinger
para los electrones dentro del microscopioc electrénico como un
todo, se separa el problema en tres partes: 1) la interaccién
haz-muestra, 2) la accidén de las lentes electromagnéticas y 3) la
rapidez de los electrones, La primera parte es un problema de
muchos cuerpos resuelto por metodos de potencial éptico, mientras
que el segundo es tratadc clasicamente., La tercera parte del
problema consiste en asignar una longitud de onda a los electrones
emitidos, para esta asignacién se considera el principio de
conservacién de energia aplicado a un electron cruzando la regién
en el que el potencial varia de 0 a VQ, y se toman en cuenta
consideraciones relativistas debido a que por lo regular V°>100kV
[10], quedando la longitud de onda asignada a los electrones,
como:

172

A = h/(2meV } (3.3)

donde
= 2.2
Vr— Va + (e/Zch )V'J
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es el "voltaje de aceleracién relativista”, h es la constante de
Planck, m, la masa del electrén en reposec, c¢ la velocidad de la
luz en el vacio y e la carga del electroén.

La longitud de onda asignada a los electrones por la ec., 3.3,
es modificada al interaccionar el haz con la muestra. El potencial
electrostdtico ¢u del material en estudio, reduce la A en el
interior de la muestra como se sefiala en la figura 3.5. El indice
de refraccién electrénico gqueda determinado por la razén de
lo?gltudes de onda, en el vacio (A) y en el interior de la muestra

(A )
_a o |23 | evo + 00)'? | @0
n= T [ n/z] 1.23 =1 S (3.4)

El cambio de fase de un electrén que pasa a través de la
muestra de espesor t con respecto a la longitud de onda asociada a
un electrén en el vacio (Fig.3.5), es:

o
n

2m(n-1)t/a = ng t/AV, = odt (3.5)

en donde o = AV = 2nmeA/h; me la masa del electrdén en reposo.
Las contribuclones despreciadas de los caminos comeo CA, de la fig.
3.5, pueden ser incluidos utilizando el método de Feynman como lo
discute Jap y Glaeser [14].

Las ecuaciones 3.3 y 3.5 son dos de las ecuaciones
fundamentales que manejan los simuladores de im&genes de TEM. A
ellas se debe agregar otra ecuacién que corresponde a la de la
aproximacién de objeto de fase débil, la cual ha dado resultados
bastante buenos para muestras de espesor pequeho (<3004,
dependiente de material).
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Fig.

3.5 Dos casos de ondas asociadas a los electrones,

pasando a través de una muestra de espesor t, La
onda pasando a través del centro del @&tomo
(donde el potencial es alto) reduce su longitud de
onda y sufre un avance relativo de fase con respecto
a las ondas que pasan entre los Aatomos, las cuales
cambian muy poco su longitud de onda.

La teoria de objeto de fase débil parte de la existencia de

una amplitud de onda determinada por la expresibn:

en donde

es

la

b (x,y) = exp(-ic¢ (x,y)) (3.6)
ts2
¢.= [Wx,y.Z) dz
-trs2

proyeccién del potencial cristalino de la muestra (en

volt-nm), con el eje Zz en la direccién del haz incidente,

La aproximaciton de objeto de fase débil unicamente considera
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fases pequefias, por lo que la expresién (3.6) se reduce a:
Y (x,y) =1 - iU¢P(X.Y) (3.7)

Esta aproximacidén es una proyeccibén atdémica de la muestra y
considera dispersién cinemdtica de los electrones dentro de la
muestra. Esto requiere que el haz central ("no dispersadc”) sea
mucho m&s intenso que la intensidad de los haces difractados.

La amplitud en el plano focal posterior de la lente objetiva
estd dada por la transformada de Fourier de la ec 3.7 vy,
considerando la funcién de transferencia de contraste (ec. 3.2)
para una imagen de campo claro, la amplitud queda expresada por:

Wd(u,v) = &(u,v) - ia?(¢p(x.y)}?(u,v) exp(ix(u,v}) (3.8)

Obteniendo nuevamente la transformada de Fourier a la ec 3.8, 1a
expresién para la amplitud de la imagen es:

Y (xiy) = 1 - io9 (-x,-y)*#{P(u,v)exp(ix(u,v))}
Finalmente la intensidad de la imagen queda expresada por:

I(x,y) = V(¥ (X,y)
(3.9)
= 1 + Za¢p(-x,-y)*ﬂ{senx(u.v}P(u.v)}

Para mayor detalle del desarrollo matemitico que se siguié
para obtener la ec. (3.9) puede consultarse la referencia [10]. El
comportamiento de F{seny(u,v)P(u,v)) esté representado en la
figura 3.6 para un objeto puntual; la cual muestra los efectos de
la aberracién Cs,y condiciones experimentales como limitantes de
la resolucién del instrumento (observese que sus valores son
negativos). La imagen en campo claro de un objeto de fase débil
consiste de uma imagen obscura sobre un fondo brillante en el
valor optimo de desenfoque Af y seleccionando correctamente
P(u,v), determinado por el tamafio de la apertura objetiva.
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Fig. 3,6.- Respuesta de impulso de un microscopio electrénico

. para contraste de fase, para un objeto puntual como
funci6n de la posicién r=|r| = |(x,y)|. Los parametros
son Cs = 0.7mm, 100 kV, 68ap=12. 8 mrad, Af = =61 mm,

De esta manera, se ha hecho un resumen de la fisica que
~gobierna los programas de simulacién de imagenes, pero es
importante dejar en claro que la validez de esta aproximacién de
fase débil depende de la orientacién, estructura y espesor de la
muestra. También queda manifiesto que el hecho de hacer simulacién
de imagenes de TEM, es un excelente ejemplo de retroalimentacién
entre teoria y resultados experimentales.
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IIL.4 EL MICROSCOPIO ELECTRONICO EN EL ESTUDIO DE NANOPARTICULAS,

La informacién obtenida en experimentos de nucleacién depende
de la técnica utilizada. Una de las mas versatiles para estudiar
procesos de nucleacién es la de microscopfa electrénica de alta
resoclucién. E1 trabajo hecho por Donohoe y Robins [15] es una
excelente ilustracién del tipo de informacidn que se puede obtener
utilizando esta técnica. Ellos estudiaron la nucleacibn de Ag y Au
sobre diferentes sustratos cortados en UHY.

Una secuencia de las im&genes obtenidas por TEM, de
nanoparticulas de Au depositadas sobre NaCl a T=250°C con razén de
arribo de R=1x1013 étomos/cmzseg es mostrada en la figura 3,7. En
primer lugar se observa que, la nucleacidn, crecimiento y, etapas
de coalescencia son claramente vistas conforme el tiempo
transcurre. Segundo, se puede medir el nGmerc de agregados nx(t)
por unidad de é&rea y el tamafio de nanoparticulas en el sustrato
como funcién del tiempo. También se observa la morfologia de las
particulas y determinar su orientacién cristalogr&fica utilizando
difraccién de electrones. En el modo de campo obscuro se puede dar
una estimacidébn razonable de la forma tridimensional de las
nanoparticulas.

Cuando el tamano y la distribucidn espacial de las particulas
presenta un patrén definido, como en el caso de las formaciones de
la figura 3.7, es claro que se estd tratande con nucleacién de
particulas ( o migracidén de particulas) en una serie de etapas.
Sin embargo, la nucleacién de particulas pequefias en defectos
puntuales aislados (o dislocaciones) sobre el sustrato, puede ser
difiecil de detectar si no se cuenta con una técnica que permita
localizarlos.

Mencibn especial merece HREM, que resulta ser un complemento
ideal de TEM convencional para el estudio de nanoparticulas, pues
permite el estudio individual de la estructura de cada una de
ellas.
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Fig 3.7 Micrografia electrénica de nanoparticulas de Ay
depés1tadazs spbre NaCl. Razén de depdsito 1x10
dtomos cm “seg , temperatura del sustrato de 250°C,

y tiempos de depbésito de (a) 0.5, (b) 1.5, (c) 4,
(d) 8, (e) 10, (f) 15, (g) 30, y (h) 85 min [15].

Puesto que todos los experimentos pueden llevarse a cabo a
diferentes valores de razén de arribo de &tomos (R) y temperatura
del sustrato (T). Yy para diferentes combinaciones
depbsito-sustrato, es claro que una gran cantidad de datos puede
ser obtenida en este tipo de experimentos y proponer una serie de
ideas en cuanto a los procesos de nucleaci6n y crecimiento como
las expuestas en las secciones I.4-1.7.

56



REFERENCIAS.

(1]

(2]

[3]

(4]

[5]

(6]

{71

r8]

[9]
[10]

f11]

L. Eckertov& and T.Ruzicka, 1992, Diagnostics and Applications
of Thin Films, IOP Publijshing Ltd, London. »
P.J. Goodhew and F,J. Humphreys, 1988, Electron Microscopy and
Analysis, Edit. Taylor & Francis, London, .
M. Von Heimendahl, 1980, Electron Microscopy of Materials,
Academic Press, New York.

J.A.Belk, 1975, Electron Microscopy and Microanalysis of
crystalline Materials, Applied Science Publishers LTD,
London.
P.B.Hirsh, A Howie, R.B.Nicholson, D.W Pashley and M.J.Whelan,
1969, Electron Micioscopy of Thin Crystals, Butterwvorths,
London.

M. José Yacaman, A. Gbmez, D.Romeu, R.Rioja, 1981, Notas de
Microscopia Electrébnica, UNAM, Héxico.

M. José Yacamén and M.Avalos-Borja, Catal, Rev.-$ci.Eng.,
34(1992)55.

G. Thomas and M.J.Goringe, 1979, Transmision Electron
Microscopy of Materials, John Wiley & Sons, New York.
G. Thomas, Acta Microscébpica, 1(1992)1.

J.C.H. Spence, 1988, Experimental High-Resolution Electron
Microscopy (second edition), Oxford University Press.

0. Krivanek, 1988, en High Resolution Transmission Electron

" Microscopy and Associated Techniqgues (P.Buseck, J.Cowley, and

(12]
[13]

[14]
[15]

C, Eyring, eds.), Oxford University Press.

M. Tomita, H. Hashimoto, T. Ikota, H. Endoh, and Y. Yokota,
Ultramicroscopy, 16(1985)9.

L. Beltrén del Rio, A, Goémez, and M. José&-Yacamén,
Ultramicroscopy, 38(1991)319.

B.,Jap and R, Glaser, Acta Crystallogr. A34(1978)94.

A.J. Donohoe and J.L. Robins, J. Crystal Growth 17(1972}70.

57



CAPITULO IV

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES CATALITICAS DE PARTICULAS PEQUENAS
(EL SISTEMA Pt-Ni)

Iv.1 INTRODUCCION.

Los catalizadores heterogéneos consisten de particulas
metalicas pequefias del orden de nanémetros, altamente dispersas
sobre soportes porosos tales como alGmina, silice, zeolitas etc.
La ventaja de depositar las nanoparticulas met&licas es la de
proveer una Area superficial maAxima para la reacciébn catalitica
que se lleva a cabo en su superficie. Ademis, la utilizacién de
ciertos soportes puede inducir crecimiento epitaxial en las
particulas con exposicién de planos cristalogréficos
preferenciales.

La forma en que usualmente se determina la eficiencia de un
catalizador heterogéneo es realizando estudios de actividad
catalitica con reacciones modelo, siendo la actividad por sitio,
la medida de la actividad catalitica de la superficie metalica. Si
esta actividad es independiente del tamafio de particula, 1la
reaccién se denomina insensible a la estructura. Este
comportamiento se presenta de hecho en reacciones tales como
hidrogenacién de benceno en Pt soportado sobre alumina [1]. Para
otras reacciones, la actividad por sitio es dependiente del tamafio
de las particulas, es decir, la actividad de pequefios agregados
metalicos puede ser diferente de aque;la observada para grandes
particulas en la misma reaccibén {estas reacciones se denominan
sensibles a la estructura). Por ejemplo, se ha estudiado la
actividad catalitica de particulas de Ni en funcién de sus
diametros, en la deuteracidén e intercambio de hidrégeno en benceno
{28}, Las nanoparticulas mis pequeilas son mas activas que las
grandes para la reacci6n de hidrogenacién, e inversamente, las
particulas pequefas son menes activas para la reaccién de
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intercambio. Tales observaciones pueden ser discutidas en términos
del numerc y naturaleza de los sitios superficiales en una
particula pequefa [3-5].

Para comprender la actividad catalitica de materiales
altamente dispersos, generalmente se considera que los
microcristales s0n esencialmente partes muy pequefias
representativas del estado masico del material. Por ejemplo,
nanoparticulas de metales del tipo clGbico centrado en las caras
(FCC) como Pt, Pd y Ni , deben tener la misma simetria clibica que
su estado volumétrico, ¥y sus superficies seran ordinariamente
empaquetamientos compactos triangulares (111) y superficies planas
(100) mostrando bordes, esquinas, y defectos. Esta aproximacién se
ha mostrado que no es del todo correcta, es decir, que la
estructura de microcristales probablemente no tiene las simetrias
observadas en el estado masico {19,20].

La correlacién entre las propiedades cataliticas y la
estructura de particulas pequefias es de primordial iImportancia
para el disefio de catalizadores mas et‘icie'ncas, sin embargo, la
caracterizacién de nanoparticulas presenta atin un reto a la
ciencia de materiales. Numerosas técpicas modernas de
caracterizaci6n han contribuido en la actualidad al conpocimiento
més profundo de estos microsistemas.

En este capitulo se presentar4d una revisién de trabajos
reportados en la literatura, y que resultan de interes para los
fines de esta tesis, concernientes a catalizadores Ni-Pt y modelos
- de éstos, los cuales servirn de base para realizar una discusién
de los resultados obtenidos en este trabajo (cap. VII).
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IV.2 ESTUDIOS DE PARTICULAS PEQUENAS DE NIQUEL.

El estudio de la interacci6n de superficies metdlicas con el
medio ambiente, y en particular con el oxigeno, por ser uno de los
elementos que reaccionan més facilmente con los metales, es de
gran importancia para el caso de particulas pequefias, ya que un
alto porcentajfe de Atomos que forman las nanoparticulas son parte
de su superficie. En éste sentido se han publicado varios trabajos
para el caso de oxigeno linteraccionando con superficies de WNi.
W.Db.Wang y colaboradores {2], estudiaron el mecanismo de oxidacién
de monocristales de Ni orientados en la direccién {10Q] en funcién
de la temperatura., La caracterizacién de la superficie fue
realizada utilizando las técnicas de difraccién de electrones de
baja energia (LEED) y de espectroscopia Auger (AES). Los autores
encontraron que la formacién de NiO en 1a direccién (111] es
favorecida por adsorcién de oxigeno por debajo de 23°C, y para
temperaturas mayores a 230°C, este oxido puede orientarse en la
direccién (100G}, es decir, la probabilidad de crecimiento
epitaxial aumenta.

Estudios de reduccidén en Hz2 de peliculas de NiC orientadas en
las direcciones f111] y ([200], han mostrado selectividad en la
cantidad de 6xido que permanece sobre la superficie después de la
reaccién. Se ha encontrado que las superficies orientadas en la
direccién ([111] gquedan 1libres de oxigeno, en tanto que las
orientadas en la direccién [100] presentan una pequeha cantidad de
oxigeno quimisorbido [5].

Un estudio similar al anterior fue reportado por K.S.Kim y N.
winograd [arz, utilizando la técnica de espectroscopia
fotoelectrénica por rayos-X (XPS) en superficies de NiO sometidas
a tratamientos térmicos (>250°C), y en otros casos bombardeadas
con iones de oxigeno. En ambos experimentos, la fase determinada
sobre la superficie fue Ni:0s y propusieron al 3gual que otros
reportes [2], que el Ni:03 es un defecto de estructura en la
superficie del NiO. Esta dltima, es la Unica fase 6xido estable
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encontrada en estado misico, a temperaturas en el intervalo (-190
- 640°C). El Ni203 esta limitado a la regi6n superficial y
aglomerados grandes de esta fase no pueden coexistir por ser
energéticamente desfavorables.

M. 2rai y colaboradores [17], analizaron por TEM el
crecimiento de nanoparticulas de Ni/Si0z en vacfo, y en atmoésferas
de H2 y 02, A este sistema se le agrego TiOz y se observé su
influencia en el crecimiento de las nanoparticulas, El1 Ni fue
depositado sobre SiO2 por evaporacidn en vacio y posteriormente el
tratamiento térmico se llevo a cabo a 500 y a 600°C, Las
particulas obtenidas en atmésfera de Hz, muestran "mojado" sobre
el sustrato, lo cual indica que existe fuerte interaccién

Ni-soporte [18].

Uno de los estudios recientes que han proporcionado mayor
informacidon respecto a particulas de Ni, es el realizado por R,
Lamber et al.f21}, quienes sometieron a altas temperaturas
(400-727°C) en un caso en atmosfera de Hz y en otro al vacio (7.5
X IO'BTorr) a nanoparticulas de Ni crecidas por evaporacioén en
vacio sobre un sustrato de carbén amorfo. En particular,
obtuvieron para tiempos de recocido de 10h a 550°C en atmbésfera de
Hz, particulas de forma irregular (de tamafio 10-40nm) y
sinterizado manifiesto, que se asemejan a las analizadas en este
trabajo. Ellos atribuyeron la no formacién de 6xidos de niquel y
la morfologia observada al "encapsulamiento® de las particulas por
grafito formado como consecuencia de 1la interaccibébn Ni-carbén
amorfo-H2, FEs decir, las nanoparticulas de Ni actuan como
catalizador en la conversiébn de carbén amorfo a grafito. Sus
resultados también indican que en atmésfera de Ha la grafitizacién
es mayor que la presentada en vaclo. Por Gltimo es es de intéres
mencionar que el Ni como catalizador es importante en muchas
reacciones de hidrogenacidén 'y rompimiento de enlaces C-C
("cracking” ) [22].
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IV.3 ESTUDIOS DE PARTICULAS PEQUENAS DE PLATINO.

Por lo que respecta al Pt, es bien sabido que es un excelente
catalizador para isomerizacién de hidrocarburos saturados [22]. Es
uti:lizado en muchas reacciones de oxidacién debido a sus
propiedades de quimisorcién y disociacién de oxigeno, como por
ejemplo, en mofles automotrices en donde se utiliza para la
reducciébn-oxidacién de gases toxicos , tales como 6xido nitrico
(NO) y monbxido de carbono (C0O). También es utilizado en procesos
de deshidrogenacién ,hidrogenacién e hidrogenbélisis [23].

Por lo que respecta a morfologias presentadas en particulas
pequefias de Pt, M.J.Yacamén y J.M. Dominguez [10], caracterizaron
por TEM de campo obscuro y difraccién de electrones a
nanoparticulas de Pt impregnadas sobre soporte de grafito (107Z
wt.Pt ). Dos tipos de particulas hexagonales de tamafic medio de
100R fueron encontradas, ambas mostrando en tres dimensiones
formas cubo-octaedrales. El primer tipo (hexagonales simples) con
caras (111) en contacto con la cara (0001) del grafito. La del
segundo tipo (hexagonales alargadas) presentando caras (110)
paralelas a la cara (0001) del soporte. Las particulas facetadas
est&n limitadas por planos cristalograficos (100) y (111}, en las
cuales probablemente est&n los sitios cataliticamente activos. No
se encontraron evidencias de particulas hexagonales maltiplemente
gemeladas, lo cual indica la fuerte interaccién que existe entre
las particulas de Pt y el grafito.

Un estudio con objetivos similares a los reportados en esta
tesis, fue realizado por N.J. Long et al.[24). Utilizando un
método coloidal para el crecimiento de nanoparticulas de Pt gque
.consistié en la reduccién quimica de &cido cloroplatinico con
borohidrure de sodieo, obtuvieron formaciones de particulas que
aseme jan cadenas. Sus tamafios van de 2 a 20nm, siendo el tamafio
promedio 3.5nm, con morfologias irregulares, aunque la gran
mayoria de ellas tendieron a ser esféricas creciendo en 1la
direccién [111]. En la interfase de las particulas se observan
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gemelados simples y fronteras incoherentes, También observaron que
por efecto del haz de electrones, tenia lugar en pocos segundos
una rapida coalescencia entre las particulas, por lo que
concluyeron que el enlace entre las particulas de Pt y la pelicula
de carbén de la rejilla era muy débil,

Utlizando la misma técnica de coloides, M.L.Sattler et
al.[25] crecieron nanoparticulas de Pt, con la misma finalidad que
nosotros. FEllos utilizaron un coloide de sulfito de platino y
carbbn como soporte, Esta mezcla fue reducida en H: para formar
nanoparticulas cuya distribucién en tamafio fue de 2 a 50nm. Para
obtener particulas de mayor tamafo, este sistema fue sometido
durante dos horas a temperaturas de 900°C y 1200°C en atmbsfera de
He. A estas temperaturas obtuvieron particulas de tamaios que van
de 2 a 10nm y de 10 a 50nm, respectivamente, Sus observaciones a
través de TEM, utilizando la técnica de campo obscuro' de haz débil
{(véase seccién 3.1) muestran que las particulas en su gran mayoria
tienen formas cubo-octaedrales y con diferencias que dependen del
tamafio de particula. Para las particulas menores a 3.5nm, domina
la presencia de caras (111) y para las mayores a este valor esta
cara la presenta solo una pequeha fraccién de ellas. Las
particulas con tamaho superior a 3.5nm, presentan rugosidades en
la superficie, en tanto que algunas de las pequefias presentan una
superficie bastante plana (cara(111)), rodeadas por planos (110).
También observaron planos truncados y que algunos de 1los
cubo-octaedros dan la impresioén de ser esféricos o cuadriléteros
truncados en sus bordes cuando se observan en campo claro.

C,Solljard [26] estudid procesos de nucleacion y crecimiento
en nanoparticulas de Pt crecidas por evaporacién en vacio
(10'°corrs) sobre carb6n amorfo y sometidas posteriormente durante
3hr, a una temperatura de 850°C. Bajo estas condiciones se obtuvo
una distribucién de particulas en el intervalo 3-15nm y
morfologias en su mayoria irregulares, La obtencién de formas
regulares implicaba la necesidad de suministrar mayor energia al
sistema, por ejemplo por calentamiento (desafortunadamente el
sustrato de carbén amorfo no resiste temperaturas de recocido
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mayores a 850°C).

Uno de los estudios mAs recientes de nanoparticulas de Pt,
caracterizadas por microscopia electrénica, fue reportado por R.
Lamber y N.Jaeger [6] empleando el mismo sustrato (carbén amorfo)
y método de preparacién de muestras que el utilizado en su trabajo
previo de particulas de Ni ([21]. Ellos encontraron que‘ en
particulas de Pt ocurre un proceso de grafitizaciébn similar al
encontrado en pa'rLiculas de Ni, salvoe que éste ocurre a
temperaturas mayores de 1000°C en atmésfera de Hz. Cuando
sometieron las nanoparticulas de Pt a 500°C, unicamente observaron
en su patrén de difraccién electroénica, anillos correspondientes a
Pt met&lico. En su investigacibén, encontraron al I1gual gue otros
estudios [7] evidencia de la fuerte interaccién que hay entre el
carbén amorfo y el Pt. Reportan ademis que a temperaturas en el
intervalo 800-900°C, los &tomos de carbdn migran hacia la red
cristalina del Pt y ocupan los sitios de éste, después de ser
enfriadas a temperatura ambiente. Como resultado de este fenémeno
substitucional, se forman carburos Pt-C de composicién Pt C
Estas fases son metaestables y se descomponen en atmésfera de He a
500°C , o en vacio a 1000°C. Sugieren gue las fases Pt-C son las
que proporclonan un camino energéticamente favorable para la
grafitizacién del carbén,

Baker et al [8) utilizando atmésfera controlada en el
microscopio electroénico, mostraron que cristalitos de Pt
soportados sobre grafito, cambian su morfologia de una semiesfera
a un disco durante su calentamiento en presencia de Hz a 650°C.
Cuando la temperatura fue elevada a 850°C, la interaccién del Pt
con el grafito fue débil y las particulas recobraron su morfologia
original. Esta transicién de “mojado" a "no mojado” puede ser
explicada por el incremento en la cantidad de carbdn disuelto en
el metal de acuerdo al mecanismo propuesto [9].
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" IV.4 ESTUDIOS DE PARTICULAS PEQUENAS DEL SISTEMA Ni-Pt,

Por lo que respecta a trabajos de catalizadores bimetéalicos
Ni-Pt, J.M Dominguez et al.[27] caracterizaron por difraccibn de
rayos X y TEM catalizadores Ni-Pt soportados sobre grafito. Los
autores prepararon los catalizadores a diferentes concentraciones
atémicas por el método de impregnacién., La carga metdlica total
fue del 5% en peso y la reduccién de las muestras se llevo a cabo
en atmdosfera de Hz a 850°C. Al caracterizar las particulas
crecidas por este método obtuvieron un tamafio promedio de 39,8nm
para nanoparticulas de Ni, 13.7nm para sus similares de Pt y para
un catalizador Ni-Pt con una composicibébn atdmica de 372 en Pt un
tamaiio medio de 2.28nm. La morfologia de las particulas, reportada
por los autores, para concentraciones atémicas mayores al 75% en
Pt, fue en su gran mayoria de perfil hexagonal. La dimensién de
las particulas se situé en el intervalo 20-250A y su orientacién
fue principalmente en las direcciones [111] y [110] y en menor
proporcién en la direccibébn [100], Estas particulas analizadas por
la técnica de campo obscuro de haz débil tienen forma de
cubo~octaedros, Esta forma regular de las particulas cambia cuando
la concentracién en porcentaje atémico de Pt es menor al 75%
y hasta llegar a Ni monometalico, donde las particulas tienen casi
en su totalidad forma irregular., El namero de gemelados simples y
miltiples, también aumenta, es decir, la presencia de Pt parece
inhibir la sinterizacién entre las nanoparticulas bimet&licas,

En un estudio de caracterizacién de catalizadores PtL-Ni por
quimisorcién hidrégeno-oxigeno, L. Guerrero et al {16}, reportaron
que la formaci6n de capas Oxidos de niquel cambié con el contenido
en Pt, Para concentraciones en Pt del 75%, la cantidad de éxido se
aproximbé a cero (0.2), en tanto que a concentraciones bajas en Pt,
la proporci6n aumenté a 9.0, Este comportamiento indica la
participaciéon de los atomos de Pt en los procesos
oxidacién-reduccién de muestras bimetdlicas.

S.G. Oh y colaboradeores ([11), utilizaron varias técnicas,
incluyendo experimentos en el microscopio electrénico "in-situ",
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para examinar la influencia en 1ia actividad catalitica de
Ptsgrafito al adicionar cobalto, hierro o niquel al catalizador,
Mediciones "in-situ" de difraccién electrénica, mostraron que en
todos los casos se formaron aleaciones cuando los sistemas mixtos
fueiron tratados en Hz, La composicién y estado quimico de las
particulas cambiaron significativamente cuando éstas {fueron
gradualmente calentadas en oxigeno, Tres fases diferentes se
observaron: el metal ferromagnético en forma de Oxido en la
interfase gas-catalizador y encapsulando una capa de aleacién
residual y, finalmente Pt que no reacciondé, en la interfase con el
grafito. En particular para el sistema Ni-Pt, los experimentos de
difraccién electrénica "in-situ", en el intervalo de temperatura
20 a 900°C en presencia de Hz, mostraron que las distancias
interplanares medidas no correspondieron a la fase NiPt ni a las
de los monometdlicos. Los autores sugirieron que éstas podrian
corresponder a la fase NisPt, la cual se presenta a temperaturas
superiores a 450°C. Respecto a la morfologia de las particulas, se
observé un estado de "no mojado" del sustrato hasta la temperatura
de 940°C.

Sedlacek et al.[12] reportaron que la superficie de
aleaciones Pt-NiI estd enriquecida en Pt, sin embargo, el fenbémeno
inverso se observa cuando el sistema es tratado en oxigeno. El1
enriquecimiento en Ni es seguido por la oxidacién de éste, lo cual
también fue reportado por Wielers [{13] en sus Investigaciones de
catalizadores Ni-Pt soportados sobre Sioz,

Los estudios de crecimiento de peliculas de Ni sobre
superficies de PL (6 viceversa) Yy tratamientos térmicos
posteriores, son importantes en.el conocimiento de formacién de
fases del sistema Ni-Pt, Uno de ellos es el reportado por T.I. Fu
y colaboradores [14), quienes estudiaron la formacién de peliculas
de Ni sobre superficies de Pt orientadas en la direccién [110] a
temperatura ambiente. El andlisis por LEED y AES mostrd que el
proceso de crecimiento del Ni sobre la superficie de Pt(110)
comenzé con el crecimiento de una 6 pocas monocapas de Ni, Después
de la formacién de éstas, el proceso de crecimiento cambié a la de
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formacién de islas. La explicaciébn a este fenémeno se basé en el
hecho de que el coeficiente de adherencia de Ni sobre superficies
del mismo Ni es mayor que la del Ni sobre superficies de Pt., Al
someter estas peliculas sobrepuestas a tratamientos térmicos, el
Ni comenzd a difundirse en el Pt. Los resultados obtenidos por
AES, sugieren que a la temperatura de 350°C se formé la aleacibn
Nin.spto.s‘ Un resultado similar fue observado para Pt/Ni(111} por
5., Deckers et al {15].

Estudios de oxidacién y segregacién en superficies
PLD'SNiD.S(nl) fueron reportados por S. Deckers y colaboradores
[16]. Antes de 1llevar a cabo el proceso de oxidacién, la
superficie del sistema contenia principalmente Aatomos de Pt,
después de la exposicién de la superficie en atmésfera de 02, los
resultados obtenidos por dispersién iénica de mediana energia
revelaron que a una temperatura de 400°C, la capa superior se
desordend y unicamente fueron observados &tomos de Ni y O,
formando NiQ. En la parte inferior a esta capa de 6xido, una capa
cristalina de atomos metadlicos con 65%Z en Pt fue detectada. La
tercera capa, también fue cristalina, con Atomos de Pt
constituyendo el 63%.

De los resultados de los trabajos analizados en este
capitulo, se puede decir que el comportamiento del sistema
bimetélico Ni-Pt, por presentar fases metaestables (NiPt, NiaPt)
es muy sensible a las condiciones de temperatura, concentracién de
cada uno de los elementos y a la atmésfera quimica a la que sea
sometido. Por lo anterior, su caracterizacién es una tarea
laboriosa e imprescindible para cada una de las condiciones de
trabajo, sin embargo, los resultados generados permitirdn una
mayor comprensién del comportamiento de este sistema, en
particular en lo concerniente a sus propiedades cataliticas.

En lo gue respecta al estudio de nanoparticulas
monomet&licas, con los trabajos aqui discutidos para el caso de Pt
y Ni, queda claro que las puertas estan abiertas para la
investigacién de estos caprichosos microsistemas,
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CAPITULO v

DESARROLLO EXPERIMENTAL

V.1 INTRODUCCION,

En este capitulo se describe el procedimiento experimental
que se siguid en la preparacién de las nmuestras gque fueron
finalmente observadas en los microscopios JEOL-100CX )4
JEOL-4000EX. El capitulo est& dividido en tres secciones, en la
primera de ellas se hace una descripcibén del proceso que se siguié
en el crecimiento de las nanoparticulas Ni-Pt. En la segunda
seccién se senalan las técnicas de TEM utilizadas en la
observaci6én de las muestras y, Sse mencionan las técnicas
computacionales empleadas en la simulacién y digitalizacién de
imégenes. Por Gltimo, en la tercera seccidn se dan las principales
caracteristicas de los equipos utilizados.

v.2 PREPARACION DE MUESTRAS,

Los sustratos cristalinos utilizados NaCl y KCl, fueron
crecidos en el laboratorio de crecimiento de cristales del IFUNAHM.
Su pureza es estimada en 99.5Z en las sales utilizadas. Respecto
al sustrato de carbén amorfo, fue obtenido mediante la evaporacién
de hilos de seda cubiertos con carbdn, sobre alguno de los
cristales sefalados (las caracteristicas de la evaporadora de
carbén serén dadas en la seccién V.4).

Los cristales fueron clivados a lo largo de planos (100} en
aire, e ipmediatamente introducidos al sistema de pulverizacién.
Las superficies en menor contacto con el medio ambiente fueron
sobre las que se depositaron por pulverizacién las peliculas
delgadas met&licas., En cuanto al sustrato de carbén amorfo, una
vez evaporado el carbén, inmediatamente sobre éste se realizaba el
proceso de pulverizacién del Ni y/6 Pt.
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Las peliculas delgadas de Ni, Pt y Ni/Pt fueron crecidas
sobre las tres superficies mencionados con un eguipo de
pulverizacién Fullam, modelo 12510. Previo a la pulverizacidn se
colocd dentro de la camdra del equipo, el blanco metdalico (Ni ©
Pt) y el(los) sustrato(s). Se efectud en la camara del equipo un
vacio previo de 5x107Torr con una bomba mecdnica, el cual
posteriormente se mejord a 10"%Torr con la bomba de difusién con
que cuenta el equipo., Una vez logradas las condiciones de limpieza
dentro de la cé&mara, se iIntrodujo Ar con pureza del 99.9% a
presién atmésferica y nuevamente con la bomba mecinica y valvula
de entrada de gas inerte (Ar) se estabilizd la presidon de Ar en
150%10 'Torr. A esta presién se dejé que "purgara" el sistema
durante aproximadamente 15 min., Finalmente se aplicdé una
diferencia de potencial de 120 V, entre &nodo (sustrato) y c&todo
{blanco metdlice) y se hizo pasar una corriente del orden de
miliamperes en el intervalo de tiempo 30seg-14min. ‘Esto provoct
que el Ar se ionizara y que el proceso de pulverizacién se llevara

a cabo.

Debido a que la eficiencia en pulverizado es diferente para
cada metal (véase secccidn II.2), las condiciones de corriente y
tiempo de depésito empleadas fueron diferentes al pulverizar al Ni
y Pt. Después de una serie de pruebas, se encontré que las
condiciones ©6ptimas de estas dos variables, para obtener el

espesor adecuado fueron:

Peliculas Ni: Corriente de 23mA, tiempo de depdsito 14
minutos, espesor de la pelicula 200 A, razén de
depb6sito 14.28K/min..

Peliculas Pt: Corriente de 6mA, tiempo de depdsito 1 minuto
espesor de la pelicula 220 R, razén de depo6sito
2208/min.

Pellculas sobrepuestas NisPt: Pt, 20seg de depbésito y
corriente de 6mA, espesor 75hk: Ni, 6 minutos de depbsito
y 23mA de corriente, 85 A de espesor..

Los depdsitos se realizardn a temperatura ambiente, es decir,
los sustratos no fueron sometidos a tratamientos. térmicos. Los
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blancos de Pt y Ni, con 9%.92 de pureza, fueron adquiridos en la
misma compafiia fabricante del equipo de pulverizacién.

- Una vez obtenidas, las peliculas fueron cubiertas con carbdén
(Evaporadora de carbdén, Fullam) para soportar las peliculas.
Después se cortaron trozos rectangulares sustrato-pelicula de
aproximadamente el tamafio de las rejillas del microscopio
electrénico (3mm de diametro) y, mediante la disolucién del NaCl o
KCl en agua destilada se desprendieron las peliculas. Sobre la
superficie del agua destjilada gquedardn suspendidas las peliculas
que fueron luego depositadas en rejillas de Au para microscopio
electrénico (200 lineas por pulgada (mesh)).

Finalmente las peliculas metdlicas soportadas en las rejillas
de Au fueron tratadas durante dos horas en un flujo de Hz de
iml/seg a 500°C, dentro de un tubo de cuarzo colocado en un horno
eléctrico (marca Lindberg) con la idea de reducir el metal y
deshacerse de impurezas. La temperatura se midié con un termopar
acoplado al hormno, con incertidumbre de +1°C, Después de las dos
horas de reduccién se esper® a que las muestras alcanzaran la
temperatura ambiente, en flujo de He. Tratamientos térmicos
similares al descrito, son hechos comunmente en catalizadores
reales de los metales estudiados.

Cabe mencionar, que lo ideal hubiera sido preparar las
muestras a presién controlada para evitar el contacto del aire con
ellas. No obstante ello, al introducir los cristales clivados en
el sistema de pulverizacién y someterlos a presién de 10°° torr,
redujé las impurezas que se pudieron haber impregnado en las caras
de los cristales NaCl y KCl que se utilizaron como sustrato. Esté
consideracién de reduccidén de Impurezas, quedo manifiesta al
observar crecimiento epitaxial en las muestras (véase capitulo
vI).

72



v.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA, SIMULACION Y DIGITALIZACION DE
IMAGENES.

Las muestras obtenidas mediante el procedimiento descrito,
fueron observadas en el microscopio electrénico de transmisién
JEOL-100CX, a un voltaje de aceleracion de electrones de 100Kv, En
el mismo microscopio se obtuvieron los patrones de difraccién
electrénica de &rea selecta, que sirvieron para la ideptificacién
de algunas de las fases presentes en cada una de las muestras.
Previo a la observacion de éstas, se tomaba el patrén de
difraccién de una pelicula de Au con el fin de calibrar la
longitud de cadmara del microscopio. Para el caso de las particulas
bimetdlicas, se aproveché la unidad de microandlisis de rayos-X
caracteristicos, EDS (espectrémetro de dispersién de energia),
acoplado al microscopio JEOL-100CX, para determinar la
concentracion atémica de cada uno de los dos elementes y por lo
tanto la estequiometria. Este andlisis fue el que determiné las
condiciones de trabajo durante el pulverizado (dadas en la seccién
anterior) para obtener en las muestras bimetalicas una
concentracién Atomica en Pt del 40% (maximo 5% de error
porcentual),

En particular para las muestras bimetAlicas Pt-Ni, se trabajé
con una concentraci6én atémica de 40% en Pt debido a que, a esta
concentracién en el diagrama de fases Ni-Pt (fig. 6.12) se
reporta entre 400 y 600°C la presencia de las fases NiPt y/o
Niapt,

Una vez observadas las rejillas en el microscopio electrénico
JEOL~100CX utilizando microscopia de campo claro y obscuro, se
identificaron las zonas de Interés en cada una de las muestras.
Estas zonas fUeron observadas en el! microscopio electrénico de
ultra alta resolucién JEOL-4000EX (con resolucién atémica s1.7A.)
a 400Kv.

Con el fin de realzar el contraste y disminuir el ruido
presente en algunas de las imdgenes de nanoparticulas con

73



resolucién de red 6 4&tomica (obtenidas en el microscopio
JEOL4000EX )}, fueron digitalizadas con una cémara CCD AT200 de alta
definicién. De éstas, también se obtuveo su espectro de Fourier.

La simulacién por computadora de algunas de las particulas de
mayor interés, fue hecha con el paguete Mac-Tempas (computadora
Mac Intosh, mod 11CX).

V.4 DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS UTILIZADOS.

Las principales caracteristicas de los equipos utilizados,

son las siguientes:

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION JEOL-100CX: Voltaje m&ximo
de aceleracién de electrones, 100Kv; resolucién, 4A; didmetro del
haz de electrones 10 um.; nimero méximo de aumentos 250x10°. Este
microscopio estd equipado con un espectrometro de dispersitén de
energia de rayos X, KEVEX (modelo 7000); una unidad de barrido
EM-ASID4D y: un goniometro EM-SEG de entrada lateral que pernite
inclinar la muestra + 60° sobre un eje que ie encuentra en el
plano de muestra. En el modo de transmisién, el microscopio puede
ser operado en campo claro, campo obscuro 6 en difraccién

electrénica,.

MICROSCOPIQ DE ULTRA ALTA RESOLUCION JEOL-4000EX: Voltaje
méximo de aceleraci6bn de electrones 400Kv; resolucién =1.7K;
dismetro minimo del haz electrénico 500A; amplificacién maxima
2x10° (La camara de televisi6én acoplada al equipo, permite ademas
multiplicar por un factor de 15 la amplificacién). En cuanto a
aditamentos, este microscopio cuenta un detector para
espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS).

EQUIPO DE PULVERIZACION FULLAN (Modelo 12510}): Diametro de los
blancos metédlicos 5.0 cm; distancia anédo-catédo ~ 2-3 cm; voltaje
de operaci6bn 120 V; cuenta con un reloj de funcionamiento
automédtico con sensibilidad de 2 seg.; bomba mecanica de vacio que
alcanza hasta 10 *Torr y acoplada a ésta se encuentra una bomba de
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difusién que alcanza hasta 10 %rorr. Intervalo de corriente de
funcionamiento 0-100 mA.

EVAPORADORA DE CARBON FULLAM (Modelo 12560): Cuenta con una
pequefia camara de vacio gque se somete a una presién de ~10 Torr
durante la evaporacidn de hilos de seda cubiertos con carbén, La
evaporaciédn se lleva a cabo, cuando por el hilo se hace pasar una
corriente de 0-100 mA. La distancia maxima entre la fuente de
carbébn (hilo)-sustratc, es de ~ 4.0 cm,

HORNO LINDBERG: Intervalo de temperatura de operacibn 100-1100°C.
A este equipo se acopla un termopar, que permite una mayor
precisién y exactitud en la medicién de la temperatura
(incertidumbre termopar + 1°C).
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cAaPITULO v

RESULTADOS

VI,1 INTRODUCCION,

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos al
analizar las imégenes de TEM y HREM de las nanoparticulas de Ni, .
Pt y del sistema Ni-Pt crecidas por pulverizacién (y su posterior
reduccidén en Ha2), sobre los sustratos de Nacl, KClI y carbén
amorfo. De las im&genes se hace un andlisis de sus morfologias,
distribucién en tamafio, estructura y fases presentadas. Se
muestran los andlisis de los patrones de difracecién electrénica de
las muestras, de los cuales se desprende Informacién muy valiosa
respecto a las fases presentadas y la posible ocurrencia de
crecimiento epitaxial. Con el propésito de hacer un andlisis mas
preciso de las Imigenes de HREM, se hace uso de técnicas de
digitalizacién de imagenes y de simulacién de éstas hechas con el
paquete Mac-Tempas. La estequiometria se determiné mediante la
técnica EDS,

Este capitulo estd dividido en tres secciones. En la primera
de ellas, se presentan los resultados obtenidos por TEM y HREM de
las particulas pequefias monometdlicas de Ni crecidas sobre los
diferentes sustratos mencionados. En la segunda y tercera seccidén
se hace lo mismo con las nanoparticulas de Pt y del sistema Ni-Pt,
Esta ultima seccidn resulta de particular interés, debido a que en
ella se demuestra que logramos obtener por el método seguido de
preparacién de muestras, particulas bimetdlicas de fases NiPt y
N!JPC.
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VI.2 NANOPARTICULAS DE Ni,
VI.2.1 ,=-Microscopia Convencional (TEM).

Las observaciones a través de TEM de campo claro de las
particulas de Ni (Fig. 6.1) muestran grandes contrastes en
geometria, tamafio y poblacién de particulas al cambiar el sustrato
sobre el que se depositd el material.

Las particulas de Ni crecidas sobre KCl1 (Fig. 6.1(a})}
muestran indicios de coalescencia (proceso de formacién de
contacto fisico entre particulas) y sinterizado (proceso de unién
de particulas finas para formar particulas de mayor tamano) casi
nule, Su morfologia es muy irregular, tendiendo a ser esféricas en
la mayoria de los casos. Aunque en menor proporcién, también se
observan algunas particulas rectangulares (como la seflalada con la
flecha), las cuales muy probablemente estan creciendo en la
direccién [100]. Esto se manifiesta claramente en el patrén de
difraccidn electrénica, donde se observan puntos sobre los anillos
que indican orientacién preferencial en la direccibn sefialada. El
analisis del patrdén de difraccién (Tabla VI.1), para este caso,
muestra anillos correspondientes al Ni met&lico y algunos de poca
intensidad que parecen corresponder al grafito. Alrededor de las
particulas se aprecia la formacién de una especie de cubierta, la
cual esta asociada a la posible presencia del grafito,

Por 10 que respecta a las particulas de Ni crecidas sobre
Nacl (Fig. 6.1(b)) se observa mayor coalescencia y sinterizado. que
para el caso anteriormente descrito, La forma gue presentan estas
particulas es en la mayoria de ellas, irregular ,tendiendo a
adquirir perfiles circulares. Algunas de ellas muestran perfiles
hexagonales (sefialadas con la flecha)., que nos hace suponer que
crecieron en la direccién {111] & [110]. También .se observa la
formacién de particulas multiplemente gemeladas (MTP) como las
indicadas con "M" en la figura 6.1(b). Al igual que para los
sustratos de KCl y carboén amorfo, se aprecia la formacién de una
especie de cubierta, que puede ser debida al motivo anteriormente
descrito.
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El andlisis del patrén de difraccién correspondiente a
nanoparticulas de Ni/Nacl (Tabla VI.1), indica anillos
correspondientes al Ni metdlico y algunos débiles que parecen
corresponder al grafito.

En el sustrato de carbén amorfo se observan caracteristicas
muy diferentes en la geometria de las particulas con respecto a
las crecidas sobre los sustratos cristalinos (NaCl y KCl)}. Aunque
en los tres casos la morfologia es en su mayoria irregular, sobre
el carbén amorfo (Fig. 6.1(c)) el "mojado" del sustrato es mis
evidente (seccién I.7). Las particulas de mayor tamaho (9-12 nm)
estédn mads préximas unas de otras que para el caso de Ni/KCl. No se
observan particulas facetadas. El andlisis del patrén de
difracci6én para esta muestra, Tabla VI.1, presenta anillos
definidos que corresponden a Ni metéalico policristalino y algunos
de muy baja intensidad que parecen corresponder a grafito. No se
observaron orientaciones preferenciales en este caso,

En la figura 6.2 se muestra la distribucién en diametro de
las particulas de Ni crecidas sobre los sustratos sefialados. Las
nanoparticulas de Ni crecidas sobre KCl presentan tamafios que van
de 2 a 33nm siendo, aproximadamente 37Z de ellas de diametro
13-16nm y 252 en el intervalo 9-12nm. Por lo que respecta a las
particulas de Ni crecidas sobre NaCl, aproximadamente 30% de ellas
tienen diametro en el intervalo 25-28nm y 22% en el intervalo
29-32nm, es decir, en promedio estas particulas tienen el doble de
diédmetro que las particulas de Ni sobre KCIl. Tamafios méas
uniformes se obtuvieron para el caso de particulas de Ni sobre
carbén amorfo, pues mas del 747 estén en el intervalo 5-12nm. En
la Tabla VI.2 se muestran los tamahos medios de las nanoparticulas
de Ni, Pt y NiO.BPtQ obtenidas sobre cada uno de los sustratos

L4
utilizados.

En la tabla VI.3 se muestran los porcentajes de particulas
facetadas de Ni, Pt y Ni-Pt, sobre cada uno de los sustratos
utilizados. NOtese que las npanoparticulas de Pt son las que
presentan mayor facetamiento, siendo sobre el Nacl del 557,
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Fig. 6.1 a) Particulas de Ni crecidas sobre KCl (Campo Claro).
La flecha sefiala una particula con perfil rectangular,
b) Particulas de Ni crecidas sobre NaCl (Campo Claro).
Las flechas sehalan particulas con perfil hexagonal y

con "M" se indican MTP.
c) Particulas de Ni crecidas sobre carbédn amorfo
(Campo Claro),
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difraccién de las muestras Ni/NaCl,
comparadas con las d(l) reportadas para Ni y grafito.

TABLA VI.1
Medidas de distancias interplanares deh) .

de los patrones de

Ni/kcl y Ni/Carb.

Amor, ,

d medidas para

d reportadas para

Ni/NaCl Ni/KCl Ni/Car, Amor, Ni Grafito
d (hkl) d (rhl)
3,254 3,33a¢ 3.444 3. 36 (oo2)
2.13 (100)
2.03mr 2.03m¢r 2.04mrc 2.03 (111) 2,03 (101)
1.80 (102)
1.74r 1.77¢ 1.75ar 1.76 {200)
1.68 (004)
1,484 1.514 1,54 (103)
1,25r 1,25r¢ 1.24¢ 1.25 (220)
1.23 (110)
1.06¢ 1.06¢ 1.05¢ 1.06 (311) 1,05 (201)
mf: muy fuerte, (: fuerie, m: medio, d: débil.
TABLA VI.2

Tamafio medio de las nanoparticulas de Ni, Pt y Nio.&Pto.4
sobre los sustratos de NaCl, KCl y carbén amorfo.

Sustrato TAMARO MEDIO nm)
Ni Pt Ni Pt
0.6 0.4
Nacl 27 10 10
KC1 15 13 15
car, Amor. 8 10 20
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Fig. 6.2 bistribucibn en didmetros de las particulas de
crecidas sobre Kcl, NaCl y carbén amorfo (Estadis-.
tica tomada sobre 600 particulas por sustrato).

Porcentaje de particulas facetadas de Ni,
(estadistica

TABLA VI, 3

los tres sustratos utilizados

Ni

Pt y Ni-Pt sobre

tomada

600 particulas por sustrato).

Sustrato PORCENTAJE DE PARTICULAS FACETADAS
vi Pt Nia.epto.a
Nacl 28 45 16
Kc1 4 50 13
Car. Amor. <0.5 <1 <0.5
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VI,2 2,- Microscopia de Alta Resolucidn (HREM),

Resultados muy interesantes se obtuvieron en el estudio de
las imaAgenes obtenidas por HREM de las nanoparticulas estudiadas.
Estas muestran detalles muy finos de nucleacidén y crecimiento,
tanto para las particulas monometdlicas de Pt y Ni, como para las
particulas bimetalicas Ni-Pt.

En las imagenes por HREM de las particulas de Ni sobre NaCl
se confirma lo observado por microscopia convencional (TEM) en lo
que respecta a las morfologias mixtas e indicios de sinterizado.
Un gran namero de ellas resultan orientadas de tal modo que
muestran resolucién de red o atémica, como las rﬁostradas en las
figuras 6,3 y 6.4. La particula observada en la figura 6.3(b)
presenta contraste de punto blanco, punto negro (atémica) en sus
bordes y su andlisis muestra que presenta gemelados ("twinings").
Parte de ella "C" esta orientada en la direcci6n [111] del Ni
metalico, con respecto al haz. Otras secciones corresponden a
orientaciones {011] (2zonas D, E, F). Esta misma particula muestra
en su parte inferior (senalada con la flecha) dos zonas obscuras
que las asociamos con fallas de apilamiento. Esta particula
resulta muy interesante en su andlisis, ya que ademas de las
observaciones hechas, se aprecia en las zonas marcadas con "G" 1la
posible grafitizacidn del carbén amorfo.

En la figura 6.4 se muestra la imagen procesada digitalmente,
de las zonas marcadas con "D" y "E" en la figura 6.3(b), con su
respectivo difractograma mostradc en la esquina superior
izquierda. En este Gltimo se observan claramente las reflecciones
en un arreglo [011), e indica, por la intercalacién sobre el
arreglo hexagonal de puntos, de otras reflecciones semejantes, que
la particula en esta zona est& gemelada (con la flecha sehalando
la frontera del gemeladc). En la imagen procesada digitalmente de
las zopas "D" y "E" (fig. 6.4(a)) se utilizaron las reflexiones
que forman el hexégono, asi como los puntos intercalados sobre
éste. En la parte inferior lizquierda de esta misma figura, se
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muestra la simulacidn de imdgenes hecha computacionalmente para
una pelicula de Ni orientada en la direccién [011], espesor de
60k, desenfoque de 2004 y voltaje de aceleracién de electrones de
400KeV. Los circulos negros representan las posiciones atdmicas de
los &tomos de Ni.

En la figura 6.5(a) se muestra una reqgién cercana a una
ruptura de la pelicula de carbén, en ella, las particulas que
estan mas préximas al borde tienen morfologias que tienden a ser
circulares y un gran ntmero de ellas presentan resolucién de red y
franjas de Moiré que pueden ser debidas a la sobreposicién de
planos de Ni (200) y grafito (100).

En particular, la nanoparticula de Ni de la figura 6.5(b)
presenta un contraste muy interesante pues muestra redes cruzadas
con resolucién Adtomica, tipicas de una superred. La dimagen
obtenida difiere del centro de la particula a lo observadoe en sus
bordes., Alrededor de la particula se observa la formacién de una
pelicula cristalina que pudiera ser de grafito, Esto explicaria la
asignacidén de anillos al grafito en los patrones de difraccién
electrénica.

En las figquras 6.6(a) y 6.6(c), se muestran dos imagenes
procesadas digitalmente, correspondientes a la parte central y del
extremo inferior derecho de la particula mostrada en la figura
6.5(b). A cada una de ellas se le obtuvo su difractograma, el cual
es mostrado en las figuras 6.6(b) y 6.6(d), respectivamente. La
imagen obtenida en 6.6(a) es compatible con un Moiré generado por
la superposicién de grafito (002) con planos (111) de Ni (b =
5.8), con una pequefia rotacién de 2° entre los planos (la cual se
puede observar en 6.5(b} en el borde superior izquierdo, sefialado
con un flecha). En 6.6(c) se observan las mismas caracteristicas
en una zona mis delgada,

Las lineas observadas en el difractograma 6.6(b) pueden ser
debidas a que, perpendicular a ellas y sobre la imagen procesada
digitalmente, se observa entre los puntos de mayor intensidad que
forman la red, otros puntos de menor intensidad que forman casi
uny 1inea continua.
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-a) Imagen por HREM de una zona tipica de poblacién de
particulas de Ni crecidas sobre NaCl.

b) Amplificacién de la particula sefialada con "A" en
la fig 6.3(a). La resolucién atémica mostrada en
sus bordes indica que esta orientada preferencialmen-
te en la direccién {011} del Ni.
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Fig.

6.4. ~Imagen procesada digitalmente de la zonas "D" y "E" de
la particula de Ni/NaCl mostrada en la fig, 6.3(b). La
flecha indica la frontera del gemelado (“twining”) que se
manifiesta en el difractograma de esta regién, mostrado en
la parte superior Izquierda (orientado en la direcci6n
(011) del Ni). En la esquina inferior izquierda se muestra
la simulacién de imagenes de una pelicula de Ni de 60A de
espesor y desenfoque de 200R que se asemeja a la imagen real.
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Fig. 6.5.- a) Imagen por HREM de partficulas de Ni en una zona

cercana a wuna ruptura de la pelicula de carbén. La
particula sefialada con "M" presenta franjas de Moiré
que posiblemente correspondan a sobreposiciéon de planos de
Ni(200) y grafito (100}.

b) Nanoparticula de Ni posiblemente grafitizada, con
separacidn entre puntos centrales ¢5.88) gue es compatible
con Moirés de planos grafito (oo2), Ni(1il1) y &ngulo entre
ellos de 2°. La flecha indica dicho angulo.
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Imagen procesada digitalmente de la parte central de
la partfcula de Ni/NaCl mostrada en la fig. 6.5(b).
Difractograma de 6.6(a).

Imagen procesada digitalmente de la parte inferior
derecha de la particula de Ni/NaCl mostrada en la
fig. 6.5(b).

Difractograma de 6.6(cC).
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VI.3 NANOPARTICULAS DE Pt
VI.3,1. Microscopia Convencional {TEM).

En la fligura 6.7 se muestran las particulas de Pt crecidas
sobre sustratos de KCl, NaCl y carbén amorfo respectivamente. Como
se observa, pese a que las condiciones de preparacién fueron
exactamente las mismas (tiempo depésito 60 s; reduccion - 2h en Hz
a 500°C,~ corriente de pulverizacién 6 md), sus caracteristicas en .
morfologia y tamafio difieren significativamente para uno y otro
caso.

Las nanoparticulas de Pt crecidas sobre los sustratos
cristalinos NaCl y KCl muestran una mayor tendencia a adquirir
formas geométricas bien definidas (perfiles |, hexagonales,
rectangulares y circulares), no obstante, como puede observarse en
la tabla VI.2 y en la distribucién de particulas mostrada en la
figura 6.8, el tamafio medio de las particulas difiere para uno y
otro sustrato, Para las particulas crecidas sobre NaCl (fig.
6.7(b)) se obtuvieron diametros que van de 2nm hasta 20nm, estando
cerca del 50% comprendidas entre 5 y 8nm, ademas estas particulas
muestran sinterizado e indicios de coalescencia. El analisis del
patrén de difraccién, Tabla VI.4, muestra anillos policristalinos
correspondientes exclusivamente al Pt y orientacién preferencial
en la direccién [100].

Por lo que respecta a las particulas crecidas sobre KCl (fig.
6.7(a)), muestran sinterizado casi nulo y geometrias adn mas
definidas que para el caso anterior, aproximadamente el 50X de
ellas muestran caras facetadas. Sus diametros estan entre 2 y 24
nm, siendo las m&s frecuentes las de los intervalos 9-12nm (33%) y
13-16nm (25%). El anélisis del patrén de difraccién para este
caso, Tabla V1.4, seRala caracteristicas muy similares al del Pt
sobre NaCl, es decir un gran numero de particulas tienen
orientaciones preferenciales en la direccién [100] del Pt.

Resultados totalmente diferentes a los anteriores son los que
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se obtuvieron para las particulas de Pt crecidas sobre carbén
amorfo (fig. 6.7(c)}). Ellas muestran sinterizade que induce a que
la morfologia de las nanoparticulas sea irregular, La distribucién
en didmetro mostrada en la figura 6.8, nos indica que no existe un
tamafio de particula gue sea tan representaltivo como para los casos
anteriores, sus diametros promedios van desde 2 hasta 32nm,
estando el 292 de ellas comprendidas en el intervalo O-4nm.

El anAlisis del patrén de difraccidn de las nanoparticulas de
Pt crecidas sobre carbén amorfo, Tabla VI.4, muestra anillos bien
definidos que corresponden a Pt metélico, y dos de baja intensidad
que no fueron identificados. Como era de esperarse, no se
manifiestan orientaciones preferenciales de las particulas para
este caso.
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TABLA VI.4

Medidas de distancias interplanares d(A) , de los patrones de

difraccién de las muestras Pt/Nacl, Pt/KCl y Pt/Carb. Amor,

(reducidas en Ha: a 500°C durante dos horas), comparadas con las
d(A) reportadas para Pt.

d medidas para d reportadas para
Pt/NacCl Pt/KC1 Pt/Car. Amor, Pt
d (hkI)
3.6047?
2.28r¢ 2,25m 2.26¢ 2.265 (111)
1.96n¢ 1.96mr 1.96nt 1.962 (200)
1.6747
1.39«¢ 1.40¢ 1.38¢ 1,387 (220)
1.18¢ 1.1% 1,17n 1.183 (311)
0.984 0, 99m 0,984 0,981 (400)
0. 90n 0.91m 0,914 0. %00 (331)
0, 88n 0,884 0,874 0,877 (420)
0.75m 0. 804 0. 7394 0. 801 (422)
mf:muy fuerte, f{i;fuerte, m:medlo, d:débii,

VI.3.2 Microscopia de Alta Resolucidn (HREM).

En las figuras 6.9 y 6.11 se muestran las imagenes de HREM de
las nanoparticulas de Pt crecidas sobre NaCl. Algunos son
cristales simples y otros son policristales con gemelado simple o
fronteras incoherentes (flechas en fig. 6.9). A diferencia de sus
similares de Ni, las particulas de Pt muestran facetamiento con
geometrias bien definidas (aproximadamente 45%4), la mayoria
tendiendo a presentar perfiles rectangulares. Del andlisis de red
concluimos que tenemos Pt metélico, con distancias dma,
correspondientes principalmente a planos (111) (din=2,26R) y
(100) (dioo=3, 92h ).

La frontera incoherente que presenta la particula de la fig,
6.9(b), separa dos regiones de la particula con caracteristicas
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muy diferentes; una de ellas esta orientada en la direccién {100},
y la otra porcidén de la particula no muestra franjas de red, lo
cual significa que esta regién estd muy gruesa O bien, gue esta
fuera de algin eje de zona. En la figura 6.10(a) se mejordé el
contraste de esta frontera mediante su procesamiento digital. En
ella, sélo las reflexiones que forman el cuadrado en la
transformada de Fourier (orientacién {[100) del Pt) contribuyeron
en la formacién de la imagen (fig. 6.10(b)).

En la figura 6.11(a) se muestra otra imagén de HREM de
nanoparticulas de Pt/NaCl, en ella, salvo la particula amplificada
en la fig., 6.11(b), el resto son facetadas, La particula mostrada
en la figura 6.11(b) presenta resclucién atémica y dos maclas
sefialadas con las flechas, Come se observa la parte central (entre
las flechas) presenta resolucidén atémica, en tantc que sus zonas
vecinas muestran resolucidn de red, Este contraste se asocia al
heche de que estas zonas no estédn orieptadas en la direccién (111]
del Pt, que es la orientacién de la parte central. En cuanto a las
fronteras de las maclas, la red del lado derecho esta alineada con
la red de la parte central, en tanto que la zona con resolucién de
red del lado izquierdo presenta una interfase inconmensurada (las
redes atémicas, intermedias una del otra). En los extremos de esta
particula se observan dos zonas que o bien sean amorfas 6 estén
fucra de eje de zona.
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«002 <022

Fig. 6.10 a) Imagen procesada digitalmente de la frontera
incoherente mostrada en la figura 6.9(b), en particulas de
de Pt/NaCl. Nbotese como al mejorar cosiderablemente el
contraste, se hace evidente que la ori%®ntacién de la
particula con resolucién de red es la [100] del Pt.

b) Difractograma de la frontéra seialada en 6.10(a),
indicando que la red esta orientada en la direccién [100]}

del Pt.
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Fig, 6.11 a)
b)

Nanoparticulas de Pt, mostrandoc otra zona.
Amplificacién de la particula de Pt mostrando
dos tipos de interfase y orientaciones
diferentes. La parte central tiene orientacién
[111] del Pt.
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VI.4 NANOPARTICULAS DEL SISTEMA Ni-Pt

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para las
m.estras Pt, Ni .. De ellas se analizan procesos de nucleacién y
crecimiento y se determina su fase en algunas de las particulas
que presentan resolucidén atomica. Como se observa del diagrama de
fases Ni-Pt, mostrado en la figura 6.12, las fases reportadas NiPt
Y NinPt se presentan por arriba de 100°c y son metaestables en
estado masico. Ademés, su estructura es de superred como se muestra
en sus celdas unitarias representadas en la figura 6.13. Lo
interesante al analizar las muestras con concentracién atbmica
global en Pt del 40%Z y 60Z de Ni, bajo las condiciones de
preparacién utilizadas (véase capitulo V), es determinar si como
nanoparticulas se presenta alguna de las fases mencionadas.

Al % Pt

.
c [/
2050 o __ 30 o 49 090,69,
L7
77
Liquido A
== ==
1600 =
1200
Solucién sélida
800
- Wie .
i a2
400 e— Niypr] , Lpie N
Mag. chanp\\
{ ~
L .
-] 20 o 65 700

40
We% Pt

Fig. 6,12 piagrama de fase del sistema Ni-Pt.
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Fig. 6.13 a) Celda unitaria de la fase NiPt
b) Celda unitaria de la fase Ni:Pc.
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VI,4,1 Microscopia Convencional (TEM),

En la figura 6.14 se muestran las nanoparticulas de Ni-Pt
crecidas sobre los sustratos de NaCl, KCl1 y carbén amorfo. Como se
observa, pese a que las condiciones de preparacién fueron las
mismas (tiempo de depésito, reduccién en Hz, presién de
pulverizado), sus caracteristicas en cuanto morfologia y tamafic
difieren considerablemente para uno y otro caso, El anédlisis
estequiométrico elemental por la técnica EDS (fig. 6.15) indica
que el porcentaje atémico total promedic de Pt es del 40% (en
todos los casos t 5%Z ). '

Al igual que las particulas monomet&licas de Ni y Pt, las del
sistema Ni-pPt, crecidas sobre los sustratos cristalinos de NaCl y
KCl muestran una mayor tendencia a adquirir formas geométricas
bien definidas (Tabla VI,3), no obstante como puede observarse en
la distribucién de particulas mostrada en la figura 6.16, el
tamafio medio de las particulas difiere significativamente. Para
las particulas crecidas sobre el sustrato de NaCl, se obtuvieron
diadmetros promedio que van de 5nm a 30nm, estando el 652 de ellas
comprendidas entre 5 y 10 nm, Es necesarieo indicar con referencia
a la figura 6.14f¢a), que al medir los didmetros promedio de estas
particulas no se tom6 en cuenta las regiones en las que se observa
claramente "mojado" del sustrato (véase seccién I.7). El andlisis
del patrén de difraccién de las particulas para este caso, Tabla
VI.5, muestra anillos correspondientes a Ni203 y NiPt, lo cual
indica que la muestra analizada esta poblada principalmente por
particulas que presentan estas fases, El resultado del anélisis
del patrén de difraccién, nos hace suponer que el "mojado” del
sustrato observado en la fig. 6.14(a) corresponde a Ni201 y las
particulas que estén inmersas en estas regiones, correspondan a
fases NIPt y en menor proporcién a NisPt (véase seccién VI.4.2).
Las reflexiones 1,97A y 1,75A podrian indicar la presencia de Ni
metdlico (Tabla VI.1), es decir, no descartamos la posibilidad de
que algunas particulas sean de Ni meté&lico.

Por lo que respecta a las particulas crecidas sobre KCI,
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muestran sinterizado y su tamafio es mayor que para el caso de
NaCl, esto debido a que para este case no se observa "mojado" del
sustrato., Sus tamanos van de 3 a 40nm, estando el 45% en el
intervalo 11-20nm y el 42%Z de di&metro promedio 3-10nm. El patroén
de difraccién, al igual que para Ni-Pt/NaCl, presenta anillos
correspondientes a las fases Ni203 y NiPt, Tabla VI.s.

Resultados totalmente diferentes a los dos anteriores son los
que se obtuvieron para las particulas de Ni-Pt crecidas sobre
carbén amorfo. El "mojado” del sustrato es evidente (seccién I.7),
ocasionando que la morfologia de las nanoparticulas sea totalmente
aleatoria. Esta observacién esta en acuerdo con lo observado para
Ni y Pt sobre el mismo sustrato, La distribucién en di&dmetros
promedios (Fig. 6.16) indica que aproximadamente 50% de ellas
est&n en el intervalo de 5 a 20nm y el 31% en el intervalo
21-3onm. :

El anédlisis del patrén de difraccién muestra caracteristicas
muy seme fantes a las de Ni-Pt/NaCl y Ni-Pt/KCl, es decir anillos
correspendiert-< a2 las fases Ni201 y NiPt (Tabla VI.7).

Es importante indicar que las reflexiones 2.01A y 1.76
reportadas en la tabla VI.7, podria implicar, al igual que para el
caso Ni-Pt/NaCl, la existencia de Ni metélico.

En la tabla VI.8 se muestra la estadistica de las fases
observadas en las muestras bimetdlicas, En ella se utilizarén
im&dgenes de campo obscuro sobre diferentes anillos del patrén de
difraccién, Es posible que en el porcentaje de nanoparticulas
reportado para la fase Ni203 esten incluidas algunas
nanoparticulas de Ni metalico,
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PARTICULAS Ni-Pt
CRECIDAS POR PULVERIZACION
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Fig. 6.16 Distribucién en difmetro de las partficulas del
sistema Ni-Pt, crecidas sobre NaCl, KCl1 y
carbon amorfo (estadistica obtenida sobre 600
particulas).
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TABLA VI.5

Medidas de distancias interplanares d(A) , de los patrones de
difraccién de las muestras Pto.aNio.ssNaCl, comparadas con las
d(&) reportadas para Ni203 y calculadas para NiPt y Ni3Pt.

d medidas para d reportadas para d calculadas*para
Pto. «Nio.s/NaCl Niz203 NiPt NiaPt
d (RkI) d (hkI) d (hkI)
3.22 3.23 (101)
2. 81 2,80 (ooz)
2. 30 2,30 (110)

2.18 (111)
2,11 (111)

2,02 (200)
1.97 1.96 (200)
1.83 (200)
1.75 1.77 (112)
1.76  (002)
1.60 1.62 (202)
1.41 1.40 (004)
1,39 (220)
1.10 (311)
1.11 (311)
1,09 (222)
# Louw calculos de las dhkl se hlcleron en base & los parametros de

red de las fasos NIPL y NiI3Pt, indicadoa on ta figura 6.13.
Valores experimentales de lags Ahkl de las rfases seXaladas no han
s1do reportadas (lncluyendo tablas de Jolnt Comitee on Powder
Bifractlon Standars (JCPDS)),
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TABLA VI. 6

Medidas de distancias interplanares d(A) , de los patrones de
difraccién de las muestras Pto.aNio.se#/KCl, comparadas con las
d(R) reportadas para Ni203 y calculadas para NiPt y Niapt.

d medidas para d reportadas para d calculadas para
Pto.aNio.e/KCL Niz03 NiPt Niapt
d (hkI'} d (hkI) d (hkI)
3.19 3.23 (101)
2.70 2. 80 (ooz2)
2. 30 (110)
2.17 2.18 (111)
2,11  (111)
2.02 (200) .
1.96 (200)
1.83 (200)
1.81 1.77 (112)
1.76 {002)
1.861 1.62 (202)
1.40 (004)
1.39 (220)
1.34 ' 1.31  (022)
1.29 (220)
1.20 1,17 (311)
1.10 (311)
1.11 (311)

1.09  (222)
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TABLA VI. 7

Medidas de distancias interplanares d(R) , de los patrones de
difraccién de las muestras Pto.sNio.escarbbn amorfo, comparadas
con las d(A) reportadas para Niz03 y calculadas para NiPt y NiaPt.

d medidas para d reportadas para d calculadas para
Pto.4Nio.s Niz03 NiPL Niapt
car, amorfo d hkI) d (hET) ( ]
3. 22 3.23 (101)
2. 80 2,80 (o02)
2.40 2,30 (110)
2,16 2,18 (111 )
2,11 {111)
2.01 2,02 (200)
1.96 (200)
1.84 1,83 (200)
1.77 (112)
1.76 1,76 (002}
1.63 1.62 (202)
1.48 1,40 {004)
1.39 (220)
1.3 (022)
1.10 (311)
1.11 1,11 (311)
1.09 (222}
TABLA V1.8

Estadistica de las fases observadas en las muestras con
concentracion atémica total en Pt del 407 y 60%Z Ni

(porcenta jes obtenidos sobre 800 particulas).

Sustrato FASES (2)
Ni203 NipPt NiaPt
NaCl 14+3 6523 2113
Xcl 1323 673 20%£3
Car., Amor. 143 663 20+3
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VI.4,2 Microscopia de Alta Resolucidn {HREM).

EI anélisis de microfotografias obtenidas por HREM de
sistemas bimeté&licos resulta de mucha utilidad en la
identificacion de la fase que presenta cada una de las particulas,
en particular del sistema Ni-Pt. De esta manera, podemes saber si
después del tratamiento térmico de las peliculas depositadas
consecutivamente, hubo aleacién o separacidén de sus componentes a
nivel de nanémetros.

En la figura 6.17(a) se muestra una 2zona tipica de
nanoparticulas NIO.ﬁPto"/Nacl. Algunas de ellas presentan
resolucién de red, como las indicadas con B y C, con espacio entre
1ineas de dm: 5.638 de la fase Nizoa. Otras particulas, como la
sefialada con A, tiene espacios entre lineas de dom= 2.628
correspondiente a 1la fase NiPt. Esta misma particula (fig.
6.17(b})) muestra franjas de Moiré en la parte donde estéa
sobrepuesta con otra particula cuya fase no fue identificada. EIl
error porcentual en las medidas es del 10% para las medidas mas
pequenas,

Del anélisis de las particulas que presentan resolucién de
red o atémica como las mostradas en la figura 6.18, se pudo
determinar que generalmente la fase presente, es la aleacidén Nirt,
con espacios interplanares d = 3.928, d = 3.53h y .= 2 62k,
También se observé en algunos casos la fase NiJPt, como la
indicada con "A" (orientada en la direccién (111}]), la cual esta
asociada a una isla de NiPt. La interfase sefalada con la flecha,
es incoherente,

En la figura 6.19(a) se muestra la imagen simulada
computacionalmente, de la particula N.ijPr, sefialada con "A" en la
figura 6.18. Como se observa, el contraste entre la imagen
simulada y la obtenida experimentalmente es muy semejante. La
primera se obtuvo bajo las siguientes condiciones: orientacibén
{111} de NisPt, espesor de 75K, Cs=1,0mm, desenfoque de -550R y
voltaje de aceleracién de electrones de 400KeV. En la figura
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6.19(b) se muestra la misma imagen que en 6.19(a), salvo que en
ella se sobreponen las posiciones atémicas de los &tomos de Ni y
Pt, Es de notarse que los puntos blancos en la figura 6.19(a)
corresponden a las posiciones atémicas de los A&tomos de Pt,
alrededor de los cuales estan los aAtomos de Ni, Al hacer las
mediciones de la simulacidén hecha, considerando para ello los
dtomos de NI y Pt como esferas soélidas, con Fe = 1.372 K* Y =
1.246 A* , Se calculé gue la distancia entre las lineas indicadas
en la partfcula "A" (fig. 6.18) es de 4.54 R, valor que esta muy
cercano al valor de 4.60A medido experimentalmente (3.5% de error
porcentual en esta medicién). Esto confirma que la particula "A"
corresponde efectivamente a la fase Ni:Pc.

En la figura 6.20(a) se muestra el &rea correspondiente a la
figura 6.18, sobre la que se obtuvo el difractograma mostrado en
la figura 6.20(b). En éste, los puntos que conforman el hexagono
regular, corresponden a reflexiones de la particula "aA“ (NiaPr.).
Esta afirmacién se visualiza mis facilmente con ayuda de la figura
6.21, correspondiente a la simulacién hecha del patrén de
difraccién en la direccién [111] del NiaPt. Los otros puntos del
difractograma que salen del arreglo mostrado en 1la fig 6,21,
corresponden a reflexicnes de la particula identificada como de
NiPt,

¥ R C. Weast, edit,, Handbook of Chemistry and Physics, 59th

edition, 1979, CRC PRESS.
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a) Imagen que muestra una particula de fase NisPt ("A%)

creciendo sobre una isla de fase NiPt.
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Fig, 6.19 a) Simulacién computacional de la particula sefalada
con "A" en la fig., 6.18.
b) La misma imagen, mostrando las posiciones atémicas
del Ni y Pt.

s s 000
" o0 sen

Ni3Pt 25111 V= 400kV T= 25k Df= 501

Fig. 6.20 a) Regién de la fig. 6.18, en la que se muestran dos
particulas de fases diferentes NIiPt y NisPt ("3")
b) Difractograma de la zona mostrada en 6,20¢a). Las
reflecciones indicadas corresponden a NisPt,
orientado en la direccién [111].
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Fig, 6.21 Simulacién del patrén de difraccién, en la
direccibn [111] del NiaPt.
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CAPITULO VII

DISCUSION 4 CONCLUSIONES

VII.1 INTRODUCCION.

En el capStulo anterior se presentaron los resultados
obtenidos del estudio por microscopia electrénica convencional y
de alta resolucién de las particulas pequefias crecidas por
pulverizacién de los tres sistemas estudiados (Ni, Pt y Ni-Pt)
sobre sustratos de NaCl, KCl1 y carbdn amorfo. A partir de las
microfotografias y patrones de difraccién, se hizo su anélisis de
estructura, fases presentes, de distribucié4n en tamafio y
morfologias observadas.

Este estudio por microscopia electrénica de particulas
pequenas producidas por pulverizacién y su subsecuente reduccibn
en Ha a 500°C durante dos horas, es el primer trabajo hecho por
esta técnica para los tres sistemas sehalados. Tratamientos
similares de reduccién se hacen en catalizadores reales de Ni y Pt
en soportes como Sioz y grafito, por 1lo que las particulas
analizadas aqui se pueden ver como modelos de catalizadores de
estos elementos. En este capitulo, se hard una discusién de la
validez de estudiar catalizadores reales de los tres sistemas
estudiados wmediante modelos de particulas pequefias, como los
efectuados en esta tesis. Para ésto, compararemos Ruestros
resultados con los reportados en la literatura para catalizadores
de Ni, Pt y Ni-Pt soportados.

Los resultados encontrados en este trabajo son de
importancia en el campo de cat&lisis, pero también lo son en el
campo de la ciencia de superficies, de nucleacién y crecimiento,
per lo que es interesante compararlos con estudios similares
hechos por microscopia electrbnica y técnicas de anilisis de
superficie (XPS, AES, LEED) de peliculas delgadas y particulas
pequefias de Ni, Pt y Ni-Pt, preparadas por técnicas diferentes a

g
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“la utilizada en esta tesis.

Finalmente de la discusién  hecha se obtendran las

conclusiones de este trabajo.

VII.2 NANOPARTICULAS DE NIQUEL.

Debemos tener en cuenta que la idea de hacer un modelo de
catalizador es optimizar las condiciones en las cuales se obtiene
un cierto tamafio y morfologia de las particulas metdlicas, con el
objeto de poder estudiar efectos de tamafio y forma en reacciones
gue pudieran ser sensibles a la estructura.

En los experimentos correspondientes al Ni se observdé que el
cambio de sustrato condujo a cambios en morfologia y distribucién
en tamafo de los agregados metdlicos, siendo el carbén amorfo el
sustrato sobre el que se obtuvieron las particulas mas pequefas
(prom. 5-8nm} y distribucién en tamafio mas uniforme. Sobre el NaCl
se obtuvo la distribucién en tamafio mas dispersa y particulas de
mayor tamafio (25-32nm). La morfologfa presentada es, en los tres
casos en su mayoria irregular, aunque un gran nGmero de particulas

tendieron a adquirir simetria circular,

El caso de nanoparticulas de Ni sobre NaCl fué un caso que
requiere de especial atencién, pues aproximadamente el 28% de
ellas fueron facetadas (Tabla VI.3), en comparacién con las
particulas de Ni sobre K€l y carbbén amorfo que presentaron
porcentajes de facetamiento del 42 y menos del 0, 5%
respectivamente, La estadistica indica, junto con 1los datos
mencionados en el parrafo anterior, la influencia que tienen los
potenciales cristalinos de los sustratos, en el crecimiento de las
nanoparticulas.

Al analizar los patrones de difraccién de electrones de las
particulas de Ni sobre los diferentes sustratos, se encontraron
anilios correspondientes a la fase metdlica del Ni y algunos otros
de menor intensidad que pedrian ser atribuidos a grafito. Para el
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caso del bimet&lico Ni-Pt se identificé el éxido Ni:03 en las
particulas obtenidas en los tres sustratos. Este hecho tal vez
parezca contradictorio, no tanto por haber identificado la fase
Ni203 en el caso Ni-Pt, sino por no observar fases 6xido en las
muestras monometédlicas de Ni, lo cual era de esperarse si tomamos
en cuenta que el Ni reacciona facilmente con el oxigeno
(potencial de reduccién estéandar del Ni, igual a - 0.23; potencial
de reduccibén estandar del Pt igual a +1.2) [6,17). R. Lamber et
al. (7], (véase secciébn IV, 2) identificaron una cubierta de grafito
en nanoparticulas de Ni soportadas en carbén y reducidas en Hza,
durante 10h a 550°C. Los autores atribuyeron la no formacién de
6xidos de niguel y la morfologia observada, al "encapsulamiento"
de las particulas por el grafito formado como consecuencia de la
interaccién Ni-carbbn amorfo-Ha. El hecho de haber identificado
grafito en este trabajo, podria estar formando una cubierta en la
superficie de las nanoparticulas de NI como las observadas por
Lamber et al, evitando de esta manera su oxidacién. Es decir, las
nanoparticulas de Ni actdan como catalizador en la conversién de
carbén amorfo a grafito. Es importante hacer mencibén que
normalmente la conversién de carbén amorfo a grafito se lleva a
cabo a presién atmésferica a temperaturas entre 2000-3200°C en
ausencia de catalizadores [8].

En las condiciones experimentales utiljzadas en este trabajo
(500°C y flujo de Hz de 1 ml/seg) la cantidad y el grado de orden
del grafito obtenido en la superficie de las particulas de Ni no
fue muy elevado pues los anillos correspondientes a é&ste (véase
fig 6.1 y tabla VI.1) son muy débiles y difusos, sin embarge, dado
que las condiciones son muy semejantes a aquellas de Lamber et
al., el efecto que las nanoparticulas de Ni, de tamafio 5-40nm,
tienen como catalizador en la conversién de carbén amorfo a
grafito a temperatura relativamente baja deberia presentarse ¥y
formar una cubierta en la superficie de las particulas de Ni
previniendo su oxidacién,

La explicacién del proceso de grafitizacién del carbén amorfo
por particulas metalicas se basa en un mecanismo de

solucidén-precipitacién. El primer paso es la ruptura de enlaces
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carbén-carbén en la interfase entre el carbén amorfo y la
particula metalica seguido por la disolucién del carbén en el
metal, difusi6tn y precipitacién como carbén grafitizado. La
difusién es la etapa determinante en el proceso y diferentes
explicaciones han sido propuestas para la fuerza motriz que
conduce esta etapa [ 9]. Evidencia de que esto ocurre en nuestras
muestras es la imagen de alta resolucidébn, fig. 6.5, en donde se
observan Moirés producidos por la red de grafito sobre Ni. A
continuacién se ilustra el mecanismo de grafitizacié6n del carbén
amorfo en la superficie de las particulas de Ni, cuando éstas son
-crecidas en atmésfera de H: a temperaturas mayores o igual a
so00°C.

wampn  Carbdn Amorfo
e NiQUEL

Al tiempo to se tiene el estado inicial de la muestra; al tiempo
ti, la pelfcula comienza a fragmentarse y por difusién superficial
el carbbn amorfo comienza a cubrir al Ni; al tiempo tz, la
pelicula continGa fragmentdndose y aumenta la densidad de &tomos
de carb6n sobre la superficie de las particulas; al tiempo ta, el
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carbén adheride a las particulas de Ni, comienza a grafitizarse;
finalmente al tiempo ts, se hace evidente el proceso de
grafitizacién del carb6n amorfo debido a las nanoparticulas de Ni.

Por lo gtie respecta a las morfologias irregulares observadas
(fig. 6.1), éstas pueden deberse a la fuerte interaccidén quimica
entre las particulas de Ni y el sustrato de carbén, lo cual se
manifiesta en "mojado" del sustrato por el metal (seccidén 1.7). El
"mojado" es probablemente acompanado por difusién de carbbén hacia
el Ni para la formacidén de una sclucién sdélida o un carburo en la
interfase metal-carbén. En este trabajo no se identificaron fases
del sistema niquel-carbén, por lo que podemos suponer que
probablemente la interaccién entre el grafito y el Ni es débil.

En términos de los modelos de nucleacién y crecimiento
descritos en las secciones I.4 a I.6, podemos afirmar que las
nanoparticulas de Ni se formaron en un proceso de no equilibrio
(temperatura de fusiébn del Ni es de 1400 % [17]), sin embargo
bajo las condiciones de temperatura, atmésfera y tiempo utilizadas
¢(500°C en He durante 2h), se identifjicaron en imagenes de HREM de
las nanoparticulas de Ni, orientaciones que corresponden a
energias superficiales especificas minimas en cristales FCC
(orientaciones [111])], (100} y [110], véase tabla I.1), es decir,
el tiempo y la temperatura ttilizados en el tratamiento de las
muestras, fueron suficientes para que las particulas de Ni
mostraran caras cristalinas de minima energia, 1las cuales son
también las mé&s estables. Sin embargo, las morfologias de minima
energia no se manifestaron en las nanoparticulas, debido a la
fuerte energla de interaccibn carbén-Ni (Ea).

Por otra parte el andlisis de im&genes por HREM nos permitid
caracterizar en su estructura, morfoleogia y fase a las particulas
en forma individual. Una de las particulas de Ni sobre NaCl que
presentd resolucién de red (figura 6.3), mostr6é, como la mayoria
de ellas, forma irregular. Su tamaho es del orden de 18nm y se
observa que su superficie presenta rugosidades, siendo el c¢entro
de mayor espesor que sus bordes. Presenta dos franjas negras que
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.indican una frontera entre dos microcristales. Del an&lisis de red
mostrado en sus bordes se determiné que se trata de una particula
de Ni metdlico creciendo en la direccién [011], la cual como se
menciond en el capitulo I, es una de las direcciones de minima
energia en cristales FCC. Debido a la presencia de una macla
(sefialada con una flecha en la fig. 6.¢), esta particula muestra
un defecto de curvatura de la red en su extremo mis agudo.

VII.3 NANOPARTICULAS DE Pt

Las microfotografias obtenidas de las particulas de Pt,
mostraron caracteristicas totalmente diferentes a las de sus
similares de Ni, siendo la Gnica en comGn que sobre el sustrato
de carbén amorfo, es donde se observd mayor sinterizado para ambos
metales y como consecuencia de ello las particulas mostraron
formas irregulares. Otro resultade interesante encontrade en las
particulas de Pt crecidas sobre los sustratos de NaCl y Kcl es que
aproximadamente el 50% de ellas fueron facetadas (cuadrilateros y
hex&gonos ), es decir estas particulas se formaron en condiciones
mds cercanas a las de equilibrio (seccién I.4). En términos de la
energia de interaccién (E.) de los &tomos de Pt sobre el sustrato
de carbén amorfo, y la energia de enlace entre dos &tomos de Pt
(E2) (secciébn I.6), podemos inferir que Ea2>Ea,

Por lo que respecta a los patrones de difraccién de
electrones de las particulas de Pt, resulta interesante observar
que pese a que el depésito por pulverizacidén se hizo a temperatura
ambiente, en todas las muestras aparecen principios de epitaxia,
salvo en el caso del carbén amorfo. Posteriormente las muestras se
redu jeron a 500°C sobre carbdén como sustrato, pero el estado
inicial en cuanto orientaciones preferenciales (epitaxia) siguid
siendo manifiesto. La fase determinada del anédlisis de estos
patrones de difraccién de eléctrones fue la de Pt metalico, no
encontrandose anillos correspondientes a grafito como en el caso
de las muestras de Ni y que para el caso de nanoparticulas de Pt
también ha sido reportado [10) para temperaturas de recocido
mayores a s00°c (vedse seccibén IV.3).
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En cuanto a la morfologia observada en este trabajo para
particulas de Pt crecidas sobre los sustratos cristalinos NaCl y
KCl (fig 6.7) y la observada en otros trabajos en el gue el
sustrato sobre el que se crecen es grafito (5, 11-13], se
manifiesta claramente €l papel que desempefia el potencial
cristalino del sustrato en la morfologia gque adquieren las
nanoparticulas de Pt al ir creciendo. Sobre NaCl y principalmente
sobre KC1 se observan para particulas promedio del orden de 20nm,
morfologias en su gran mayoria cuadrilateras y en menor proporciédn
hexagonales, en tanto que para el sustrato de grafito para
particulas de Pt del misme orden en tamafio se han reportado
principalmente formas hexagonales (5, 11-13].

Las imégenes de alta resolucion de las particulas de pt,
mostraron caracteristicas muy parecidas a las obtenidas por Long
et al. (1] en nanoparticulas de Pt crecidas por métodos
coloidales, es decir, la gran mayoria de ellas son cristales
simples creciendo principalmente en direcciones de indices de
Miller bajos (110}, ([100] y [111], que corresponden a las de
minima energia (secciones I.3-I.4). Las particulas que presentaron
sinterizado, fueron policristales con gemelado simple o fronteras
incoherentes (figqg. 6.9 - 6.11)., Las superficies de estas
particulas fueron practicamente lisas, a diferencia de sus
similares de Ni en las que rugosidades fueron evidentes.

VII.4 NANCPARTICULAS Ni-Pt.

En lo concerniente al estudico de nanoparticulas del sistema
Ni-Pt se han reportado varios trabajos, tanto con el objetivo de
conocer los procesos de nucleacién y crecimiento de 1las
particulas, como de establecer sus propiedades cataliticas. Sin
embargo, la ¢ran mayoria de estos trabajos adolece de la falta de
determinacién de las fases presentes [5), lo cual hace de nuestro
estudio por HREM, una importante contribucién en su
caracterizacioén.
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Las fases encontradas en este trabajo al analizar las
imagenes obtenidas por HREM de nanoparticulas fueron NilPt Yy NiPt,
para concentracién atémica total en Pt del 40% y reduccidén en H2 a
500°C. Bajo estas condiciones el dfagrama de fases Ni-Pt nos
indica que la fase mis probable es NiPt, sin embargo en este
trabajo se identific® también la fase NinPt;, lo cual da pie a
sefialar que el comportamiento de particulas pequefias bimetélicas
Ni-Pt es diferente a cuando se trabaja en volumen. Estas fases
encontradas, son metaestables en s61idos macroscopicos a
temperatura ambiente, pues el Ni tiende a segregarse [14,15]).

Otro resultado interesante encontrado en este estudio es la
formacién de un 6xido en el sistema Ni-Pt el cual no fue detectado
en las particulas monometédlicas de Pt o Ni, La formacidn de este
6xido puede explicarse por la interaccién con el oxigeno del aire,
al trasladar las muestras del lLorno donde fueron tratadas en Hz, a
los microscopios electrénicos. En particular en nuestro estudio,
se determiné la formacién del 6xido Niz03 mediante el analisis del
patrén de difracciébn electrénica. Esta observacién estd en acuerdo
con lo reportade por 5.G. Oh et al.[4] al estudiar catalizadores
bimet&licos Ni-Pt/C en reacciones de oxidacién catalitica de
grafito. Ademds segin Kim y Winograd [16} este 6xido, que a nivel
mésico es inestable, ocurre a nivel muy superficial como también
se observa en este trabajo, dificultindose su identificacién
fisica en las microfotografias de alta resolucién.

Debido a que las reflexiones dinn y dwoo del Ni, son muy
cercanas a las reflexiones dzo y duz del Nizoa (tablas VI,1 y
VI.5), no podemos descartar que dentro del porcentaje de
particulas reportadas de fase Niz203, existan algunas de Ni
metélico,

Pero, ¢porqué la formacién de Ni203 en el sistema bimetdlico,
Yy no en las muestras monometdlicas?. La respuesta a esta pregunta
para los tres sistemas monometélicos de Ni fue dada en la seccibn
VII.2. En seguida, propondremos un mecanismo basado en resultados
reportados en la literatura, en el gque mostramos que las
condiciones experimentales afectaron de manera diferente a las
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nanoparticulas de Ni encontradas en las muestras bimetdlicas.
(antes de exponerlas al aire), que a las de las muestras
monometélicas de Ni.

T.I. Fu {18}, en un estudio de crecimiento de peliculas de Pt
sobre superficies de Ni (y viceversa}, encontrarén la formacién de
islas de Pt (partfculas), sobre superficies de Ni. La explicacién
a esta observacién se dié en base a que el coeficiente de
adherencia del Ni sobre superficies del mismo Ni, es mayor que la
del Ni sobre superficies de Pt. Ademés determinaron que al someter
las peliculas sobrepuestas a tratamientos térmicos, el Ni se
difundié en el Pt, formando la aleacién. En otro trabajo sobre
catalizadores ([15), se reporté que a concentraciones en Pt del
75%, la cantidad de 6xido se aproximdé a cero (0.2) y a
concentraciones bajas aumenté a 9.0 (para mayor detalle de estos
trabajos, véase seccién IV.4). Estos reportes, junto con otros
similares [{19,4], y apoyados en los resultados encontrados por
nosotros para los casos monometdlicos de Ni y Pt, nos sugieren que
el mecanismo de formacién de las fases encontradas en las muestras
bimet&licas es el esquematizado a continuacién:

wemae  Carbign Amorfo  weess  Pletino

o

-~ Niguel ==  Ni3Pt o Nift
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El tiempo to representa el estado inicial de las muestras,
(antes de ser tratadas en Hz a 500°C, durante 2h); al tiempo ti de
iniciado el tratamiento térmico, se comienzan a formar islas de Pt
acompafiadas de difusién del Ni al interior de ellas; al tiempo ta,
las fases NiPt, NisPt y Ni comienzan a separarse; al tiempo ta, se
separan las fases bimet&licas de las particulas de Nl y comienza a
difundirse carbén sobre la superficie de éstas Gltimas, sin llegar
a cubrirlas totalmente; finalmente al tiempo ta, las muestras
alcanzan la temperatura ambiente (apréximadamente 4h), pero el
carb6én no alcanza a cubrir totalmente las particulas de Ni.

En el modelo propuesto, el carbdn que se adhiere a las
particulas de Ni es menor en cantidad y tiempo de contacto que
para el caso de las muestras monometdlicas de Ni, por lo que no
alcanza a grafitizarse., Recordemos del capitulo IV, que Lamber et
al [7,10], observaron grafitizacidén muy evidente del Carbbén amorfo
sobre particulas de Ni crecidas en atmbésfera de Hz a 500°C,
durante 8h. En Pt observaron el mismo fenbmeno a temperatura de
goo°c.

La no formacién de grafito ocasioné que al exponer las
muestras bimetAlicas al oxigeno contenido en el aire, las
particulas de Ni contenidas en ellas reaccionaran con el oxigeno,
formando el Ni20a.

Por lo que respecta a la distribucién en tamafio de
nanoparticulas de Ni, Pt y bimet&licas Ni-Pt, se puede observar de
las figuras 6.2, 6.8 y 6.16, que las particulas de estos tres
sistemas crecidas por influencia de cada uno de los sustratos
cristalinos utilizados NaCl y XCl guardan una correspondencia en
cuanto tamafio y morfologia dependiente de la concentracién de cada
uno de estos dos elementos, lo cual también fue observado por
Dominguez y colaboradores (5] en particulas cataliticas de estos
tres sistemas sobre soporte de grafito, Es decir, para el Ni se
obtuvieron morfologias irregulares, para el Pt la gran mayoria de
ellas son facetadas (cuadrilateros y en menor proporcién
hexagonos) y para Nio.ePto.s su morfologia es intermedia entre

estos dos casos.
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En base a este cambio en morfologia dependiente de la
concentracién de los elementos Ni y Pt, Dominguez y colaboradores
asumieron que existié aleacién, pero no identificaron las fases
presentes en sus. particulas del sistema Ni-Pt, as{ como tampoco
reportaron formacién de 6xidos, lo cual si fue hecho en esta
tesis. Por esta razén podemos decir que este trabajoenriquece la
investigacién sobre este sistema.

Por lo que respecta a las orientaciocnes presentadas por las
nanoparticulas bimet&licas Ni-Pt en sus distintas fases, estas
corresponden en su gran mayoria a las direcciones {111)] y [110}] y
en menor proporcién a la direccién [100], lo cual esta de acuerdo
con predicciones tebdricas de estados de minima energia (seccibn
I.3) y muchos otros trabajos reportados en la literatura [2,5,4].
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VII. 5 CONCLUSIONES,

Las conclusiones del estudio por microscopia electrénica de
transmisién de particulas pequefias monometdlicas (Ni, Pt) vy
bimetdlicas (Ni-Pt) crecidas por pulverizacibén sobre los sustratos
NaCl, KCl y carbén amorfo, y su posterior reducciébn en atmbsfera
de Hz a 500°C, son las siguientes:

1, - Independientemente del sustrato utilizado, la morfologia
de las particulas de Ni, fué irregular ("moja" 1los sustratos),
mostrando evidencia de coalescencia y sinterizado cuando se
reducen en Hz a 500°C.

2.- Un resultado interesante fué la grafitizacién del carbén
amorfo catalizada por el Ni a 500°C. La presencia del carbén
grafitizado explicaria la no oxidacién de las particulas pequefias
de Ni,

3.~ La morfologia de las nanoparticulas de Pt crecidas a '
partir de peliculas delgadas obtenidas por pulverizaci6n,
mostraron la influencia de los sustratos. Particulas
predominantemente facetadas fueron obtenidas sobre sustratos
cristalinos (NaCl! y KC1) y particulas de morfologfa irregular
sobre el sustrato amorfo (carbébn}).

4.~ En las muestras de Pt sobre los tres sustratos
utilizados, no se didentificaron indicios de grafitizacién del
carbdn amorfo, como sucedid en las muestras de Ni.

5.~ En todas las muestras observadas, las orientaciones que
presentan las nanoparticulas, son las correspondientes a indices
de Miller bajos [110], (111] y [100], las cuales corresponden a
las de minima energia en cristales FCC.

6.- En el sistema niquel-platino de composicién nominal
Pto.aNio.s, se identificé la fase NiPt, Bajo las condiciones

experimentales de este trabajo se identificé adicionalmente e
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algunas nanoparticulas, la fase NisPt. Se identificé sin
ambiglledad al Ni203. El porcentaje de cada una de estas fases en
las diferentes muestras fue practicamente iIndependiente del
sustrato ( NiPt aproximadamente 66%; NisPt aproximadamente 20Z y
Ni203 aproximadamente 14Z). La presencia de Ni203 tal vez se deba
a que para estos casos no se formé una capa de proteccién
grafitica sobre el Ni.

7.- Algo en comGn que se encontrd scbre los nueve sistemas
estudiados, es que las particulas crecidas inicialmente sobre los
sustratos cristalinos siguieron conservando la influencia de
éstos, después del tratamiento térmico a que fuercon sometidos.

8.~ Se mostrd que la técnica de Microscopla Electrédnica de
Alta Resolucién (HREM), apoyada con simulacién computacional de
imdgenes y digitalizacién de imigenes, constituye una herramienta
poderosa en la caracterizaci6n individual de nanoparticulas
metélicas. ’

VII.6 PERSPECTIVAS,

El1 preparar modelos de catalizadores (en particular del
sistema Ni-Pt) nos puede llevar a optimizar las condiciones en las
cuales se obtiene un cierto tamafio y morfologia de las
nanoparticulas met&licas, con el objeto de poder estudiar efectos
de tamafio y forma en reacciones que pudieran ser sensibles a la
estructura, En trabajos a futuro se planea hacer mediciones de la
actividad catalitica de las particulas caracterizadas, lo cual
seguramente dard mayor informacién en ese sentido. El1 comparar
modelos de catalizadores, como los estudiados en este trabajo, con
catalizadores reales, seguramente conducira a optimizar el
funcionamiento de é&stos Gltimos,
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