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RESUMEN

La elaboracidn de nanoparticulas de diferentes tipos ha capturado el interés
de cientificos, ya que éstas presentan distintas propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas que las de tamafio macroscopico. En este articulo se presenta una
alternativa de elaboracidn de nanoparticulas metalicas y bimetalicas empleando
un método de sintesis fisica como lo es la abrasién por haz de iones. Esta
técnica permite tener nanoparticulas de aproximadamente 4nm de didmetro.
Las particulas fueron caracterizadas en alta resolucion mediante microscopia
electrénica de transmision y difraccion de electrones.
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ABSTRACT

The elaboration of different types of nanoparticles has captured the attention
of scientists, since they display different physical, chemical and mechanical
properties than in the bulk. In this work, an alternative for synthesizing metallic
and bimetallic nanoparticles, by a physical synthesis method using abrasion with
an argon ion beam is presented. This technique allows to obtain nanoparticles
of approximately 4nm diameter. The particles were characterized by high
resolution transmission electron microscopy and electron diffraction.
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INTRODUCCION

Actualmente muchos cientificos de diversas areas se han dado a la tarea de
encontrar nuevos métodos de sintesis quimicos y fisicos para la elaboracion de
nanoparticulas. Métodos que permitan un mejor control del tamafio y forma; asi
como de sus propiedades quimicas, Opticas, cataliticas y de su estructura para
las diversas aplicaciones a las que seran enfocadas.'
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En la actualidad existen innumerables
procedimientos para la sintesis de nanoparticulas. En
los métodos quimicos se incluyen: la precipitacién,
la polimerizacion por emulsidn, la reaccion por
microemulsion, las reacciones en superficies solidas,
la reaccion en superficies de matriz, entre otros. Entre
los métodos de sintesis fisicos se pueden mencionar:
la mecanosintesis, la evaporacion térmica, el
sputtering (espreado atomizado), la abrasién laser
y la abrasién i6nica.*

Un ejemplo actual del uso de las nanoparticulas
se encuentra en los fluidos magnéticos compuestos
de nanoparticulas de magnetita, que experimentan
un aumento en la temperatura al someterlos a la
influencia de un campo magnético de corriente
alterna, fluidos que pueden ser depositados en
tumores y calentados desde el exterior mediante un
campo magnético destruyendo las células enfermas.>S
Otras de las areas donde se aplica la hanotecnologia
son: electronica, farmacéutica, plantas quimicas
para catalisis del petroleo, industria aeroespacial,
industria del automoévil, industria herramental,
instrumentos de medicion y simulacién, areas de
energia, agricultura y agua.’

El objetivo planteado en este trabajo fue
encontrar una nueva alternativa para la produccion
de nanoparticulas, por lo que se decidi6 incursionar
en el area de procesos fisicos con el fin de obtener
nanoparticulas bimetalicas de TiNi pero que
conserven su misma composicién y estructura
cristalina. Entre las aplicaciones que se le podrian
dar a estas nanoparticulas esta la elaboracion de
nanofluidos que tienen la habilidad de cambiar sus
propiedades de conductividad eléctrica y térmica
cuando exista un cambio en la temperatura, es decir,
gue no solamente puedan ser usadas para mejorar
la conductividad térmica, sino que también puedan
ser empleadas como sensores térmicos, lo que lo
convertiria en un fluido inteligente.®?

PROCEDIMIENTO

Para este trabajo se decidié emplear un desbastador
0 adelgazador por haz iénico (figura 1), cuya funcién
principal es adelgazar diferentes tipos de materiales
para su analisis en el microscopio electrénico de
transmision (MET). Este equipo cuenta con una
bomba de vacio molecular que se encarga de dragar y
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mantener al sistema de vacio libre de contaminantes
con un flujo de bombeado de 60 I/s en serie con 2
pasos, una bomba de diafragma la cual mantiene
una presion de respuesta de menos de 10 Torr y
una presion base de cAmara de 10 Torr. Ademas
cuenta con dos cafiones de iones los cuales tienen
movimiento giratorio de = 10° independiente el uno
del otro para dar en el centro de la muestra y reducir
asi el tiempo de desbaste.

El gas empleado en este caso es argdn, por ser un
elemento noble que no reaccionara con la muestra
y ésta se mantendra limpia y sin contaminantes.
La presion del gas es controlada por medio de un
regulador manual en el tanque y el flujo con una
perilla individual para cada cafién. La corriente
eléctrica suministrada es de 110 watt, a 60 Hz.
Los materiales empleados para este estudio fueron:
aluminio, niquel, titanio y una aleacién TiNi.

DESCRIPCION DEL PROCESO DE SINTESIS

La muestra en forma de disco de cada uno de
los materiales se pega sobre un soporte giratorio,
para luego bombardearse con iones de argon los
cuales son disparados desde los cafiones por lo que
una parte del material es removida de la superficie.
Las particulas del material se dispersan en todas
las direcciones dentro de la cdmara de trabajo del
adelgazador por lo que es posible recolectarlas en
préacticamente cualquier lugar de la camara.

En la figura 1(a) se muestra la vista frontal del
equipo, en la 1(b) la vista superior de los cafiones de
iones en la cAmara de bombardeo i6nico, y en la 1(c)
se aprecia el arreglo al interior de la cdmara.

Los materiales empleados fueron expuestos a
distintos tiempos de bombardeo con la finalidad
de asegurar un buen depdsito sobre los sustratos.
Cabe mencionar que se utilizaron diferentes tipos
de sustratos como: rejillas de cobre cubiertas con
colodion y con grafito. En la tabla I, se aprecian los
tiempos de exposicién al bombardeo empleados
para la depositacién sobre los diferentes materiales
utilizados.

Una vez terminado el proceso de recoleccién de
particulas, todas las muestras fueron caracterizadas
en microscopia electrénica de transmisién (MET) y
en un microscopio electrénico de transmision de alta
resolucién (METAR).
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Fig. 1. Desbastador iénico. a) Vista frontal de equipo y
b) arreglo del dispositivo en el interior de la cAmara de
trabajo. c).- Vista del dispositivo de bombardeo idnico
al interior de la camara.
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Tabla I. Duraciéon de bombardeo de los diferentes

materiales.
Duracién de | Duracién de
. depositacion | depositacion Total de
Materia
sobre sustrato | sobre sustrato | muestras
de cobre (hrs) | de grafito (hrs)
Niquel 3,6,9,18 16 10
Aluminio 6,9,18 9 13
Titanio 3,6,9 0 24
Aleacion
TiNi 3,6,9 0 24
RESULTADOS

Las imagenes que se muestran en la figura 2,
obtenidas en un METAR en el modo de transmision
normal (Jeol 2010F), forman parte de una serie
focal de varias nanoparticulas que fueron obtenidas
bombardeando durante 6 horas continuas la muestra
de TiNi, las cuales fueron colectadas en una rejilla
de cobre cubierta con grafito.

Se aprecia un tamafio de particula de 3 nanémetros
de diametro aproximadamente, cada punto que se ve
en las imagenes corresponde a una manifestacion
de un 4tomo de la aleacion TiNi, a la vez se puede
apreciar un ordenamiento atémico en los puntos
alineados.

En la figura 3 se presenta una imagen obtenida
en un METER en el modo de contraste en Z de las
nanoparticulas de a) titanio y b) niquel. Los puntos
blancos son las particulas y la intensidad del brillo
de la particula esta gobernada por la ecuacion:

| o nZ32

donde n es el numero de 4&tomos bajo el haz y Z es
el niumero atémico.™

Estas particulas tienen dimensiones de
aproximadamente 2 nanémetros de didmetro y el
tiempo de recoleccion de particulas fue de 6 y 9
horas continuas.

A continuacién se presentan los resultados de
difraccion de las muestras de aluminio y niquel, las
cuales fueron caracterizadas mediante un MET de baja
resolucion marca ZEISS modelo EM-9S2. Para el caso
del aluminio (figura 4) los diametros de la difraccion
de electrones van desde los 3.35 centimetros hasta
los 8.65 cm, la distancia de trabajo fue de 80 cmy la
longitud de onda empleada de 0.047 A.
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2a). 2b).
2¢). 2d).
2e). 2f).

Fig. 2. Serie focal tomada a las nanoparticulas de TiNi. La serie se obtiene variando el voltaje de la lente objetiva,
dando desde el bajo foco (a) hasta el sobrefoco (f), lo que permite observar los diferentes planos de la muestra.
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a)

b)

Fig. 3. a) imagen de nanoparticulas de titanio y b) imagen de nanoparticulas de niquel.

Cabe hacer mencién que cuando se realiza una
difraccion a un solo cristal éste difracta el haz de
electrones en la direccion del plano cristalogréafico al
cual se encuentra orientado el cristal con respecto al
haz de electrones, pero cuando se realiza difraccién
a varios cristales, ésta se manifiesta en forma de
anillos ya que difracta en las distintas orientaciones

- a las cuales se encuentran los cristales con respecto
LA al haz de electrones incidente.

(11) _
(220) —

{200) —
(311) —

(331)— il

Fig. 4. Anillos de difraccion de aluminio.

En el caso del niquel (figura 5), los diametros en la
difraccion van desde los 2.9 cm el méas pequefio hasta
7.6 cm el méas grande, se empled un MET Jeol modelo
2010 con una altura de trabajo de 60 centimetros y
un voltaje de aceleracion de 180 keV. En todos los
casos la formacion de anillos confirma la presencia
de las nanoparticulas de los materiales utilizados.
En la figura 6 se presenta una nanodifraccion de una
nanoparticula de Ti de 4 nm de didmetro la cual fue
tomada en un METAR Jeol 2010F. Fig. 5. Difraccion de niquel.
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Fig. 6. Nanodifraccion de una nanoparticula de Ti de 4
nm de diametro.

A continuacion se presentan los calculos de los
anillos de difraccion para cada una de las diferentes
estructuras cristalograficas de los materiales
estudiados, el factor de estructura, la ley de Bragg y
la ecuacion de cristalografia de una celda.

De acuerdo a la ley de Bragg se tiene:
nA = 2dsend y
a

d=

nA = 2[#] send
Vh? +k* +1°
donde: a es el pardmetro de red, A es la longitud
de onda empleada (0.047A), h, k, | familia de planos
al que pertenece el anillo, n es cualquier nimero
entero, para este caso es 1y 6 es el angulo en el cual
difracta el anillo.*

Las muestras de aluminio y niquel también fueron
caracterizadas mediante MET, 34 En la tabla 1l se
presentan los resultados de las mediciones del tamafio
de las nanoparticulas realizadas a cada uno de los
materiales estudiados, estas nanoparticulas oscilan
entre los 3 y 4 nm de diametro aproximadamente.

La tabla 111 muestra los parametros de red
obtenidos para cada uno de los materiales después
de diferentes tiempos de bombardeo y se comparan
con los reportados en la literatura.’
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Tabla Il. Dimensiones del tamarfio de las nanoparticulas
y tipo de estructura cristalografica.

Nanoparticula | Tamafio aprox. Estructura
de particula
Al 4 nm FCC
Ni 3nm FCC
Ti 3nm HCP
TiNi 3nm BCC

FCC (cubica centrada en las caras), BCC (cubica
centrada en el cuerpo), HCP (hexagonal compacta).

Tabla Ill. Parametros de red “a”’de cada material.

Muestra | Experimental | Literatura®® Tleﬁfso en
Aluminio 3.86 A 4.04 A 9
Niquel 3.33A 3.51A 9
Titanio 2.97 A 2.95 A 6
Titanio-| 5 g3z 2.97 A 6
niquel
DISCUSION

Como se demostro, es posible la elaboracion y
recoleccion de nanoparticulas mediante desbaste por
haz idnico, en este caso de Ar. Las nanoparticulas
obtenidas mediante este método guardan la misma
estructura cristalografica que el metal bombardeado
pero con cambio en su parametro de red. Para el caso
de la FCC el pardmetro de red sufre una disminucién
con variacion maxima de 0.18 A, los parametros de
red tienen valores muy cercanos a los reportados en la
literatura. En el caso de la HCP el parametro de red es
muy similar, la variacion méxima que se tiene en este
caso es de 0.02 A. En el caso de la BCC si se compara
con el parametro de red reportado en la literatura se
verd la variacion maxima de un 0.15 A.

Los resultados de los parametros de red obtenidos
mediante MET, deben ser tomados con cautela
debido a la incertidumbre en la medicion. Para
tener una mejor exactitud, se deberan corroborar las
mediciones con mediciones en rayos-X. Sin embargo,
estos valores de parametros de red en general dan
un acercamiento al pardmetro de red encontrado
en el aglomerado, con una tendencia a disminuir
en las nanoparticulas. Esta reduccion en a, ya ha
sido reportada por Mays C.W, y colaboradores,®
lo cual se explica debido a un cambio en la energia
superficial y en la energia elastica para minimizar la

39



Elaboracién de nanoparticulas metalicas y bimetalicas por desbastado i6nico / Alejandro Torres Castro, et al.

energia libre. Esta minimizacion tiene origen por la
presién “P” de Laplace.

P=2(clr)
Donde o es la tension superficial y r es el radio
de la particula.

CONCLUSIONES

e Es posible obtener particulas de tamafio
nanométrico mediante esta via fisica.

e Es posible colectar nanoparticulas del material
bombardeado de cualquier lugar en el interior de
la camara de trabajo.

e El tamafio promedio de estas nanoparticulas se
encuentran en el rango de 2 a 4 nm.

» Las nanoparticulas recolectadas de todos los
materiales (Al, Ni, Tiy TiNi), guardan la misma
forma estructural cristalogréafica que el material
base, pero con pequefios cambios en el parametro
de red.
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