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1. INTRODUCCION.

El avance tecnologico, ha permitido poder estudiar la materia a
escala cada vez mas pequena, y aprovechar el comportamiento de ésta
para su uso en diferentes aplicaciones, “alguna vez escuché a alguien decir
que el dia que el hombre controle el atomo, controlara el universo”. No sé
si esta frase vaya a resultar cierta pero sé que a medida que se vaya
conociendo la estructura y comportamiento de las particulas a escala
atomica, encontraremos nuevos tratamientos a enfermedades, se
construiran materiales mas adecuados a cada aplicacion y con un menor
impacto ecologico, que permitiran elevar la calidad de vida del ser

humano.

Actualmente se desarrollan técnicas para mejorar los procesos de
sintesis y caracterizacion de los materiales para su uso en aplicaciones
especificas, ya que las propiedades fisicas que éstos presentan a nivel
nanoscopico difieren de las propiedades que posee la materia a un nivel

macroscopico, otorgandoles caracteristicas muy particulares.

El uso de las nanoparticulas ha permitido desarrollar técnicas de
deteccion de enfermedades, de administracion de medicamentos, donde
incluso se puede llevar al medicamento a zonas determinadas del
organismo mediante la aplicacion de un campo magnético, o el tratamiento
por hipertermia, que se utiliza para la destruccion de tumores mediante
calentamiento producido por las nanoparticulas excitadas por un campo
magnético, destruyendo las células malignas; también se han podido

desarrollar técnicas para obtener imagenes de resonancia magnética.

Es asi que la atencion en los ultimos anos se ha focalizado en usar
las nanoparticulas como transportadoras de medicamentos,
inmovilizadoras de proteinas, marcadores celulares, agentes de contraste
para MRI (Magnetic Resonance Imaging), y mediadoras para el tratamiento

de cancer por hipertermial.
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JUSTIFICACION.
Actualmente, las nanoestructuras magnéticas exhiben una gran

variedad de aplicaciones que van desde los campos de la electronica, la
mecanica, y la optica, hasta alcanzar areas mas complejas como la
biomedicina; donde se utilizan nanoparticulas superparamagnéticas para
el diagnostico? y tratamiento de enfermedades mediante transporte y
liberacion de farmacos3, inmovilizacion y separacion magnética de
entidades biologicas o tratamiento de tumores, mediante terapias de

hipertermia*>.

Un problema inevitable asociado con las particulas de este tamano
es su inestabilidad intrinseca que se manifiesta a lo largo del tiempo. Las
particulas tienden a formar aglomerados a fin de reducir la energia
asociada con la elevada relacion area superficial/volumen propia de las
particulas a escala nano. Ademas, las particulas sin recubrimiento son
muy activas quimicamente y se oxidan facilmente en el aire, produciendo
una pérdida de magnetismo y de su capacidad de dispersarse. En la
mayoria de las aplicaciones es, por lo tanto, crucial desarrollar estrategias
de proteccion, durante o después de la sintesis, para estabilizar
quimicamente las particulas magnéticas contra la degradacion. Estas
estrategias comprenden la insercion o el recubrimiento con especies
organicas, tales como tensoactivos o polimeros, o recubriendo con capas

inorganicas, como la silice o el carbon®.

Para la aplicacion de las nanoparticulas superparamagnéticas en el
area biologica son indispensables los requisitos de uniformidad y una
estrecha distribucion de tamanos a la vez que se requiere que sean
dispersables en agua o fluidos biolégicos?, dificultando el escalado a nivel
industrial de los métodos de sintesis que involucran su produccion. En el
caso de los nanocompuestos poliméricos el cumplimiento de estos
requisitos no es indispensabled y por tanto es posible estudiar diferentes

meétodos de  sintesis donde  prevalezca el comportamiento

5
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superparamagnético, la permeabilidad magnética y la capacidad de

produccion de nanoparticulas.

Las nanoparticulas mas estudiadas hasta el momento son las de
magnetita (FezO4); este material destaca por su bajo costo, bajo campo
coercitivo, facilidad de modificacion superficial y niveles de magnetizacion
aceptables?7. Sin embargo, algunos autores han reportado algunas
limitaciones de dichas particulas asociadas a la pérdida de poder
especifico?:10.11,12. Una de las rutas alternativas para compensar dicha
pérdida es el uso de particulas con mayor magnetizacion; por ejemplo,
aleaciones metalicas de Fe o Co; las cuales destacan por sus propiedades
magnéticas superiores en comparacion con aquellas compuestas de un
Unico elemento metalicol3:12; lo que a la vez se traduce en un menor
consumo de nanoparticulas para alcanzar una determinada magnetizacion

en el nanocompuesto, segun sea su aplicacion final.

Por lo anterior la importancia de seguir realizando investigacion para
generar nuevos procedimientos de sintesis de nanoparticulas, que
permitan mejorar sus propiedades para aplicaciones Biomédicas. En este
trabajo se presenta la sintesis, funcionalizacion y caracterizacion de
nanoparticulas de estructura nucleo-coraza, con nucleo de magnetita y

coraza de Au, Pd y Pt.
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HIPOTESIS.
Al sintetizar particulas base hierro recubiertas de Au, Pd, y Pt, tipo

core-shell, mediante un estabilizador polimérico polivinilpirrolidona (PVP) o
acido oleico, conseguiremos particulas que cumplan las siguientes
condiciones: una dispersion homogénea, tamano entre S a 20 nm,
manteniendo las propiedades de la magnetita y que sean estables en agua

apH?7.

OBJETIVOS
Objetivo General

El objetivo de este proyecto es sintetizar y caracterizar
nanoparticulas FezO4@Mt (Mt = Au, Pd, Pt). Estudiar el efecto del proceso
de sintesis sobre las diferentes morfologias, estructuras, distribucion

quimica y comportamiento de las nanoparticulas obtenidas.

Objetivos Particulares

e Sintetizar las nanoparticulas Fe3Os@Au, FezO4@Pd y FezO4@Pt con
una estructura del tipo nucleo-coraza por medio del método de co-
precipitacion de las sales metalicas.

e Caracterizar las nanoparticulas obtenidas por medio de microscopia
electronica de transmision/barrido (STEM) con aberracion corregida.
Estudiar la morfologia, composicion, distribucion y las estructuras
obtenidas.

e Obtener los modelos atéomicos tedricos de las nanoparticulas
analizadas para simular las imagenes de microscopia electronica de
transmision/barrido (STEM) por medio del método de multicapas.

e Comparar las imagenes experimentales de microscopia con las

imagenes teoricas obtenidas de la simulacion.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1 Nanomateriales.

La nanotecnologia es un area interdisciplinar dedicada al estudio,
disenno, creacion, manipulacion, aplicacion de materiales y sistemas
funcionales mediante el control de la materia a escala menor que un
micrometro, asi como su explotacion tanto a escala de laboratorio como
industrial. La preparacion de nuevos materiales con microestructura
controlada a escala cuasi-atéomica ha dado lugar a un nuevo campo de
investigacion multidisciplinar donde concurren la fisica del estado solido,
la quimica, la ciencia de materiales y en algunos casos, la biologia. Esta
nueva area de conocimiento se centra en el desarrollo y estudio de
materiales nanoestructurados; los cuales pueden definirse como aquellos
materiales cuyos “constituyentes” tienen dimensiones menores a 100 nm

en al menos una de las direcciones!4.

Los nanomateriales pueden ser materiales como polimeros, metales,
ceramicos o una combinaciéon de ellos donde sus escalas dimensionales
oscilan entre 1 a 100 nm, una de las clasificaciones propuéstas para los

materiales nanoestructurados, los divide en cuanto a sus dimensiones.

2.1.1 Materiales OD o de dimension cero.

En estos materiales todas sus dimensiones las encontramos en el
orden de 1 a 100 nm, dentro de estos materiales tenemos las

nanoparticulas, los clusteres (1 a 10 nm), y los fullerenos (Fig. 1.1).



Size (nanomaters)
Bovepe

- -
Nanoparticulas Dendrimeros Nducleo+recubrimiento

Figura. 1.1 Materiales OD: Fulereno (1995-1996 Boris Pevzner), nanoparticulas (Professor
Rongchao Jin Carnegie Mellon University), clusters (Professor Rongchao Jin Carnegie Mellon
University), dendrimeros (Roland E. Bauer, et al., Single-Crystal Structures of Polyphenylene

Dendrimers), quantum dots (nanowerktalk), nanoparticulas con estructura nicleo-
recubrimiento (Dr. Han Ming-Yong and Dr. Liu Shuhua, Silica-Coated Metal Nanoparticles).

2.1.2 Materiales 1D o de una dimension.

Los materiales 1D tienen dos dimensiones menores a 100nm y una

dimension mayor a los 100nm, aqui tenemos las nanofibras, los

nanotubos y los nanohilos. (Fig. 1.2)

0o o

Nanohilos Nanotubos

Figura. 1.2 Nanotubos de carbono, nanohilos (Daniel Vanmaekelbergh, Debye Institute).
2.1.3 Materiales 2D o de dos dimensiones.

Son materiales que tienen un espesor definido en el orden de 1 a
100 nm, y dos longitudes formando areas definidas o formando laminas

mayores a 100nm, ejemplos de éstos es el grafeno y peliculas delgadas
(Fig. 1.3).
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Grafeno

Figura.1l.3 Grafeno (Ayrat Dimiev et al., Layer-by-Layer Removal of Graphene for Device
Patterning).

2.1.4 Materiales 3D o de tres dimensiones.

Son materiales que en sus tres dimensiones superan los 100nm, por
lo cual no se deberian considerar materiales nanoestructurados, pero
como fueron estructurados por unidades nanomeétricas se les considera

dentro de la definicion.

La importancia de éstas nanoestructuras viene determinada por la
cantidad de aplicaciones en campos tan diversos como la catalisis, la
separacion, el transporte de fluidos, el suministro controlado de
medicamentos y almacenamiento de gases, desarrollo de materiales
compuestos, eliminacion de contaminantes y usos en el campo energético,
entre otros. Las nanoparticulas pueden ser preparadas mediante dos

meétodos: Fisicos y Quimicos15:5.

Los métodos fisicos consisten principalmente en la subdivision del
precursor masivo hasta alcanzar los tamanos nanométricos deseados. Por
el contrario, los métodos quimicos consisten en el crecimiento de particulas
a partir de los atomos constituyentes. Tawatchai et al.1* y Toshima et al.15
coinciden en que desde el punto de vista de produccion en masa de

nanoparticulas, el método quimico es mas efectivo que el fisico®.

Basados en la fase en la cual se generan las nanoparticulas y de

acuerdo a la fase fisica de los precursores originales; los métodos de

10
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produccion pueden ser clasificados en tres categorias: Produccion en fase

de vapor, fase liquida y fase sélidad.

En la figura 1.4 a, b, c. se ilustran los conceptos y mecanismos de

formacion simplificados para la formacion de nanoparticulas!4:5.

La producciéon de nanoparticulas en fase vapor es, generalmente;
llevada a cabo a elevadas temperaturas de reaccion. El mecanismo de
formacion puede ser descrito por una etapa de vaporizacion de precursores
(a la vez que algin catalizador), seguido por una etapa de nucleacion y
crecimiento. A partir de las técnicas que pertenecen a esta categoria se
pueden obtener nanoparticulas metalicas, 6xidos y nanotubos de carbono,

entre otrossS.

Crecimiento de

Reaccion gassolido. .
particulas Manoparticulas

Produccién en fase gas

[Superficie)
(s}
Intermediarios Particulas primarias
Reaccidn en fase iz} (s}
Hanoclusters
s Zasensa B
Evaporacion Aclame racidn is)
Precursor Precursor
(sl/g) (=) Crecimiento de
particulas Hanoparticulas
(s}
Supe rsaturacion Intermediarios Particulas primarias
iz (s)
Hanoclusters
Mucleacidn, Aglomeracidn (s)

Condensacidn

Figura 1.4.a. Diagramas esquematicos de los conceptos simplificados de la produccion de
nanoparticulas en fase gaseosals.

Los meétodos de produccion en fase gas, como la pirolisis, son
conocidos por ser eficientes a una gran escala de produccion con bajos

costos operativos!7.18.5,

Por otro lado, la produccion de nanoparticulas en fase liquida sigue
una ruta quimica en humedo. Una gran cantidad de meétodos han sido
propuestos en esta categoria (precipitacion, solvotermal, sol-gel), los cuales

se centran en el control del tipo, forma y tamano de las nanoparticulas®.

11
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Reaccian
. P liquido-solido. Crecimiento de
Produccién en faseliquida Superficie] sarticulss | Manoparticulas
r % {S]
Intermediarios Particulas primarias
Reaccidn en fase in {s)
Liquida . J Hanoclusters
Aglomeracian (s}
g —
Frecursor Intermediarios o
{sl) s) Crecirniento de
\ y particulas Manoparticulas
’” " (s)
Intermediarios Particulas primarias
Reaccidn i (s)
Liquido-salido. o ». Hanoclusters
Mucleacidn,/ Aglomeracidn is)

3 tfici .
(Supe rficie) Condensacidn

Figura 1.4.b. Diagramas esquematicos de los conceptos simplificados de la produccion de
nanoparticulas en fase liquidals.

Generalmente los métodos en fase liquida son llevados a cabo en
reactores tipo batch o semibatch; las particulas se pueden obtener en
fases cristalinas y amorfas, a la vez que sus tamanos y formas pueden ser
definidos mediante el control de la nucleacion y las velocidades de
crecimiento. En esta categoria de sintesis se pueden obtener

nanoparticulas metalicas, 6xidos y nanofibras>.

Produccién en fase salida

Reaccion en fase Nanoparticulas
zdlida {s)
Manoclusters

Precursor is)

{sl)

Hanoparticulas
Proce samie nto ()

fisicofmecdnicofreduccion | yanodusters
de tamarfo (s)

Figura 1.4.c. Diagramas esquematicos de los conceptos simplificados de la produccién de
nanoparticulas en fase sdlidals.

Por ultimo, la produccion de nanoparticulas en fase sélida hace

referencia a métodos fisicomecanicos; el mas comun emplea la molienda y

12
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se centra en la produccion de nanoparticulas metalicas, 6xidos y 6xidos

complejos>.

2.2 Nanoparticulas magnéticas.

Un tipo de nanoparticula que ha suscitado un elevado interés son
las nanoparticulas magnéticas (NPMs), nanoparticulas que pueden ser
manipuladas bajo la influencia de un campo magnético externol®. Las
NPMs estan formadas generalmente por elementos magnéticos, tales como
hierro, niquel, cobalto y sus 6xidos. Presentan numerosas aplicaciones en
biotecnologia, biomedicina, ciencia de materiales, ingenieria y proteccion
del medio ambiente. Sin embargo, un problema inevitable asociado con las
particulas de este tamano es su inestabilidad intrinseca que se manifiesta
a lo largo del tiempo. Las particulas tienden a formar aglomerados a fin de
reducir la energia asociada con la elevada relacion area
superficial/volumen propia de las particulas a escala nanomeétrico.
Ademas, las particulas sin recubrimiento son muy activas quimicamente,
y se oxidan facilmente en el aire, produciendo una pérdida de magnetismo
y de su capacidad de dispersarse. En la mayoria de las aplicaciones es,
por lo tanto, crucial desarrollar estrategias de proteccion, durante o
después de la sintesis, para estabilizar quimicamente las particulas
magnéticas contra la degradaciéon. Estas estrategias comprenden la
insercion o el recubrimiento con especies organicas, tales como
tensioactivos o polimeros, o recubriendo con capas inorganicas, como la
silice o el carbon. Cuando las particulas magnéticas estabilizadas se
pueden dispersar facilmente en un fluido, se ha formado un ferrofluido?®.
Las aplicaciones industriales de las nanoparticulas magnéticas cubren un
amplio espectro. Entre éstas, se puede mencionar el uso de ferrofluidos
como tintas magnéticas, sellos magnéticos en motores, instrumentos para
memoria oOptica, giroscopios, unidades de refrigeracion magnética, etc.

Cada aplicacion potencial de las NPMs requiere tener propiedades

13
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diferentes. Por ejemplo, en las aplicaciones de almacenamiento de datos,
las particulas requieren poseer un estado magnético estable y cambiante
para representar bits de informacion que no se vean afectados por

fluctuaciones de temperatura®.

Para usos biomédicos, es necesario que las particulas magnéticas
sean estables en agua a pH 7 y, también, en un entorno fisiologico. La
estabilidad coloidal del fluido dependera de la carga y de la quimica de la
superficie, que dara lugar a repulsiones estéricas y/o culombianas. Otro
factor importante son las dimensiones de las particulas, que deben ser
disminuir la

suficientemente pequenas para evitar, como minimo,

velocidad de precipitacion20:6,

2.2.1 Magnetita/Maghemita

Las particulas magnéticas capaces de dar lugar a ferrofluidos con
propiedades superparamagnéticas comprenden metales y 6xidos metalicos
con valores de Dsp (Diametro de particula superparamagnético)
comprendidos entre 1 a 100 nm. Estos metales y oxidos incluyen Ni, Co,
Fe, Fe3O4 (magnetita) y y-Fe2O3 (maghemita). Los metales puros presentan
los valores mas altos de susceptibilidad magnética que los oxidos (Tabla

1)6.

Tabla 1. Datos magnéticos de metales de transicion y 6xidos metalicosé

Substancia Magnetizacion de Temperatura de Curie (K)
Satlltaciﬂ‘n M ‘Qm“ ‘9m3| a

Ni 485 631
Co (ctbico) 1400-1422 1404
Fe (cubico) 1700-1714 1043
y-FexO3 394 820-986
Fez04 480-500 858
MnO-Fe,O3 410 573
Co0O-Fex0s3 400 793
NiO-Fe203 270 858
CuO-Fex03 135 728
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Sin embargo, los metales de transicion son fuertemente toxicos y
muy sensibles a la oxidacion. Bajo condiciones atmosféricas €l Ni, Fe y Co
se oxidan dando aleaciones de NiO2, CoO, y FeO, que son
antiferromagnéticos. En la actualidad, no existe ningiin método fisico o de
sintesis que evite el mecanismo de oxidacion, lo que constituye un
problema de gran importancia en las nanoparticulas a causa de la gran
area superficial que presentan. Por consiguiente, los 6xidos de hierro, a
pesar de su inicial magnetizacion mas baja, ofrecen un gran potencial para
formar NPMs oxidativamente estables con diversas posibilidades de

aplicacion en entornos ricos en oxigeno®.

Como la magnetita es el material mas magnético de todos los
minerales naturales existentes en la Tierra, se emplea profusamente en
forma de nanoparticulas magnéticas para todo tipo de aplicaciones
industriales y biologicas. La maghemita, que es el producto de oxidacion

de la magnetita, también es, muy empleado®.

Estos dos oxidos tienen propiedades fisicas y estructuras cristalinas

similares (Tabla 2)6.

Tabla 2. Propiedades fisicas de la magnetita y de la maghemitas.

Sistema | Dimensiones | Densidad | Color Susceptibilidad
cristalino | de la célula | (kg/m3) Magnética (emu/g?)
(nm)
Magnetita cubico ao = 0.8394 5260 negro 84 (a 273 K)
Maghemita cuibico o a0 = 0.8346 4870 Marron 74 (a 273 K)
tetragonal rojizo

Ambos oxidos son ferrimagnéticos, aunque la magnetizacion de
saturacion de la maghemita es inferior. La maghemita estructuralmente es
y-Fe2O3 y esta formada solamente por iones Fe3*. Este hecho justifica que

la celda de la maghemita sea ligeramente inferior a la de la magnetita ya

15
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que los iones Fe2* son de mayor tamano. En la estructura cristalina de la
maghemita, la mitad de los iones Fe3* estan coordinados tetraédricamente
y la otra mitad estan coordinados octaédricamente. La magnetita contiene
iones Fe2* y Fed3* en una relacion molar 1:2, FeO-Fe2O3, donde la mitad de
los iones Fe3* estan coordinados tetraédricamente y la otra mitad estan
coordinados octaédricamente, y todos los iones Fe?* estan coordinados
octaédricamente. Tanto la magnetita como la maghemita poseen una
estructura cristalina cubica espinela inversa en la cual los iones O2- se
encuentran formando un empaquetamiento cubico compacto centrado en

las caras (fcc) a lo largo de la direccion [111]21. Cada celda unidad esta

formada por 8 celdillas (Figura 2.3)6.

Figura 2.3. Estructura cristalina tipo espinela de la magnetita (izquierda) y de la maghemita
(derecha)22

En estos oxidos, la disminucion de tamano de las nanoparticulas
por debajo de los 10 nm es contraproducente. La presencia de iones de
hierro en la superficie crece a medida que disminuye el tamano de la
particula. Los atomos de hierro poseen una naturaleza especial ya que
poseen falta de simetria al no encontrarse coordinados en todas las
direcciones. Esto da lugar a una disminucion de la magnetizacion de la

magnetita y de la maghemita23.6.
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2.3 Sintesis Nanoparticulas Magnéticas.

Para la aplicacion de las nanoparticulas superparamagnéticas en el
area biologica son indispensables los requisitos de uniformidad y una
estrecha distribucion de tamanos a la vez que se requiere que sean
dispersables en agua o fluidos biologicos”, dificultando el escalado a nivel
industrial de los métodos de sintesis que involucran su produccion. En el
caso de los nanocompuestos poliméricos el cumplimiento de estos
requisitos no es indispensabled y por tanto es posible estudiar diferentes
métodos de sintesis donde prime el comportamiento superparamagnético,
el nanotamano, la permeabilidad magnética y la capacidad de produccion

de nanoparticulas>.

En la literatura se reporta la sintesis de una gran variedad de
nanoparticulas con comportamiento magnético, entre las que se
encuentran las nanoparticulas de FePt con estructura planar,
monodispersas y diametro medio de 4.7 nm.2425 nanoparticulas esféricas
de MnZnFe>;Ozcon tamano medio de 10.8 nm, comportamiento

superparamagnético y magnetizacion a saturacion de 43 emu /g26:27.5,

También nanoparticulas de CoPt con alta cristalinidad,
comportamiento superparamagnético y tamano medio entre 4-5 nm?28,
nanoparticulas de MgFe2O4 con tamanos que varian entre los 2 y 9 nm,
comportamiento superparamagnético y baja magnetizacion a saturacion
(15 emu/g)?°® fueron reportadas. Nanoparticulas de NiFex0430 vy
CoFez0431:32 con diametros minimos de 8 nm y 10 nm, respectivamente,
con magnetizacion a saturacion de 45 emu/g para NiFe2Os4 y 60 emu/g
para CoFexO4, nanoparticulas de perovskita de manganeso (LaMnOs) con
tamanos en el rango de 30-50 nm y magnetizacion a saturacion de 43
emu/g33 y nanoparticulas de oxido de hierro (Fe2Osz, FezO4) con
comportamiento superparamagnético, magnetizacion a saturacion que
varia entre 30 y 80 emu/g (dependiendo de la concentracion de los

elementos) y baja citotoxicidad34, entre otrass>.36.37.38,13, Otras particulas
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especiales como las dopadas con renio (Re)3° y oro (Au)*© han sido

desarrolladas para aplicaciones de hipertermia y radioterapia magnéticas.

De las anteriores, las nanoparticulas mas estudiadas hasta el
momento son las de magnetita (FezO4); este tipo de nanoparticulas destaca
por su bajo costo, bajo campo coercitivo, facilidad de modificacion
superficial y niveles de magnetizacion aceptables’-2. Sin embargo, algunos
autores han reportado algunas limitaciones de dichas particulas asociadas
a la pérdida de poder especifico?:10.11, Una de las rutas alternativas para
compensar dicha pérdida es el uso de particulas con mayor magnetizacion;
por ejemplo, aleaciones metalicas de Fe o Co; las cuales destacan por sus
propiedades magnéticas superiores en comparacion con aquellas
compuéstas de un unico elemento metalicol3:12; lo que a la vez se traduce
en un menor consumo de nanoparticulas para alcanzar una determinada

magnetizacion en el nanocompuesto, segun sea su aplicacion final®.

Las investigaciones en proceso sobre la sintesis de nanoparticulas
metalicas abarcan una gran variedad de aplicaciones; entre ellas se
incluyen la sintesis de catalizadores nanoparticulados*!42; las propiedades
magnéticas de sistemas mnanocristalinos?43:44 la caracterizacion y
determinacion de propiedades de materiales ceramicos y metalicos que
presentan regiones nanocristalinas, la fotoquimica de las nanoparticulas
semiconductoras y las propiedades opticas de vidrios dopados con clusters

metalicos, entre otrosS.

En la tabla 3 se resumen los métodos convencionales que suelen
utilizarse en las sintesis de nanoparticulas metalicas, aleaciones y de 6xido
de hierro (FezO4). Se detallan ademas las variables de cada proceso, y las
ventajas y desventajas; que presentarian para aplicarlas en el

procesamiento de nanocompuestos de matriz polimérica®.

A raiz del creciente interés en el uso de nanoparticulas para las

distintas aplicaciones tecnologicas y cientificas, se hace necesario
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encontrar una manera de produccion de nanoparticulas que sea flexible y

esté asociada a bajos costes de produccion®.

Tabla 3. Se resumen los métodos convencionales que suelen utilizarse en las sintesis de

nanoparticulas metalicas, aleaciones y de 6xido de hierro (Fe304)S.

Método Descripcion Variables Ventajas/desventajas uso en Tipo*
nanocompuestos

Este método consiste en la | -Equipo de | Ventajas : M,A

® divisién /reduccién de | molienda. -Simplicidad

.g tamafio de los metales | -Potencia de | -Tamafios de particula entre 7-

g bases o polvos metalicos, | molienda. 50 nm.

§ mediante su trituraciéon y | -Tiempo de

‘g molienda en molinos | remolienda. Desventajas:

é planetarios o de bolas, bajo - Alto gasto de energia que

2 atmosfera inerte para dependera del tamafio de

‘g impedir la oxidacién de las particula que se quiera alcanzar.

E particulas generadas?!s; 45 -Alta cantidad de defectos

E incorporados en la estructura

(3 cristalina (consecuencia de la

deformacién plastica).

Consiste en la | -Disolvente Ventajas: M,A,
descomposicion de | -Precursor -Las particulas son muy | O
precursores organicos de | metalicos uniformes.
los metales a elevadas | -Relacion -Las particulas son estables en
temperaturas que se lleva | precursores/surfa medio organico.
a cabo en disolventes | ctante -Tamatios entre 4-30 nm.

Descomposicion en medio organico
(Solvotermal)

organicos de alto punto de
ebullicién y en presencia

de surfactantes46.

Desventajas:

-Alto uso de disolventes
organicos (Contaminacion).
-Pequenas cantidades de
producto.

-Nanoparticulas protegidas con
una capa polimérica que puede
no ser compatible con la matriz
en la

polimérica que se

incorporen.
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Método Descripcion Variables Ventajas/desventajas uso en Tipo*
nanocompuestos
Este método consiste en la | -Temperatura Ventajas : M,A,O
adiciéon de una disolucién | -PH -simplicidad
de sal de Fe2* y otra de Fe3* | -Fuerza i6nica - bajo coste

2§ sobre agua30, 47, -Sales de Fe (tipo y | - escalabilidad

§ concentracion). -Tamanos entre 2-15nm

& Desventajas:

o -Gran numero de variables.
-Presencia de agua incompatible
con polimeros.

El metal objetivo (metal | -Solucién organica. | Ventajas : M, A
puro o aleacion) se -Simplicidad

§ posiciona en el fondo de un -Tamafios de particula entre 5-

'i‘: recipiente, se adiciona una 35 nm.

:g solucién organica y se

,% irradia el metal con un haz Desventajas:

< de laser produciendo las -Baja uniformidad en

particulas.48 composiciéon quimica.

Este método consiste en la | -Sales de Fe Ventajas : (0]
adicion de una disolucién | (Tipo y | -simplicidad

de sal de Fe2* y otra de Fe3* | concentracion). - bajo coste

sobre medio basico en |-PH - escalabilidad

o exceso*9. -Relacion

:g agua/alcohol Desventajas:

.::; -Presencia de medio basico

'g incompatible con polimeros.

A -Tamanos entre (20-200nm).
-Problemas de amplia
distribucién de tamafos cuando
se hacen crecer a mas de 10
nmb37.
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Método Descripcion Variables Ventajas/desventajas uso en Tipo*
nanocompuestos
Se basa en la | -Sal de Fe Ventajas: M,A,O
descomposicion de | -Temperatura de | -Alta homogeneidad en
pequenas gotas de un | termolisis composicion.
o aerosol generado por | -Velocidad de flujo -Particulas en estado adecuado
% ultrasonidos. para su incorporacién  al
a polimero.
E’ El aerosol es transportado
r?)‘ por un gas portador al Desventajas:
interior de un horno - La morfologia puede variar (no
tubular horizontal (200- siempre se obtienen esferas).
1000 °C). -Tamarfios entre 6-60nm
Se incide un haz laser a | -Presiéon y potencia | Ventajas: M,A,O0
una mezcla de gases entre | del laser. - Particulas en estado adecuado
las que se encuentran los | -Concentraciéon del | para su incorporacién  al
§ precursores metalicos, | gas precursor. polimero.
ﬁ generando los nucleos de | -Distancias entre la | -Tamafos entre 2-9 nm.
-
é’ las particulas que luego son | zona de reaccién y
E transportadas a un | el colector. Desventajas:
colectors0. -Tiempo de | -Alto coste
residencia en la
zona de reaccion.
Las particulas se obtienen | -Tipo y | Ventajas : M,A
mediante deposicion | concentraciéon  de | -Bajo consumo de energia
o ,§ electroquimica en ausencia | bano sin electrodos.
Eg g de electrodos usando un | -pH. Desventajas:
é § bano alcalino de tartrato*3. | -Temperatura. -Muchas variables
8 § -Sales precursoras. | -Grandes tamanos de particulas
¢ -Tiempo. (200 nm).
-Voltaje.
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Método Descripcion Variables Ventajas/desventajas uso en Tipo*
nanocompuestos
Consiste en la reduccion de | -Concentracién del | Ventajas : M,A,O
sales metalicas en | nucleante. -Bajo coste
determinadas condiciones. -Eleccion de sales | -Simplicidad
= Una vez reducidas, se | metalicas.
%’ adiciona sal de Pt o Ag que | -Tipo de disolvente | Desventajas:
:‘ actaan como agentes | para la | -Baja uniformidad en geometria
:g nucleantes. estabilizacién de las | y forma de las particulas.
§ Adicionalmente se pueden | particulas. -Se obtienen tamafios que
&) adicionar estabilizantes, varian desde los 10 nm a los
que generan recubrimientos 500 nm.
tras el calentamiento a alta
temperatura.s?l, 52
Polvo compactado de la | -Tiempo de Ventajas : M,A,O0
aleacién o el metal se usa | descarga -Bajo coste
como anodo; y como catodo | -Voltaje de -Simplicidad
una aguja de carbon. Se | descarga
introduce H2 en la camara Desventajas:

Descarga en arco (arc-discharge)

del equipo y seguidamente

mediante el paso de

corriente DC a través del
catodo

anodo y el se

evapora el anodo. Es

posible recubrir las
nanoparticulas con grafito
de H2

introduce etanolS3.

si en lugar se

-Dificultad para controlar la

composicion quimica de las
particulas.
- Se obtienen tamafios que

varian desde los 10 nm a los

180 nm.
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Método Descripcion Variables Ventajas/desventajas uso en Tipo*
nanocompuestos
Procedimiento de sintesis | -Precursores: Ventajas (0]
en humedo que parte de | Metalalcéxidos, -Simplicidad
una dispersion coloidal de | Sales metalicas.
los precursores, a partir de | -Concentraciéon de | Desventajas:
reacciones de hidrélisis y | precursores -Material amorfo que requiere
- condensacion se obtiene un | -PH una  etapa  adicional de
E" gel con alto contenido del tratamiento a altas
8 solvente que tiene que ser temperaturas para permitir la
eliminado durante una cristalizacion.
etapa posterior de secado.
El polvo obtenido se somete
a tratamientos térmicos
para cristalizacion33.
La aleacion metalica se | -Presion y | Ventajas : M, A
8 introduce en un aparato | temperatura de la | -Simplicidad del método.
§ BALZERS, donde se | camara -Nanoparticulas protegidas por
S calienta, funde y evapora. A una capa de 6xido.
I§ partir de las colisiones
§ atéomicas con helio presente Desventajas:
-§ en la camara, las particulas - Tamanos de particulas entre
8 se condensan vy se 20- 80 nm.
recogens+ 55, -Muy alto consumo de energia.
En este proceso | -Precursores Ventajas: M,O
precursores metalicos | -Gas transporte -Alta homogeneidad en
volatiles son evaporados y | -Velocidad de flujo composicion.
dirigidos a una llama | -Temperatura -Particulas en estado adecuado
mediante un gas de para su incorporacién al
transporte. La primera fase polimero.
g de la sintesis puede ser Desventajas:
"i preparada por meétodos - Puede limitar su aplicaciéon a
g alternativos como la aquellos meétales que poseen
@ producciéon de aerosol o precursores volatiles
spray a partir de - Dependiendo de las
precursores disueltos5. condiciones de sintesis es
posible obtener particulas
huecas, o en el rango de las
micras.
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Método Descripcion Variables Ventajas/desventajas uso en Tipo*
nanocompuestos
Este método consiste en la | -Sales metalicas | Ventajas : M,A,O
dispersién y estabilizacién | (tipo -Se evita la formacion de
con surfactantes de | Y concentracion). agregados.
pequenas gotas de agua de | -Relaciéon
tamafios nanométricos en | agua/surfactante. Desventajas:
aceite. Estas gotas de agua -Tamano y morfologia poco
o actiian como uniformes.
ﬁ microreactores donde -Dificultad de escalado (se
E tienen lugar las reacciones requieren grandes volumenes de
g de sintesis para la aceite para obtener particulas
E produccién de particulas. muy pequefas).
El tamarfio de las particulas
viene controlado por el
tamafo de las gotas, que a
su vez viene controlado por
la relacion
agua/surfactantes7.
Las particulas se obtienen | -Sales para | Ventajas : M, A
mediante la reduccién a | preparaciéon de | -Obtencién de nanoparticulas
o alta temperatura de sales | precursores. protegidas por una capa de
:::l metalicas depositadas sobre | -Soportes de | grafito.
g un soporte, (generalmente | reduccion. -Pequefio y uniforme tamano
E aluminosilicatos) mediante | -Condiciones de | -Es posible obtener grandes
ﬁ el paso de H2. Una vez | sintesis: cantidades.
""; generadas las particulas | Temperatura, -Nanoparticulas altamente
: pueden ser recubiertas con | rampa y flujos de | cristalinas.
:§ una capa protectora de | gases.
% grafito 13,41, 42, 58, 59. Desventajas:
-

- Alto consumo de energia.
-Es necesaria la eliminacion del

soporte.

*M=Particulas metalicas, A=Particulas de aleaciones metalicas y O= Oxidos de hierro.
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2.4. Nanoparticulas magnéticas en biomedicina

La utilizacion de nanoparticulas magnéticas dentro del campo de la
biomedicina viene realizandose desde la década de los 90 del s. XX. El
hecho de que el hierro sea facilmente metabolizado dentro del cuerpo, que
las particulas tengan tamanos comparables al de las proteinas, células,
virus y ADN, que la superficie de éstas particulas pueda ser modificada a
fin de unir moléculas de interés biologico, que las particulas posean un
elevado momento magnético, asi como que las lineas de campo magnético
puedan atravesar el cuerpo humano, hace que las particulas posean un
futuro prometedor en la busqueda de metodologias poco invasivas de
asistencia al diagnostico y tratamiento de enfermedadesl!®.60.17,
Recientemente, han aparecido aplicaciones que combinan tanto Ila
terapéutica como la diagnosis, permitiendo un elevado control de la
eficacia de un tratamiento individual. Esta combinacién es conocida en la

actualidad como teranosis! 61.6,

En ausencia de recubrimiento, las NPMs muestran superficies
hidrofobicas que facilitan la fuerza atractiva de Van der Waals y dan lugar
a la formacion de aglomerados que pueden llegar a alcanzar valores
micromeétricos. Esta agregacion se produce de manera especial en fluidos
biologicos, debido a la presencia de sales y proteinas plasmaticas. En
éstas circunstancias, las NPMs son incompatibles con su utilizacion en
aplicaciones biomédicas, debido a la alta posibilidad de que se produzca

una obstruccion de pequenos capilares®.

Las aplicaciones biomédicas de las NPMs pueden clasificarse de
acuerdo con si se aplican dentro o fuera del cuerpo (in vivo, in vitro). E1
principal uso en aplicaciones in vitro es la seleccion y separacion en
aplicaciones diagnosticas y magnetorelaxometria, mientras que las
aplicaciones in vivo pueden separarse en aplicaciones terapéuticas
(hipertermia/ablacion y liberacion controlada de farmacos), y en

aplicaciones de diagnodstico (resonancia magnética nuclear de imagen

25



M,;’\ﬁ “Sintesis de nanoparticulas base hierro recubiertas con Au, Pd y Pt”

(RMI)é. La figura 2.4 resume éstas aplicaciones!”’.

[ Nanoparticulas magnéticas ]

Administracion Hipertermia/
de farmacos Termo Ablacion
taccion
Radio terapia comkinada Enfermedades asociadas al
con RMI sistema musculo-esquelético Clasificacién celular
Anemia crénica

Enfermedades del rifién

I Inmovilizacién enzimatica J

Inmunoensayos

Transfeccion

Figura 2.4. Aplicaciones de las nanoparticulas magnéticas en biomedicinal?.

2.4.1. Aplicaciones in vivo

Para aplicaciones terapéuticas, las NPMs deben ser biocompatibles y
de facil biodegradacion en el organismo. En las NPMs formadas por hierro
y sus oxidos, después de metabolizarse, los iones de hierro se anaden a
los depositos de hierro del organismo, y finalmente son incorporados por
los eritrocitos como parte de la hemoglobina®263. De éstas particulas
apenas se han descrito efectos negativos. Los efectos citotoxicos
observados debido a la ingesta de este tipo de particulas s6lo ocurren a

altas concentraciones (superiores a 100 ug/mL)63.64.6,

Se utilizan dos tipos de nanoparticulas de oxido de hierro
superparamagnéticas: las SPIONs (SuperParamagnetic Iron Oxide
Nanoparticles) y las USPIONs (UltraSuperParamagnetic Iron Oxide
Nanoparticles), diferenciadas solamente por el tamano (USPIONs < 50 nm;

SPIONs > 50 nm) 6.

El tamano desempena un papel clave en la biodistribucion in vivo,

ya que el tiempo de permanencia en el organismo depende del tamano de
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(Figura 2.5). Segun la finalidad terapéutica de Ila
administracion de las NPMs, un parametro a tener en consideracion para
que éstas sean de interés desde el punto de vista clinico, es que el tiempo
de circulacion en sangre tras ser inyectadas en el organismo sea lo
suficientemente largo para que puedan alcanzar los objetivos que se
desean®>. En caso contrario, se reduciria su eficacia terapéutica. Una
particula cuando entra en el organismo es reconocida por un conjunto de
proteinas llamadas opsoninas, después de unidas, las proteinas sirven de
senuelo para la accion de las células del sistema macréfago-fagocitico
(SMF) que provocan la internalizacion via endocitosis de las NPMs; éstas
son agrupadas en los lisosomas donde, presumiblemente, son degradadas;
a bajo pH, a iones hierro mediante una serie de enzimas hidroliticas de
acuerdo con las vias endogenas del metabolismo del hierro. ElI SMF
incluye macrofagos del higado, del bazo y de los nodulos linfaticos, y es el
encargado de reconocer y eliminar todas las particulas extranas que
entran en el organismo y por tanto, también provoca la eliminacion de las

NPMs!66, Asi, una forma de aumentar la biodisponibilidad de las NPMs es

evitando que sean eliminadas por el SMF®.

Nanoparticulas con
diametro < 20 nm
/ (Ferrofluido)

Nanoparticulas con
diametro < 200 nm

Magentoliposomas 2
(Mee P ) Nanoparticulas con

diametro > 200 nm -
Esferas micrométricas
inorganicasy poliméricas
e

no-biodegradables

Tiempo de permanencia en sangre

t % en el plasma 2h.
Acumulacién en
ganglios linfaticos.
Excretadas por |z orina

Eliminacion por el
higado y el bazo.

y heces.

Opsonizacion
Eliminacion por los
monocitos de la
sangre.

Tamaiio de particula

Figura 2.5. Tiempo de permanencia en sangre en funcion del tamaifio de las NPMs17,

El tamano de las NPMs debe ser suficientemente pequeno para evitar
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su captura por el bazo, (menor de 200 nm) pero suficientemente grande
para evadir la filtracion directa por los rinones (mayor de 5 nm). Por tanto,
las NPMs que oscilan entre 10 y 100 nm poseen el tamano mas adecuado

para lograr una distribucion 6ptima in vivo®.

Otra manera de prolongar la vida en el organismo, asi como de
aumentar su estabilidad coloidal, es recubrir las NPMs con polimeros
biocompatibles o encapsularlas en liposomas. La cubierta polimérica o la
encapsulacion en liposomas, proporciona una barrera fisica que evita la
aglomeracion de las nanoparticulas y posibilita su facil dispersion en
disoluciones fisiologicas. Las NPMs recubiertas de polimeros
biodegradables muestran una menor toxicidad y tienen una mayor
biocompatibilidad que las NPMs inorganicas sin recubrir. Los polimeros
mas utilizados como recubrimientos de NPMs son el dextrano, utilizado
por su alta biocompatibilidad y alta afinidad por el hierro y el
polietilenglicol (PEG)67:68.69 con gran capacidad antiadherente que reduce
la captacion de las particulas por los macréofagos, aumentando su tiempo
de circulacion en sangre”’?. Otros polimeros utilizados de forma habitual
como recubrimientos para NPMs son el polivinilalcohol (PVA) y el
quitosano que proporciona una envoltura biocompatible, cationica e

hidrofilica®.

2.5 Particulas nucleo-coraza (core-shell)

Las nanoparticulas nucleo-coraza magnéticas tienen un gran
potencial de aplicaciones en oOptica, magnetismo, catalisis, bioquimica y
biomedicina. En la actualidad se utilizan diferentes tipos de sintesis tales
como la técnica de microemulsion, método sonoquimico, reduccion por

extraccion de solventes, procesos con poliglicoles, etc”1.72,

Este tipo de particulas combinan las propiedades inherentes de
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aplicaciones. Los oxidos de hierro nanoestructurados del tipo magnetita
(FesO4) y maghemita (Fe2O3z) forman fluidos magnéticos caracteristicos
utilizados actualmente para liberacion controlada de drogas, los cuales se
pueden manipular mediante un campo magnético externo hacia sitios
especificos como las células cancerosas. Asimismo, las nanoparticulas de
Au, Pd, Pt pueden ser funcionalizadas con grupos organicos como tioles y

aminoacidos, ya que poseen una alta reactividad en su superficie.

Combinando éstas propiedades se puede crear una nanoparticula

multifuncional con un gran potencial en diferentes aplicaciones.

Figura. 2.6 Particulas niicleo-coraza.

Las ventajas de tener nanoparticulas del tipo nucleo-coraza son:

1) La coraza puede alterar la carga, funcionalidad y reactividad de la
superficie.

2) La coraza puede reforzar la estabilidad y dispersibilidad del centro
del coloide.

3) Pueden impartirse funciones magnéticas, opticas, o cataliticas mas

29



“Sintesis de nanoparticulas base hierro recubiertas con Au, Pd y Pt”

rapidamente al centro coloidal dispersado.

4) El centro coloidal encerrado en una coraza de composicion diferente

también se puede proteger de cambios fisicos y quimicos.

En la Tabla 4 se describen las propiedades y tipos de nanoparticulas

nucleo-coraza.

Tabla 4 Propiedades y tipos de nanoparticulas niicleo-coraza.

Efectos de la
modificacién

superficial.

Estabilidad quimica y coloidal.

La degradacion de las Nanoparticulas a través de ataques
quimicos.

Aglomeracion causada por fuerzas atractivas de van der

Waals.

Propiedades fisicas.

Las propiedades opticas de nanoparticulas metalicas son
influenciadas por sus ambientes. La modificacién controlada

de la superficie puede alterar éstas propiedades.

Control de las
interacciones
interparticula dentro

de los ensambles.

Se influencian propiedades colectivas de asambleas de
nanoparticulas a una magnitud grande por la separacion
entre las particulas.

Cubriendo las particulas con una coraza uniforme de
material inerte podrian controlar la distancia entre las

particulas.

Tipos de
Nanoparticulas

Niicleo-Coraza

Metal-Polimero

Metal-Metal

Semiconductor- Semiconductor
Semiconductor-Metal

Metal - Semiconductor
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2.6 Técnica de Caracterizacion de Nanomateriales.
2.6.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética con
longitud de onda entre los 10 y 0.01 nm; apareciendo en el espectro

electromagnético entre los rayos gamma y el ultravioletas.

e- desprendido del nivel K ( Ha
. ) 3
‘é KB
x B
rayos -
M Sy
K,rayos X
Longitud de onda

Figura 2.7 Generacion de rayos X y el posterior espectro de rayos X del Cu.

La difraccion de rayos X es un fenomeno fisico que se produce al
interaccionar un haz de rayos X de una determinada longitud de onda,
similar al de la distancia interplanar de los atomos, con una sustancia
cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del
haz por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas
que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del
espacio’3:74, Los rayos X pueden ser producidos por distintos procesos que
permiten la obtencion de rayos X monocromaticos; aqui, los electrones de
desaceleran tras la colision con un metal referencia, generalmente cobre
(Cu). Si un electron de los rayos X generados contienen suficiente energia,
este es capaz de desprender un electron de la capa mas interna del
material cristalino; como consecuencia, electrones de niveles de energia
mas alta rellenan la vacancia emitiendo rayos X al bajar de nivel. En la
figura 2.7 se esquematiza este proceso, donde un electron de un orbital
mas externo (2p o 3p) baja para ocupar la vacancia del nivel 1s, y la
energia liberada en este proceso aparece como radiacion X. Esta transicion

posee valores de longitud de onda fijos. Para el caso del Cu la transicion
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entre los orbitales 2p—1s es conocido como K. y tiene una longitud de
onda de 1.5418A; entre los orbitales 3p—1s es llamado K y tiene un valor

de 1.3922A755,

La difraccion solo se da en determinados angulos de acuerdo con la

ley de Bragg:

nA = 2dnk Sin® (2.1)

Donde A es la longitud de onda de la fuente de rayos X, 0 es el
angulo que forman el haz incidente y los planos cristalinos, n es un
numero entero y dnx es la distancia entre planos cristalinos (ver figura
2.8). El patron de difraccion depende de la estructura cristalina de la

muestra y de los atomos que la formans>.

.

r \@/ " Haz
§§>, difractado
/ A

A

Haz {
incidente %(Z‘(
{%Z/?\/\ \ ) /// y /)

e . ) 3

o 9(”/79 P — o,

w |

Cristalina |

Figura 2.8 Esquema de la difraccion de rayos X por los planos de atomos.

Un difractometro de rayos X esta compuesto por una fuente de
energia que suele ser un anodo giratorio que produce un haz de rayos X de
una determinada longitud de onda, un monocromador que aisla el haz de
rayos X producido, un colimador que alinea el haz de rayos X, un

goniometro giratorio donde se situa la muestra cristalina y que permite
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posicionarla en diferentes angulos con respecto al haz y un detector que es
el encargado de grabar o recoger el patron de difraccion. En la figura 2.9
(a) se presenta un diagrama esquematico del difractometro de rayos X
operado en modo reflexion®® y en la figura 2.9 (b) se presenta el diagrama

en modo de haz paralelo.

Monocromador/colimador = &
02 Gobel = > Detector
‘ \,.-'\ """" - . = c
N Goniometro 4 .
X giratorio y b\ A
| S :'.;:}
* —4 Nl

\ Soller Slit

Fuentede

\)‘ Sample
rayos X O

A
1602 Detector

Figura 2.9 Diagramas esquematicos de un difractometro de rayos X en: (a) modo reflexion y
(b) en modo haz paralelo.

El tamano cristalino de las particulas (Dprx) puede ser calculado

utilizando la ecuacion de Scherrer (Exp. 2.2)°

__K 2.2
DDRX - Bccos6 ( )

Donde B¢ es la anchura del pico que en el difractograma que posee
mayor intensidad, A es la longitud de onda de la fuente de rayos X (para
este caso es la linea CuKa= 1,5406 A), 6 es el angulo donde tiene lugar la
difraccion y k es una constante que depende de la estructura cristalina del

material analizadoS.

Adicionalmente a través de esta técnica, se puede calcular el
parametro de celda unitaria mediante la expresion 2.3 para cristales

cubicos>:

a
Ay = —— (2.3)
Sy
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Donde d es la distancia interplanar y se puede obtener a partir de la
ley de Bragg, hkl son los indices de Miller de los planos cristalograficos y a

es el parametro de la celda unidad>.

2.7 Microscopia Electronica de Transmision.

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (en
inglés: High-resolution transmission electron microscopy, o HRTEM) es
una técnica para obtener mediante el microscopio electronico de
transmision (TEM) la formacion de imagenes de la estructura
cristalografica de la muestra en una escala atéomica.’® Debido a su alta
resolucion es una valiosa herramienta ampliamente utilizada para el
estudio de mnanoestructuras de materiales cristalinos como los
semiconductores y los metales. En la actualidad, por defecto, los nuevos
microscopios electronicos de transmision alcanzan una resoluciéon menor a

0.8 A (0.08 nm).

La resolucion espacial alcanzada (R) de un microscopio electronico
se puede expresar como funcion de la longitud de onda de los electrones
(A) v las aberraciones de las lentes electromagnéticas, especialmente la

aberracion esférica (Cs)”7 (Exp. 2.4).

R =0.66C*23/ (2.4)

Conforme aumenta la energia de los electrones, la longitud de onda
disminuye y la posibilidad de alcanzar resolucion atéomica aumenta.
Ademas, el efecto de la aberracion cromatica disminuye al aumentar el

voltaje de aceleracion (varia como kV-1). Sin embargo, el problema con el
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aumento de energia de los electrones es el dano que causa a las

muestras.”8

Cuando la muestra es observada, se deben considerar otros
parametros tales como espesor y la naturaleza del material. Este hecho
muestra que las imagenes de resolucion atéomica no pueden ser
interpretadas por simple inspeccion. La interpretacion debe de hacerse
mediante el uso de simulacion de imagenes por computadora para lograr
una optimizacion efectiva de las condiciones experimentales de la imagen.
Para efectuar tal procedimiento se requiere del conocimiento de
parametros tanto de la muestra como de la operacion del microscopio.
Este ultimo punto depende del microscopio utilizado, pues esta en relacion

directa con el coeficiente de aberracion esférica y del voltaje utilizado. 78

El microscopio electronico se compone de un sistema de vacio, una
pantalla donde se proyecta una imagen aumentada de la muestra y una
camara fotografica o pantalla de ordenador para registrar la imagen.
Dentro del sistema de vacio se encuentran un canon que produce un haz
electrones y un sistema de lentes electromagnéticas’®. El esquema del
microscopio electronico de transmision se presenta en la figura 2.10. Para
la obtencion de una imagen, el canon produce un haz de electrones que es
acelerado mediante una diferencia de potencial que puede oscilar entre 80
y 600 KeV. El haz es dirigido y focalizado por las lentes condensadoras
hacia la rejilla donde esta depositada la muestra. Cuando los electrones
interactiian con la muestra una parte de los electrones chocan y "rebotan",
mientras que otros atraviesan la muestra formando una imagen que

posteriormente sera aumentada y proyectada por las lentes proyectoras>.
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Figura 2.10 Esquema de un microscopio electréonico de transmision.

Técnicas complementarias de la microscopia electronica son la
espectroscopia de energia de dispersion (EDS) y la espectroscopia

electronica de pérdida de energia (EELS)>.

Tal y como se esquematiza en la figura 2.11 la interaccion entre
electrones de alta energia y una muestra investigada en un microscopio
electronico, propicia una emision de electrones y rayos X de los atomos de
esta muestra, a partir de los choques entre los electrones del haz incidente

y la muestra5.79,71,

Cuando los electrones interactian con el espécimen de manera
inelastica, una pérdida de energia ocurre y distintos tipos de senales son
creadas. Una de las mas importantes son los rayos X, los cuales permiten
obtener y cuantificar la composicion quimica del espécimen. Para la

produccion de rayos X caracteristicos un haz de electrones con alta
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energia debe penetrar la capa de electrones mas externa del atomo del
material a analizar, de modo que éste choque con los electrones de la capa
mas interna, causando su eyeccion a través del campo atractivo del
nucleo, de tal manera que el atomo ionizado queda en un estado excitado.
El atomo ionizado puede retornar a su minimo de energia mediante el
llenado de la vacancia con un electron de un nivel mas externo. Esta
transicion puede estar acompanada por una emision de rayos X o de
electrones Auger. En ambos casos la energia de emision es caracteristica
de la diferencia de energia de las dos capas de electrones involucradas y es
Unica para cada atomo. El analisis mediante EDS produce un espectro en
el cual se presentan las cuentas de rayos X (intensidad) respecto a la

energia de rayos X5.

Este método permite una resolucion espacial muy alta porque la
informacion se obtiene de un volumen de muestra muy pequeno, del orden
de unos pocos nanometros?!. Por eso, se llama también microanalisis de

rayos Xo.

Al emplearlo con microscopios electronicos de transmision en modo
barrido (en este caso S-TEM), el sistema EDS puede utilizarse para
analizar la distribucion de elementos a lo largo de una linea (linea de

barrido) o dentro de una zona de interés (mapeo)°.
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Figura 2.11 Esquema de la interaccion de un haz de electrones con la materia.
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3. METODOLOGIA.

3.1. Sintesis de nanoparticulas de Fe3sO4 con PVP.
Primeramente se prepararon por separado las soluciones

precursoras de FeCl3.6H20 (cloruro de hierro (III) hexahidratado) y
FeCl2.4H20 (cloruro de hierro (II) tetrahidratado). Para ambas soluciones
se prepararon 10 ml a una concentracion de 1 M. Se les agrego 0.821 ml
de HCIl que sirve para que las soluciones puedan utilizarse un par de
meses sin que se descompongan. Finalmente ambas soluciones fueron
agitadas a 1000 rpm.

Para el caso del reductor, se preparé 20 ml de una solucion a 3 M de
C4H13NO.5H2O (Hidroxido de tetrametilamonio pentahidrato), el cual se
utilizo para elevar el pH de la solucion, ademas, se preparé 10 ml de una
solucion a 1 M de NaOH y 1 M de NaBH4, se agitaron las soluciones para
homogenizar.

Para la sintesis de las nanoparticulas de Fes3O4, las soluciones
precursoras de los iones Fe*2/Fe*3 fueron mezcladas en una relaciéon molar
2:1 respectivamente. Esta solucion se mantiene en agitacion a 1000 rpm y
se calienta a 70° C, una vez alcanzada la temperatura se aumenta la
agitacion a 1500 rpm. Posteriormente se agregan 9 ml de la solucion de
C4H13NO.5H20, hasta alcanzar un precipitado oscuro con un pH de 13.
Después de la aplicacion del reductor a la solucion, se adiciona (CeHoNO)n
(Polivinilpirrolidona, PVP) con una concentracion molar de 50 mM. Las
soluciones coloidales fueron lavadas con agua desionizada 3 veces,

decantando con ayuda de un iman.

3.2 Sintesis de nanoparticulas de FezO4@M (M=Au, Pd, Pt) con PVP.
Para la preparacion de las nanoparticulas de Fe3zO4 cubiertas con

metales de transicion, fueron utilizadas las siguientes sales metalicas:
HAuCl4.3H20 (acido tetracloroaurico), H2PtCls.6H20 (acido cloroplatinico) y
PdCl; (cloruro de paladio), cada una fue disuelta en 20 ml de H20 con una

concentracion de 50 mmol, ademas se le agrego 25.44 pL de HCI. Para la
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particulas de Fe3Os4 obtenida previamente y se anaden 2 ml de agua
desionizada en agitacion constante, se calienta hasta 70°C y se mantiene
la temperatura. Después de 5 min se agregan 0.5 ml de la solucion de sal
de precursor metalico correspondiente (Au, Pd o Pt). Posteriormente se
agrego 0.6 ml de la solucion de NaOH y NaBH4 al mismo tiempo, 0.4 ml de
solucion de PVP y la reaccion se mantuvo 10 min mas en agitacion. Por
ultimo se separaron las particulas de magnetita con la ayuda de un iman

para posteriormente diluir en alcohol isopropilico y caracterizarlas.

3.3 Sintesis de nanoparticulas de Fe30s4 con acido oleico y el
oleilamina
Para la preparacion de la oleilamina (CisH37N) y del acido oleico

(C18H3402), a una solucion de 10 ml de etanol se le anadi6 50 mmol del

correspondiente reactivo y se agitaron a 1000 rpm hasta homogenizar.

En este caso, las soluciones precursoras de los iones Fe*2/Fet*3
fueron mezcladas en una relacion molar 2:1 respectivamente. Esta
solucion se mantiene en agitacion a 1000 rpm y se calienta a 70° C, una
vez alcanzada la temperatura se aumenta la agitacion a 1500 rpm. Se
agregaron 9 ml de la solucion de C4H13NO.5H20O, hasta alcanzar un
precipitado oscuro a un pH de 13. Posteriormente se agregaron
intercaladamente 0.65 ml de la solucion de oleilamina y 0.65 ml de la
solucion de acido oleico después de la aplicacion del reductor. Las
soluciones fueron lavadas con agua desionizada 3 veces, decantando con

ayuda de un iman.
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3.4 Sintesis de nanoparticulas de Fe3Os@M (M=Au, Pd, Pt) con acido
oleico y el oleilamina
Se utilizaron 9 ml de la solucion de nanoparticulas de Fe3O4

obtenida previamente y se anadieron 2 ml de agua desionizada en
agitacion constante, esta solucion se calento hasta 70°C. Después de 5
min se agregan 0.5 ml de la solucion de sal de precursor metalico (Au, Pd o
Pt). Posteriormente se agregaron 0.6 ml de la solucion de NaOH y NaBH4 al
mismo tiempo, 0.2 ml de solucion de oleilamina y 0.2 ml de solucion de
acido oleico. La reaccion se mantuvo por 10 min en agitacion, se dejo
enfriar lentamente con agitacion continua y por ultimo se separaron las
nanoparticulas de magnetita con la ayuda de un iman para posteriormente

diluir en alcohol isopropilico y caracterizarlas.

3.5 Sintesis de nanoparticulas de Fe304 con difenil éter y oleilamina.
Un tercer método se realizo con difenil éter y oleilamina el proceso se
ilustra de manera grafica en la Fig. 6.2.1. Para realizar esta sintesis, se
disolvio Fe(acac)s en difenil éter (Ci12H100) y oleilamina a 50 grados, la
solucion se deshidraté a 110 °C durante una hora, después se aumento la
temperatura a 300 °C lo mas rapidamente posible y se dejo a esta
temperatura durante una hora, se dejo enfriar la solucion a temperatura
ambiente, enseguida se lavaron las particulas agregando etanol y por
ultimo se separaron las particulas de magnetita con la ayuda de un iman

para posteriormente diluir en alcohol isopropilico y caracterizarlas.

Método de Co-precipitacion a alta temperatura

Etapa 1: Sintesis de nanoparticulas de Fe,0,.
CeeHaoN

Fe (acac); Oleilamina
Iron(l11) Ciz:Hy0 < -——

cetylacetonat Difenil Eter =\ ~
acetylacetonate (»‘\ |_l 5 f _lﬁ ,/ S
§ = < [
I
: <

a
( »~
1hr.A110°C \ 1hr.A300°C \r
K . #,
+ P\+ / \ . ,l

/ / ix\\

— < / S o
— ==
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Figura 3.5.1 Proceso de sintesis de las particulas de Fe3O4 por el método de co-
precipitacion utilizado C12H100 (Difenil Eter) y Ci1sHs7N (Oleilamina).
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3.6 Técnicas de caracterizacion de las nanoparticulas Fe3Oa.
3.6.1 Difraccion de rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X se empledé para estudiar la
cristalinidad, la pureza y la estructura de las nanoparticulas sintetizadas.
Asi como para determinar el tamano medio de cristalito de cada material

obtenido.

Para el analisis se utilizo un equipo de DRX marca RIGAKU modelo
Ultima IV (Fig. 3.6.1). La difraccion se realizo por el método de haz paralelo
y se llevé a cabo con una radiacién Ka de Cu con una A de 1.54 A a 40 kV
y 30 mA. Se emple6 un detector D/teX Ultra de estado solido ultrarrapido,
geometria de foco Bragg-Brentano para proporcionar medidas de alta
intensidad y configuracion 26. Los difractogramas se registraron a
temperatura ambiente, con una configuracion 26 entre 10° y 80° con una
velocidad de 0.3°/min. Para la preparacion de las muestras se tomaron
aproximadamente 8 mg y se depositaron sobre un portamuestras. Las
fases cristalinas presentes en las muestras fueron determinadas mediante
comparacion directa con la base de datos del Centro Internacional de

Datos de Difraccion (ICDD de sus siglas en inglés).

Q) urtiman

[

Figura. 3.6.1 Sistema de difraccion de Rayos X (Ultima IV).
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3.6.2 Simulacion de los patrones de difraccion de rayos X.
Los difractogramas teoricos se modelaron con una radiacion Ka de

Cu con una A de 1.54 A a 40 kV y 30 mA con un factor de polarizacién de
0.50 y con configuracion 260 entre 10° y 80° con obtencion de datos cada
0.02 grados con valores minimo de 1/dhkl = 0.113148 1/A y maximos de
1/dhkl = 0.834485 1/A, utilizando una geometria Bragg-Brentano, la es

calculada usando la expresion 3.6.2.1:

20, =20+T,+T,cos@+T,sin26 (3.6.2.1)

Donde:

To es el punto cero (20 grados).

T: = (180/n)*(t-s)/R (parametros de desplazamiento en 26 grados).
T2 = (180/n)*1/(2mR) (parametros de transparencia en 26 grados).

s es el desplazamiento de la superficie de la muestra con respecto al eje del
goniometro. El signo negativo significa que el desplazamiento del centro del

circulo de enfoque mueve las lineas de difraccion para bajar 26.
R es el radio del circulo goniémetro.
m es el coeficiente de absorcion lineal de la muestra.

La funcion que se utilizé6 para modelar la forma de los picos fue
pseudo-Voigt que es una combinacion lineal de una funcion gaussiana (G)
y una funcién de Lorentz (L), con un parametro n(6). Las cantidades
relativas de los componentes de Gauss y lorentzianos en la funcion

pseudo-Voigt (PV) (Exp. 3.6.2.2).

pV (x)=1,{C™ (x)+6 ™ (x)| (3.6.2.2)
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En donde:
cmv (X) _ n{1+7r2x2 }1
(Be)

—zrle 1
G" (x)= (l—n)exp{(ﬁ@)zj

Be

componente Lorentziano del ensanchamiento del perfil.

Be

componente Gaussiano del ensanchamiento del perfil.
ny (I1- n) son las fracciones de los componentes Lorenziano y Gaussiano.

Para el tamano de cristal se utilizo6 los obtenidos por los

difractogramas de forma experimental.

3.6.3 Microscopia electronica de Transmision.
Para visualizar las nanoparticulas en el microscopio electronico de

transmision se prepararon suspensiones diluidas en alcohol isopropilico,
previamente lavadas con etanol mediante ultrasonidos. A continuacion, se
tomo6 una gota de esta suspension con una pipeta Pasteur y se deposito
sobre una rejilla de cobre y se dejo evaporar el solvente en condiciones
ambientales durante 2 horas. La rejilla asi preparada se introdujo en el

microscopio®.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM por sus siglas en inglés) fueron obtenidas en un
Microscopio JEOL JEM-2010F de emision de campo con voltaje de 200
keV y una resolucion 0.19 nm ubicado en el Departamento de Fisica y
Astronomia de la Universidad de San Antonio en Texas (Fig. 3.6.2), usando
una camara tipo CMOS TVIPS (TemCam-F416) con una resolucion de 4K x

4K pixeles.

Las imagenes fueron procesadas mediante el software
DigitalMicrograph de Gatan y filtradas mediante la Transformada Rapida
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de Fourier (FFT). Para esto se le aplican diferentes “mascaras” a la imagen
para filtrar algunas frecuencias espaciales como el ruido. Finalmente se
adquiere la Transformada Inversa de Fourier (IFT) para obtener la imagen

procesada.

Figura 3.6.2 Microscopio JEOL JEM-2010F.

3.6.4 Simulacion de Imagenes de HRTEM y STEM.
Para la simulacion de las imagenes de HRTEM se utilizo el programa

SimulaTEM version 1.280, que es una herramienta sencilla para la
simulacion rutinaria que requiere todo laboratorio de microscopia
electronica. SimulaTEM fue disenado pensando en simplificar y hacer mas
natural la interaccion del usuario con la simulacion; el centro de esta
propuesta es una ventana interactiva que presenta graficamente el estado
actual del microscopio en todo momento; cuando algun parametro es
alterado, la informacion grafica se adapta inmediatamente a la nueva

situacion?s.

La ventana interactiva esta compuesta de varias subventanas que

contienen:
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* Una matriz sintética (imagen de los atomos como esferas) de la
estructura como se veria en la direccion del eje optico de acuerdo con la

orientacion que tiene en ese momento.

* Otra matriz semejante pero con un punto de vista perpendicular al eje
optico en la que se muestran los limites de las capas del método

multicapas y un icono que informa si el haz electronico esta inclinado.

* Una grafica representativa de la funcion de transferencia de la optica del

microscopio que incluye un indicador del ancho de la apertura.
* Una matriz pequena de la imagen de la muestra.
* Una matriz pequena del patron de difraccion de la muestra.

Estas ultimas dos matrices se generan de tal manera que sean una
representacion en miniatura de las matrices grandes que se obtendran
cuando se ordene al programa hacer el calculo multicapas con los
parametros actuales de la simulacion. Tienen una gran utilidad en la
obtencion de la situacion correcta que el investigador busca al manipular
los parametros del microscopio, pero la precision que poseen esta muy
limitada dado que su tamano es pequeno y las condiciones para su

obtencion son dificiles?8.

| SimulaTEM —— Ag Dhpdb

Figura 3.6.3 Representacion del programa SimulaTEM
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La interactividad del SimulaTEM se complementa con la
automatizacion de algunos parametros de la simulacion: el desenfoque del
microscopio se puede ajustar automaticamente (si asi se desea) al valor de

Scherzer Af*.(Exp. 3.6.4.1)
Af = —1.2/C,A (3.6.4.1)

El resultado final de la simulacion fue obtener la imagen y el patron
de difraccion de la muestra con buena precision; el programa posee la
capacidad de almacenar las matrices en archivos de formatos graficos
conocidos con el fin de que se pueda guardar, imprimir o procesar las

imagenes posteriormente’s.
Simulaciéon en QSTEM

QSTEM es un software disennado para hacer simulaciones HAADF /
ADF / ABF-STEM, pero también ofrece la posibilidad de hacer calculos
TEM y CBED, utilizando el algoritmo de multicapa, en él es posible
calcular imagenes para diferentes orientaciones de ejes de zona, y no solo
para cristales simples, calcular de manera exacta los factores de
dispersion atomica a alto angulo, realizar simulacion de tipo cuantitativo y
puede hacer simulacion de imagenes STEM de grandes super-células (por
ejemplo, dislocaciones, las interfaces), este software se utilizoé con el fin de

comprender mejor algunas de los de los resultados obtenidos en STEM.

3.6.5 Microscopia Electronica de Transmision/barrido

Una parte esencial en la caracterizacion estructural fue llevada a
cabo por medio de microscopia electronica de transmision/barrido (STEM)
con aberracion corregida. Las muestras fueron caracterizadas usando un
microscopio JEOL ARM200F, equipado con un corrector de aberracion
esférica (Cs) CEOS en el sistema de iluminacion, voltaje de aceleracion:
200 keV / 120 keV / 80 keV, resolucion modo STEM: 0.08 nm,

espectrometria de EDS Oxford, espectrometria de EELS Enfina-Gatan,
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ubicado en el Laboratorio Avanzado de Nanoscopia Electronica (LANE) en
el Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional (CINVESTAV) Unidad Zacatenco (Fig.3.6.4). Con el
cual imagenes de HAADF-STEM de alta resolucion fueron adquiridas, las
cuales son formadas por medio de haces dispersados a altos angulos, los

cuales llevan informacion del numero atomico del material (contraste Z).

Figura 3.6.7 Microscopio Jeol JEM-ARMZ200F.

Para reducir el ruido de las imagenes y obtener imagenes mas claras, las
imagenes fueron filtradas usando los filtros de Fourier, Wiener, ABSF y el

algoritmo de Richardson-Lucy.
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Ko
4. RESULTADOS.

4.1 Analisis cualitativo de FezO04.
Nanoparticulas de Fe3O4 con PVP.

Al analizar cualitativamente las muestras obtenidas de la reduccion
de las sales FeCl2.4H20 y FeCls.6H20 con una relacion molar 2:1
respectivamente y con PVP (Fig.4.1.1), se observo de manera general que
recién elaboradas presentaban un color negro caracteristico de la
formacion del Fe3O4 y una buena dispersion aunque tienden a precipitar

después de un tiempo.

Figura 4.1.1 Muestras sintetizadas por el primer método con Polivinilpirrolidona (PVP).

De manera particular de todas las muestras sinterizadas se observo
que, para el caso de Fe3zO4, esta muestra se oxidé muy rapidamente,
pasando de tener un color negro a un color café (muestra 1 de la Fig.
4.1.1) y al colocarla sobre un iman de neodimio, fue la que menos
respuesta magnética presento. Sin embargo al combinar Fe3O4 con Au, Pd
o Pt (muestras 2, 3 y 4 de la Fig. 4.1.1 respectivamente), su respuesta
magnética fue mejor haciendo que las particulas se movieran de manera

mas rapida a la pared del frasco donde se ubicaba el iman, en
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comparacion a las de FezO4 y se observa una notable disminucion en su

oxidacion que se ha mantenido durante mas de un ano.
Particulas de Fe304 elaboradas con acido oleico y oleilamina.

Se observo de manera general que recién elaboradas presentaban un
color negro y una buena dispersion aunque tienden a precipitar después

de un tiempo (Fig. 4.1.2).

Figura 4.1.2 Muestras sintetizadas por el primer método con Acido Oleico y Oleilamina.

De manera particular se observo que el FezO4 (muestra 1 de la Fig.
4.1.2) se oxido menos que la muestra del primer método (utilizando PVP) y
al colocarla sobre un iman de neodimio, fue la que menos respuesta
magnética presenté de este grupo. Al combinar Fe3zO4 con Au, Pd o Pt
(muestras 2, 3 y 4 de la Fig. 4.1.2), su respuesta magnética fue mejor
haciendo que las particulas se movieran de manera mas rapida a la pared
del frasco donde se ubicaba el iman y se observa una notable disminucion
en su oxidacion. Esto debido a que las muestras cuando se empiezan a
oxidarse, su color cambia de negro a café. Mas adelante se discutiran las
fases presentes en las muestras y se analizara con mayor detalle el proceso

de la oxidacion.
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Particulas de Fe304 elaboradas con Difenil Eter y Oleilamina.

Figura 4.1.3. Muestras sintetizadas por el método con Difenil Eter y Oleilamina.

La muestra de Fe3sO4 preparada por este método presentdé una mejor
respuesta magnética que las elaboradas por los métodos anteriores y tuvo
un color negro, incluso una vez que se lavo, la oxidacion fue un poco mas

lenta Fig. 4.1.3.

4.2 Analisis de los resultados obtenidos por Difraccion de Rayos X
(DRX).

Los difractogramas fueron obtenidos por el método de haz paralelo
en un difractometro marca RIGAKU modelo Ultima IV con las condiciones

expuestas en la metodologia.

En las siguientes figuras se agrupan los difractogramas obtenidos,
primero con particulas de FezO4 de cada uno de los métodos de sintesis
utilizados (Fig. 4.2.1), después los difractogramas de las particulas
recubiertas con Au, Pd y Pt utilizando como surfactante PVP (Fig. 4.2.2), y
al final las particulas recubiertas con Au, Pd y Pt utilizando como

surfactante acido oleico y oleilamina (Fig. 4.2.3).
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En forma general, los difractogramas obtenidos de las muestras de
Fe304 producidas mediante los diferentes métodos de sintesis (Fig. 4.2.1)
muestran la fase magnetita (JCPDF 19-0629) y en algunos casos se puede
apreciar una segunda fase, la cual esta relacionada con la oxidacion del
Fe304, sin embargo este analisis se vera con mayor detalle en el siguiente
punto donde se compararan difractogramas experimentales con los

teoricos obtenidos de las diferentes fases presentes.

Figura 4.2.1. Difractogramas obtenidos por los diferentes métodos de sintesis.

La figura 4.2.2 muestra los difractogramas obtenidos de las
muestras de Fe3O4 utilizando como surfactante el PVP y con las adiciones
de Au, Pd y Pt. En este caso observamos la presencia de la fase FezO4 y
ademas picos de difraccion que corresponden a los diferentes elementos
adicionados al Fe3O4. Se realizaron simulaciones de los patrones de los
diversos elementos y se sumaron al correspondiente de la fase Fe3zO4 para

realizar una comparacion.
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Figura 4.2.2. Difractogramas obtenidos de Fez04 con PVP y con adiciones de Au, Pd y Pt.
La figura 4.2.3 muestra los difractogramas obtenidos de las

muestras de Fe3O4 utilizando como surfactante acido oleico y oleilamina y
con los diferentes elementos adicionados. Similar al caso anterior, los
difractogramas muestran la fase de FezO4 y los picos caracteristicos a los

diferentes elementos.

Figura 4.2.3. Difractogramas obtenidos de Fe304 con oleilamina y acido oleico con adiciones
de Au, Pd y Pt.

De los difractogramas obtenidos, se calculé el ancho a la altura

media del pico mas representativo de cada fase, abreviado FWHM (del
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inglés Full Width at Half Maximum), y utilizando la ecuacion de Scherrer
calculamos el tamano de la cristalita, los resultados se muestran en la
tabla 4.2.1. Solo en las muestras en las que se utilizo oleilamina y acido

oleico se midio el tamano de la cristalita y del FWHM de la fase Akaganeite.

Tabla 4.2.1. Tamaio de Cristalita y su FWHM de los difractogramas analizados.

Nombre FWHM Cristalita FWHM Cristalita
Fe304 Fe304 Recubrimiento | Recubrimiento

Fez04-Difenil 1.897 S nm

Eter y oleilamina

Fe304-Oleilamina | 0.972 10 nm

y acido oleico

Fe3z04-PVP 1.063 9 nm
Au

Fe304-PVP@AuU 1.061 9 nm 0.742 13 nm
Pd

Fe;04-PVP@Pd 1.49 6 nm 0.779 12 nm
Pt

Fes04-PVP@Pt 1.099 9 nm 0.771 12 nm
Au

Fe304-Oley@Au 1.741 Snm 0.531 19 nm
Pd

Fe304-Oley@Pd 1.047 8 nm 1.320 7 nm
Pt

Fe3z04-Oley@Pt 0.874 11 nm 1.000 9 nm

Akaganeite 1.712 S nm

e Oley indica (Oleilamina y Acido Oleico)
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Analisis de los Difractogramas de Fe304 con PVP.

Como se observo en los difractogramas anteriores, las posiciones de
los picos se adaptan a los de la fase magnetita (JCPDF 19-0629), los
valores de la tarjeta pueden ser vistos en la Tabla 4.2.2. Al realizar un
analisis mas detallado se observo también que parte de los picos
difractados que se encuentran en los difractogramas se debe a la presencia
de una segunda fase: la Akaganeita (Fig. 4.2.4). En este caso para la
simulacion del difractograma de rayos X, se gener6 el modelo considerando
un tamano de cristal de 5 nm para la akaganeita, para la fase de Fe3O4 se
consider6 un tamano de 9 nm de cristalita y se normalizaron las

intensidades relativas.

Figura 4.2.4. Modelo de la Akaganeita

Tabla 4.2.2 Ficha JCPDF 19-0629 de las reflexiones de la magnetita.

2-theta| d(A) | Int-f | h k1
18.27 | 4.852 8 111
30.09 | 2.968 30 [220
3542 | 2.532 | 100 |3 11
37.05 | 2.424 8 222
43.05 | 2.099 20 400
53.39 | 1.715 10 | 422
56.94 | 1.616 30 511
62.51 | 1.485 40 |44 0
65.74 | 1.419 531
70.92 | 1.328 620
73.95 | 1.281 10 533
74.96 | 1.266 6 2 2
78.93 | 1.212 4 4 4
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En la figura 4.2.5 se muestran los resultados de la simulacion de los
difractogramas de las fases Fe3Os y akaganeita, donde al comparar el
difractograma experimental obtenido con el modelo propuesto, se observa
que existe una gran similitud. El exceso de ruido en el difractograma
experimental se debe posiblemente al PVP utilizado como surfactante. Se
observa también un pico a 32° que al momento no se ha encontrado a que

material pertenece.

— Fase Tegrica Presente Akaganeite
. Faze Tedrica Presente de FegOy
= [ifractcgrama Obtenide Fez0y con PYP
s odelo Tedrico de |as Fases Presentes

Intensidad (u.a)

2 theta

Figura 4.2.5. Difractogramas de Fe3s04 con PVP.

Anailisis del Difractograma de Fe304 con Oleilamina y Acido Oleico.

En este caso se puede ver la presencia de la fase de la Magnetita y de
la Akaganeita, el modelo se ajusta a la perfeccion (Fig. 4.2.6), comparado
con Fe30O4 con PVP se observa que existe una menor cantidad de ruido, lo
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el PVP, para el modelo se consider6é un tamano de cristal de 5 nm para la
Akaganeita y de 10 nm para Fe3zO4, se puede observar que son claramente

identificables los picos de mayor intensidad de la magnetita.

Fase Tedrica Presente Akaganeite

— s Fase Tedrica Presente de Feg0y

m— [ifractograma Obtenido Fey0y con Oleilamina yfﬂ.:id{}DIEi:G
s MModelo Tedrico de |las Fases Presentes

Intensidad (u.a)

2 theta

Figura 4.2.6. Anilisis de FesO4 con Oleilamina y Acido Oleico.

57



:

i

d
EXOE

Ry > S

“Sintesis de nanoparticulas base hierro recubiertas con Au, Pd y Pt”

Anilisis del Difractograma de Fe304 con Difenil Eter y Oleilamina.

Esta muestra se sintetizo al final del presente proyecto, para tener
un marco de comparacion con los procesos de sintesis que se propusieron
en la hipotesis. Como se menciona en la metodologia, las muestras se
prepararon por el método solvotermal, se observo que se obtuvo una
muestra muy limpia donde solo se muestra la fase de la magnetita con un
tamano de cristalita 5 nm y al generar el modelo se observo un ajuste
optimo al difractograma experimental obtenido (Fig. 4.2.7), posterior a esta

investigacion se analizaran en el microscopio para una futura posible

investigacion.
-1 mmm [ifractosrama Obtenido Fe0y con Difenil I-ftery'DIEilamina
s Modelo Tegrico de |la Fase de Feo 0y
©
=
L=
o
o
w
-
i8]
e
=

2 theta

Figura 4.2.7. Anilisis de Fe3sO4 con Difenil Eter y Oleilamina.

Analisis del Difractograma de Fe3O4@Au con PVP.

Del analisis del difractograma experimental se observa que estan
presentes tres fases: la magnetita con un tamano de cristal de 9 nm, el oro

con un tamano de cristal de 13 nm y la akaganeita con un tamano de
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cristal de 5 nm, por lo que con estos datos se realizaron los difractogramas
simulados. Las intensidades relativas principales del FezOs y Au son
claramente identificables y siendo el Au el que tiene la intensidad mayor y
mejor definida (Fig. 4.2.8), esto se debe al tamano de cristal que es mayor
al de las otras fases y a su factor de absorcion masico; también se observa
que el modelo se aproxima bastante al obtenido, nuevamente el PVP

genera ruido.

Fase Tedrica Presente Akaganeite
mmmmmm Fase Tedrica Presente de Fe 0y

Fase Tedrica Presente de Au
s [ifractograma Obtenide Fes0y con PYVP
s [iodelo Tedrico de las Fases Presentes

Intensidad (u.a)

2 theta

Figura 4.2.8. Analisis de FesO4@Au con PVP.
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Analisis del Difractograma de Fe3zO4@Pd con PVP

Del difractograma experimental se obtuvo que los tamanos de los
cristales para el Fe3O4 son de 6 nm, akaganeita es de 5 nm y para el Pd de
12 nm, por lo que con estos datos se realizaron los difractogramas
simulados; considerando los difractogramas anteriores se observa que a
medida que disminuye el tamano de cristal en el FezOs4 también aumenta
el ruido. No se aprecia mucha similitud entre el obtenido y el tedrico (Fig.
4.2.9), esto puede ser ocasionado por que, al ser tan pequenos los cristales
de la magnetita aumenta el ancho de sus picos y se pierde con la parte
organica (PVP) que genera ruido, pero las principales intensidades relativas

tanto de la Fe304 como del Pd son claramente identificables.

Fase Teorica Presente Akaganeite
s Faze Tecrica Presente de Fe 0y

Fasze Tedrica Presente de Pd
s Cifractograma Obtenido Fe;0y con PVP
mmm— Nodelo Tecrico de las Fases Presentes

-j | N

l',m.ﬂ il | 'MIW -MJ" " -.»r'|1|i'h|,.|_i'"|£.,.

2 theta
Figura 4.2.9. Analisis de los difractogramas de Fez04@Pd con PVP.

Intensidad (u.a)
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Analisis del Difractograma de Fe3zO4@Pt con PVP

Se puede observar el mismo comportamiento que en las particulas

anteriores de Fe3O04@Pd-PVP, el modelo tiene un buen nivel de

aproximacion (Fig. 4.2.10), pero existe mucho ruido en el difractograma

experimental obtenido, en este caso el tamano de la cristalita para el FezO4

es de 9 nm, el Platino 12 nm y akaganeita 5 nm.

Intensidad (u.a)

Fase Tecrica Presente Akaganeite
s Faze Tecrica Presente de Fe 0y

Faze Tedrica Presente de Pt
s Difractograma Obtenido Fe:0y con PVP
s M odelo Teorico de las Fases Presentes

i‘.u]W uhi" 1 M Mu-“ﬁl" i l'l'”-"'ﬂ

\

|

[
— = .

20 30 40 50 60 7
2 theta

80

Figura 4.2.10. Analisis de difractograma de Fe304@Pt con PVP.
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b2

Analisis del Difractograma de Fe3zOs@Au con Oleilamina y acido

Oleico.

En este difractograma la fase del Au es facilmente identificable, como
se observo de forma similar en las particulas de FezO4@Au preparadas con
PVP; existen varios factores que intervienen en la intensidad de los picos
(polarizacion, estructura, multiplicidad, Lorentz, absorcion, temperatura)
en el caso del Au se debe principalmente al factor estructura y al

coeficiente de absorciéon masico.

El ruido en el difractograma experimental disminuy6d, esto debido a
que no esta presente el PVP; sin embargo el tamano del cristal para el
Fe3O0s4 es muy pequennio 5 nm, mientras que para el Pt se obtiene una
tamano de cristal de 19 nm y para la akaganeita 5 nm, esta configuracion
evita observar de manera contundente la fase de la magnetita, pero el

modelo tedrico se aproxima bastante bien al obtenido (Fig. 4.2.11).

Analisis del Difractograma de Fe3Os@Pd con Oleilamina y acido

Oleico.

Se observa que al aumentar el tamano del cristal de la FezO4 a 8 nm
mejora el difractograma disminuyendo un poco el ruido y este se aproxima
mas al modelo teorico que se realizo (Fig. 4.2.12). El tamano del cristal
para el Pd fue de 7 nm, en este caso la intensidad de sus picos fue baja,
pero es claramente distinguible su presencia en el difractograma obtenido.

El tamano de la cristalita de la akaganeita fue de 5 nm.
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Fase Tedrica Presente Akaganeite
s Faze Tecrica Presente de Fe Oy

Fase Tedrica Presente de Au
s Cifractograma Obtenido Fe;0y con Oleilamina yﬁ.:iduﬂleim
e [cdelo Tedrico de las Fases Presentes

L I

Intensidad (u.a)

80

i | tiJ‘“ W th\ ) "IW |\111|"“i|" :"J.

Figura 4.2.11. Analisis del difractograma de Fe3O4@Au con Oleilamina y acido Oleico.
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Fase Tecrica Presente Akaganeite
mmmm Fase Teorica Presente de Fe 0y

Fase Tedrica Presente de Pd
s Difractograma Obtenido Fez0y con Oleilamina ]rﬁ.l:iduDlEil:G
s lodelo Tedrice de las Fases Presentes

Intensidad (u.a)

2 theta

Figura 4.2.12. Analisis de Fe304@Pd con Oleilamina y acido Oleico.

Analisis del Difractograma de Fe3z04@Pt con Oleilamina y acido Oleico.

Al igual que en el difractograma anterior de FezOs4@Pd-Oley, al
analizar el difractograma experimental obtenido se observa que es muy
parecido al modelo teorico, en el cual se consider6é un tamano de cristalita
de 11 nm para el Fe3O4, 9 nm para el Pt y 5 nm para Akaganeita. Se puede
ver que el platino se pierde un poco en el ruido del difractograma pero esto

se debe a que algunos picos casi coinciden con la Akaganeite, sin embargo
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observando con mas atencion las intensidades del Platino son levemente

superiores (Fig. 4.2.13).

Faze Tedrica Presente Akazaneite
s Faze Tedrica Presente de Fe 0y

Fase Tecrica Presente de Pt
s Difractograma Obtenido Fe;0y con Oleilamina yﬁ.l:idc-i}leil:c:-
s |cdelo Tedrico de las Fases Presentes

Intensidad (u.a)

2 theta

Figura 4.2.13. Analisis de Fe304@Pt con Oleilamina y acido Oleico.
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4.3 Analisis de imagenes obtenidas por TEM y HRTEM.
El procedimiento general para el analisis de las micrografias es el

siguiente:

Una vez obtenidas las imagenes de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM), resulta imprescindible su
interpretacion para obtener informacion de aquellas propiedades que

interesen; a continuacion se muestran los pasos para realizar su analisis:

1.- Se seleccion6 un area en la micrografia, que pudiera dar
informacion sobre la particula que se esta analizando (que tenga

estructura y lo mas nitida posible).

2.- Se obtuvo la Transformada Rapida de Fourier (FFT) de la zona a
analizar. Una propiedad importante de la FFT de una imagen de alta
resolucion, es que la distancia relativa entre planos cristalograficos,
corresponde a la distancia entre puntos en el espacio reciproco. Este
hecho permite indexar la FFT como si fuera un patron de difraccion y asi

obtener informacion acerca de la estructura cristalina de la muestra8!.

El analisis e interpretacion de la FFT permite obtener gran cantidad
de informacion sobre el cristal estudiado, entre otras la determinacion de
constantes reticulares, la identificacion de fases y estructuras cristalinas,
la determinacion de la simetria cristalina o relaciones de orientacion
(direcciones de crecimiento o coherencia de intercaras), o la identificacion

de defectos estructuraless?.

3.- Se obtuvieron las distancias interplanares de la particula, y se
compararon con las reportadas de FezO4, para este caso (JCPDf 19-0629) y
el caso de las bimetalicas; también se consulté las reportadas de Au
(JCPDF 04-0784), Pd (JCPDF 46-1043) y Pt (JCPDF 46-1043), e

identificamos sus indices de Miller.
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4.-Una vez identificadas las distancias y las fases presentes, se

procede a calcular o identificar su eje de zona.

5.- Con esta informacion y la obtenida de la configuracion del

microscopio, se procedio a generar los modelos de la particula.

La microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) esta limitada
principalmente por las aberraciones de la lente en el microscopio y la

dispersion multiple, en la muestra®3.

Incluso para muestras muy delgadas, los electrones de la imagen
interactian con suficiente fuerza con la muestra, para ser dispersados
mas de una vez mientras viajan a través de la muestra. Esta dispersion
multiple (también llamada dispersion dinamica) puede influir en la imagen
de maneras inesperadas, de tal modo que la imagen ya no esta relacionada
con la estructura de la muestra de una manera simple. El objetivo de la
simulacion es entender mejor la estructura de la imagen. En resumen, los

principales objetivos de la simulacion de imagenes son383:

Comprender: la simulacion puede ayudar a entender a detalle la
estructura en la imagen para separar lo que es debido a la muestra, lo que
es debido al instrumento y ayudar a desentranar los efectos de la
dispersion multipless.

Mejorar: la simulacion puede ayudar a entender como se forma la
imagen y generar intuicion sobre las maneras de mejorar la imagen y la

instrumentacion?8s.

6.- Se filtran las imagenes en DigitalMicrograph.

La aplicacion de filtros a las imagenes HRTEM previamente
recogidas tiene como objeto aumentar la relacion senal/ruido en las
mismas; y en algunos casos particulares, son muy utiles para resaltar

desviaciones de la periodicidad en imagenes periodicas (como es el caso de
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defectos, intercaras o fronteras de grano en imagenes HRTEM de

estructuras cristalinas).82

Normalmente se aplican en el dominio de la frecuencia, es decir,
sobre la transformada de Fourier (Fast Fourier Transform, FFT) de las
imagenes originales. Los filtros utilizados fueron el de Wiener y el de

Bragg82.

Filtro Wiener: Este filtro®* de tipo lineal se aplica a una imagen de
forma adaptativa, ajustandose por si mismo a la varianza local de la
imagen. Divide la FFT de la imagen en vecindades de tamano m x n, y para
cada una de ellas estima la media y la desviacion estandar. Asi, estima el
ruido en la FFT y, para cada frecuencia espacial, su amplitud, con lo que

posteriormente consigue reducirlo®?2.

Filtro de Bragg: Este filtro aplica una mascara en el espacio
reciproco a las posiciones de los picos de Bragg de las zonas periodicas de
la imagen, de tal forma que elimina la informacion de toda la imagen a
excepcion del area que queda encerrada en el interior de dicha mascara®s.
Viene seguido por la aplicacion de una FFT inversa para obtener la imagen
filtrada. Es muy importante elegir el tamano adecuado de mascara, ya que
un tamano reducido en exceso de las mismas puede introducir

posteriormente artefactos o pérdida de informacion en la imagen filtradas6.

7.- Se comparan los resultados teoricos con los experimentales.

4.3.1 Analisis HRTEM particulas de Fe3O4 con PVP.

Una vez obtenidas las imagenes de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM), resulta imprescindible su
interpretacion para obtener la informacion cristalografica. Al analizar las
particulas de magnetita con PVP, por medio del microscopio electronico de

transmision, se obtuvo la micrografia de la Fig. 4.3.1 donde se puede
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observar una distribucion homogénea de las particulas y con un tamano

aproximado de 20 nm.

Figura 4.3.1 Micrografia particulas de Fe3z04 con PVP.
Al obtener la micrografia de alta resolucion (Figura 4.3.2) con el

mismo tipo de particulas se observa un traslape entre éstas, de las cuales
se seleccionan 3 areas a analizar. Se seleccionaron estas 3 areas de la
micrografia porque son las que dan mayor informacion sobre la estructura

de las particulas.

Figura 4.3.2 Micrografia zonas a analizar de particulas de FesO4 con PVP.
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S

En la figura 4.3.3 se muestra cada zona a analizar independientemente. Se
observa que las tres particulas presentan diferentes orientaciones; sin
embargo, en la imagen de la zona B lo que se muestra es conocido como
patron de Moaré, que es un patron de interferencia que se forma cuando
se superponen dos franjas de lineas atomicas con un cierto angulo (en este
caso hablamos de planos cristalinos), o cuando tales franjas o planos
tienen tamanos ligeramente diferentes. Esto genera una ilusion optica y es
una zona dificil de analizar; lo que se realizo para comprobar que
efectivamente es un patron de Moaré fue generar las imagenes filtradas de

zonas Ay C y las juntamos, lo cual va a dar un patron muy similar al B.
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Figura 4.3.3 Zonas analizadas de la Micrografia de Fe3Os con PVP.
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Se obtuvo la transformada rapida de Fourier (FFT) de cada una de
las zonas analizadas. Una propiedad importante de la FFT de una imagen
de alta resolucion es que la distancia relativa entre planos cristalograficos
corresponde a la distancia entre puntos en el espacio reciproco. Este
hecho permite indexar la FFT como si fuera un patréon de difraccion y asi
obtener informacion acerca de la estructura cristalina de la muestra. Esta
técnica es sumamente util para identificar particulas complejas
monomacladas y multiplemente macladas, asi como otros defectos
planares de las mismas, por ejemplo, dislocaciones parciales o fallas de
apilamiento®!l. Por lo tanto, se obtuvo la FFT y se identifico los planos
cristalograficos y como se puede ver en la figura 4.3.4, éstos pertenecen a
los planos caracteristicos de la Magnetita (Fe3O4), con lo cual se confirma
que este es el material del que estan conformadas las particulas y

concuerda con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X.

hkl dexp (nm)  d .- (nm) hkl dexp (nm)  d;cppp (nm)

400 0.2166 0.20993 511 0.1629 0.16158
111 0.5006 0.4852 4 00 0.1921 0.20993
311 0.2508 0.2532 311 0.2621 0.2532

Zona A Zona C

Figura 4.3.4 Tablas de comparacion de FesOs4 con PVP de los resultados obtenidos con los
reportados y patrones de difraccion teédricos.
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En las tablas de la Fig. 4.3.4 muestran que ambas zonas analizadas
tienen el mismo eje de zona, pero hay diferencias en su patron de
difraccion simulado, esto se debe a que la particula de la Zona C tiene una
inclinacion (Tilt) de 0.68°, esto sucede porque las particulas estan

orientadas al azar.

Se genero el modelo de Fe3O4 en el eje de zona [01-1] (Fig. 4.3.5)
donde la magnetita contiene iones Fe2* y Fe3* en una relacion molar 1:2, la
mitad de los iones Fe3* estan coordinados tetraédricamente y la otra mitad
estan coordinados octaédricamente, y todos los iones Fe2* estan
coordinados octaédricamente. La magnetita tiene una estructura cristalina
cubica espinela inversa en la cual los iones O? se encuentran formando
un empaquetamiento cubico compacto centrado en las caras (FCC) a lo

largo de la direccion [111]21.
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Figura 4.3.5 Modelo de la estructura de las particulas de Fe304 en el eje de zona [01-1].

Con los datos obtenidos del modelo de FezO4 (tipo de atomo y
posicion atomica) se generaron las imagenes simuladas de HRTEM

mediante el programa SimulaTEM de las zonas A y C (Fig. 4.3.6). Se
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observa que ambas simulaciones son muy similares, ya que solo cambi6
un poco la inclinacion (Tilt). Es importante hacer notar que las imagenes
obtenidas de las simulaciones se aproximan a las micrografias

experimentales obtenidas.

Zona A Zona C
Figura 4.3.6 Imagenes simuladas de HRTEM de FezO4 en las dos zonas analizadas.

Para conocer mas a detalle la informacion estructural de la imagen de
HRTEM de la figura 4.3.3, las imagenes fueron filtradas. La aplicacion de
filtros a las imagenes HRTEM tiene como objeto aumentar la relacion
senal/ruido y en algunos casos particulares, son muy utiles para resaltar
desviaciones de la periodicidad en imagenes periodicas (como es el caso de
defectos, intercaras o fronteras de grano en imagenes HRTEM de
estructuras cristalinas)®!. Normalmente se aplican en el dominio de la
frecuencia, es decir, sobre la transformada de Fourier de las imagenes

originales. Los filtros utilizados fueron el de Wiener y el de Bragg®!.

Las imagenes de HRTEM de las Zonas A y C fueron filtradas utilizando el
programa DigitalMicrograph (Fig. 4.3.7) y después éstas fueron sumadas
para formar la imagen de la Zona B, donde se observa que se forma un
patron muy similar a la imagen obtenida de la micrografia (Fig. 4.3.3 Zona

B), con lo cual se confirma que se esta observado un patron de Moaré.
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Zona A Patron de Moaré ~ Zona B Zona B

Figura 4.3.7 Imagenes Filtradas en DigitalMicrograph Zona A y Zona B y patron de Moaré de
Fe304 con PVP.

Imagenes HRTEM en Digital Micrograph (Fig. 4.3.8).
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Zona A Zona C

Figura 4.3.8 Imagenes de Fe304 con PVP de alta resolucion.

Por lo tanto, las particulas analizadas de FezOs4 con PVP, son de
Magnetita y se alinean principalmente en el eje de zona [01-1], las
imagenes simuladas obtenidas por medio del programa SimulaTEM, se
acoplan muy bien a las micrografias experimentales obtenidas, que una
vez filtradas permiten ver con un mejor contraste y detalle de la estructura

de las particulas.
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4.3.2 Analisis HRTEM particulas de Fes04 con Oleilamina y Acido
Oleico.

Al analizar las particulas de Fe3zOs4 con oleilamina y acido oleico por
HRTEM se observan tamanos de particula aproximados de entre 20 y 30

nm y mayor aglomeracion con respecto a las particulas donde su utilizo
PVP (Fig.4.3.9).

c :

Figura 4.3.9 Micrografia particulas de Fe30s Oleilamina y Acido Oleico.

En la Fig. 4.3.10 se muestran las imagenes de HRTEM de dos
particulas analizadas (Figs. 4.3.10 a) y b)) asi como un detalle para hacer

un analisis de la estructura (Fig. 4.3.10c)).
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Figura 4.3.10. a) y b) Particulas de la sintesis de FesO4 con Oleilamina y Acido Oleico, c)
detalle de la imagen b).

Una vez seleccionada nuestra area a analizar se procede a obtener
su FFT y sus distancias interplanares (Fig. 4.3.11) para identificar la
estructura de la particula. Al identificar los planos cristalograficos se
determino que éstos pertenecen a la estructura de la magnetita y que la

particula se encuentra orientada en el eje de zona [1-11], este eje de zona
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es caracteristico de la magnetita y se ve como si fuera un hexagono en su
FFT formado por planos {440} donde las distancias reportadas en la tarjeta
19-0629 son d440 =0.14845 nm. Las figuras 4.3.12 y 4.3.13 muestran las
mediciones obtenidas de la FFT de los planos cristalograficos y la
comparacion con los reportados en la tarjeta, asi como el patron de

difraccion de electrones simulado en la direccion [1-11] respectivamente.

Figura 4.3.11 Zona analizada de Fe3zO4 con Oleilamina y Acido Oleico FFT.
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hkl dexp (nm) ‘dJchF (nm) ‘
246 044 242 440 642
4 4 0 0.1478 0.14845 ) (@) @ @ ©
4 0 -4 0.1504 0.14845 = N
6 224 022 220 422 ¢
0-4-4 0.1543 0.14845 g »
-4-4 0 0.1478 0.14845 204 202 202 404
@ @ @ ] o
-4 0 4 0.1504 0.14845
4 122 220 022 224 ‘
04 4 0.1543 0.14845 ° ° ® °
Eje de 1-11 __ . o o .
642 440 242 044 246
Zona @ @ @ @ o
Figura 4.3.12 Tabla de identificacion y Figura 4.3.13 Patron de difraccion teérico.

comparacion de planos cristalograficos.

Con la informacion obtenida de las imagenes de HRTEM se genero el
modelo de Fe3O4 en el eje de zona [1-11] (Fig. 4.3.14). El modelo fue creado
con los datos cristalograficos de la FezO4 y generando una supercelda, esto

es, el modelo fue expandido o crecido en sus 3 ejes.
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3{‘. ‘gu }Q-u
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Figura 4.3.14 Modelo de la estructura de las particulas de Fe3O4 con Oleilamina y Acido Oleico

visualizado en el eje de zona [1-11].

La figura 4.3.15 muestra la imagen simulada de HRTEM y su
respectiva FFT obtenidas mediante el programa SimulaTEM, donde se

puede apreciar la similitud que existe entre la imagen simulada y ciertas
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zonas de la imagen experimental, donde es posible observar el arreglo

hexagonal de las columnas atomicas.

Lot bnnadenin it bt so A

Figura 4.3.15 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT del modelo de FeszOa.

La imagen filtrada en el programa DigitalMicrograph (Fig. 4.3.16) se
puede apreciar ciertas zonas con un arreglo hexagonal entre las columnas
atomicas. Sin embargo vemos que existe una diferencia de contraste
originado por el traslape de cristales, lo que ocasiona una cierta
deformacion en la estructura. Como en el caso anterior, las imagenes
analizadas nos indican que las particulas corresponden a la fase

Magnetita.

Figura. 4.3.16 Imagen filtrada y experimental de HRTEM de Fes04 con Oleilamina y Acido
Oleico.

80



“Sintesis de nanoparticulas base hierro recubiertas con Au, Pd y Pt”

4.3.3 Analisis HRTEM particulas de Fe3Os@Au con PVP.

Se analizaron las particulas de Fe3O4 a las cuales se les adicion6 Au.
En la Fig.4.3.17 se muestra una imagen de microscopia electronica de
transmision, la cual revela un tamano promedio de particula de

aproximadamente 15 a 20 nm.

Figura 4.3.17 Micrografia particulase Fe304@Au con PVP.

Posteriormente por medio de microscopia electronica de alta
resolucion (HRTEM) se analizaron las muestras. La Figura 4.3.18 muestra
una serie de imagenes de una particula de Fe3Os4 con Au a varias
magnificaciones. Las imagenes muestran claramente los planos
cristalograficos de la muestra, cabe mencionar en este punto que la
resolucion de las imagenes de HRTEM es de 4000x4000 pixeles, por lo que
se pueden analizar con mucho detalle pequenas areas. El recuadro de la
imagen, que es una imagen sin filtrar, muestra claramente los planos
cristalograficos, incluso para un estudio mas profundo se podrian
seleccionar varias zonas, sin embargo en este caso con el area

seleccionada fue suficiente.
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Fgra 4.3.18 Particula y zona a analizar de la sintesis de Fe34@Au con PVP.
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Al obtener la FFT y medir las distancias interplanares (Fig. 4.3.19 y
4.3.20), se observa que principalmente corresponden a los planos
caracteristicos de la magnetita; sin embargo, no se observa en la medicion
de las distancias interplanares la presencia del Au, esto se puede deber a
que algunas de las distancias interplanares del Au son muy cercanas a las
de la magnetita como son el caso del plano (200) del Au que es muy
cercano al plano (400) y por consiguiente no se alcance a diferenciar, para
esto es conveniente hacer el analisis por STEM con aberracion corregida ya
que la diferencia en contraste en las micrografias de esta técnica, que esta
dada por numero atémico, permitiria distinguir donde estan ubicados cada

uno de los materiales en la particula

hkl dexp (nm) ‘dJcpm.- (nm) ‘ hkl dexp (nm)  dycepr (nm)
531 0.1414 0.14192 111 0.2355

4 00 0.2112 0.20993 200 0.2112 0.2039
331 0.1909 0.19264 220 0.1414 0.1442
131 0.2521 0.2532 311 0.1230
131 0.2521 0.2532 Noétese: que hay 2 planos del Au muy
3 31 0.1909 0.19264 similares a los del Fe3zO4 lo cual impide
400 02112 0.20993 saber si estd presente el Au en la

particula.
-5 -31 0.1414 0.14192

Figura 4.3.19 Tabla de identificacion y comparacion los planos cristalograficos de la
Magnetita (izquierdo) y del Oro (derecho).
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Figura 4.3.20 Patron de difraccion tedrico de Fes0a4

Una vez que se conoce el eje de zona en que esta orientada la
particula de magnetita que es [013], se genera el modelo con los datos

obtenidos (Fig. 4.3.21).
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Figura 4.3.21 Modelos de las estructura de las particulas de Fe3O4 visualizada en el eje de
zona [013].
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La figura 4.3.22 muestra una imagen simulada de HRTEM obtenida
por el programa SimulaTEM, la cual se ajusta muy bien a la imagen

experimental obtenida.

10

Figura 4.3.22 Imagen simulada con su respectiva FFT de Fesz04 orientada en el eje de zona
[013].

Al filtrar la imagen por medio del programa DigitalMicrograph vy
compararla ésta con la imagen experimental obtenida de HRTEM (Fig.
4.3.23), se puede observar como se distinguen mejor los planos
cristalograficos y se tiene una mejor idea de la estructura de la particula.

Como se puede apreciar, la imagen filtrada se acerca mas a la imagen

simulada.

Figura. 4.3.23 Imagen filtrada y original de HRTEM de Fe3Os@Au.
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Se puede concluir que las particulas analizadas de Fe3Os@Au con
PVP, efectivamente son de Magnetita y se alinean principalmente en el eje
de zona [013], no se distingue la presencia del Au, debido a que sus
distancias se traslapan con las de la magnetita, para conocer mejor la
estructura las muestras se analizaron por HAADF-STEM, los resultados se

muestras mas adelante.

4.3.4 Analisis HRTEM particulas de Fe304@Au con Oleilamina y Acido
Oleico.

Al analizar las imagenes obtenidos por medio de microscopia
electronica de transmision de las particulas de Fe3O4@Au con oleilamina y
acido oleico (Fig. 4.3.24), se observan tamanos de particula aproximados

de 25 nm y gran aglomeracion.

Figura 4.3.24 Micrografia particulas de Fe30s@Au con oleilamina y acido oleico.

En la Fig. 4.3.25 se muestra una imagen de HRTEM de una
particula analizada y se realizan acercamientos, para seleccionar un area
de analisis; a simple vista se puede dar cuenta de que la estructura no se
muestra muy bien, esto puede deberse a un exceso de oleilamina y acido
oleico que al ser organico se quema con el haz de electrones provocando

una contaminacion que dificulta el enfoque.
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Al obtener su FFT para calcular sus distancias interplanares (Fig.
4.3.26 y 4.3.27); se identifico los planos cristalograficos lo cual muestra
como resultado, planos caracteristicos de la magnetita, sin encontrar la
presencia del Au, al igual que en las particulas elaboradas con PVP y como
se menciond en éstas, esto se puede deber al traslape de los planos
cristalograficos del Au con la magnetita ya que son muy similares. Se

podra ampliar el estudio por medio de HAADF-STEM con aberracion

corregida.
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Figura 4.3.26 Tabla de identificacion de Fe3O04 Figura 4.3.27 Direcciones (h k 1) y Patron
y comparacion de planos cristalograficos. de difraccion teérico de FesOa.

El eje de zona encontrado en esta particula fue [012] para la
magnetita, esto junto con la demas informacion obtenida permite la

generacion del modelo de Fe3O4 con acido oleico y oleilamina (Fig. 4.3.28).
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Figura 4.3.28 Modelo de la estructura de la particula de Fe3O4 visualizada en el eje de zona
[012].

La simulacion de la imagen de HRTEM por el programa SimulaTEM
(Fig. 4.3.29) permite observar como esta organizada la estructura y por
medio de la FFT comprobar que el modelo se acopla a la imagen

experimental obtenida.

Figura 4.3.29 Imagen simulada de FesO4 con su respectiva FFT.

Una vez filtrada la imagen por medio del programa DigitalMicrograph
se aprecia mejor su estructura en comparacion con la imagen

experimental de HRTEM (Fig. 4.3.30).
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Figura. 4.3.30 Imagenes Filtrada y experimental de HRTEM de Fe3Os4@Au con oleilamina y
acido oleico.

Las particulas analizadas de Fe3O4@Au con oleilamina y acido oleico,

efectivamente son de Magnetita y se alinean en el eje de zona [012], y al
igual que con las de PVP, no se distingue la presencia del Au, debido a que
sus distancias se traslapan con las de la magnetita, para saberlo se
analizaron las muestras por HAADF-STEM y los resultados se reportan

mas adelante.
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4.3.5 Analisis HRTEM particulas de Fe3O4s@Pd con PVP.

Al realizar el analisis de las particulas de Fe3zO4 con adiciones de Pd
y con PVP por medio de microscopia electronica de transmision, se
observaron tamanos de particula muy variados desde 12 hasta 37 nm, hay
una gran aglomeracion lo cual dificulto establecer si se trataba de una sola

particula o la union de varias pequenas (Fig. 4.3.31).

Figura 4.3.31 Micrografia de particulas de FesOs@Pd con PVP.
Se eligio una particula a analizar y se realizaron acercamientos, para

seleccionar un area de analisis como se muestra en la Fig. 4.3.32.

18 ne

Figura 4.3.32 Particula y zona a analizar de la sintesis de FesO4@Pd con PVP.
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Se obtuvo la FFT y se midieron las distancias interplanares de la
zona analizada, la cual lo podemos apreciar en la Fig. 4.3.33. Se puede
observar que la FFT tiene los planos caracteristicos de la magnetita, asi
como del paladio, en este caso la FFT indica la presencia de ambas fases, a
diferencia de los casos anteriores que no era posible identificar los planos
del Au. Se identificaron los planos cristalograficos donde la magnetita esta
orientada en el eje de zona [-211] y el paladio en el eje de zona [100]. En
las Figuras 4.3.34 y 4.3.35 se presentan los datos obtenidos de las

mediciones.

[100]

Figura 4.3.33 Imagen de HREM d un particula de F304@Pd. Se ueden inx 1
con las dos fases, del lado izquierdo Magnetita y del lado derecho Paladio.

UG

FFT
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Figura 4.3.34 Direcciones
(h k1) y Patron de
difraccion teérico.

Lado izquierdo Magnetita

Lado derecho Paladio

Figura 4.3.35 Tabla de
identificacion y
comparacion de planos
cristalograficos.

Lado izquierdo Magnetita

Lado derecho Paladio

Con los datos
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teoricos de las celdas unitarias y las posiciones

atomicas, se gener6 el modelo de Fe3O4 en el eje de zona [-211] (Fig.

4.3.36) y el modelo del Paladio en el eje de zona [100] (Fig. 4.3.37).

© Fe
@ Fex
® 02

L L

Figura 4.3.36 Modelo de la estructura de la particula de Fe3O4 visualizada en el eje de zona

[211].
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Figura 4.3.37 Modelos de la estructura de la particula de Pd visualizada en el eje de zona
[100].

Se unieron los modelos de la magnetita y del paladio como lo
muestra la Fig. 4.3.38, esto con la intension de conocer la estructura
obtenida en la imagen de HRTEM; sin embargo, hasta el momento lo tinico
que se puede obtener es que el paladio esta presente en la particula pero lo

interesante es saber de qué manera.

Figura 4.3.38 Suma de modelos de Fez04 y Pd.

Se realizo la simulacion de la imagen de HRTEM por medio del
programa SimulaTEM tanto para la magnetita (Fig. 4.3.39) como para el
paladio (Fig. 4.3.40) incluyendo su respectiva FFT. Las imagenes
simuladas dan una idea del contraste caracteristico de cada fase y
ademas, segun las condiciones del microscopio se puede deducir que la

fase que es mas facil de identificar en las imagenes de HRTEM
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experimentales es la magnetita, dado que en la orientacion en la cual se
muestra la particula, los planos cristalograficos son mas grandes, por lo

tanto la resolucion del microscopio los identifica sin ningtn problema.

| o A

Figura 4.3.39 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT de la fase magnetita orientada
en el eje de zona [211].
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Figura 4.3.40 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT del paladio orientada en el eje
de zona [100].

Una manera de identificar las zonas donde se encuentra tanto el
paladio como la magnetita es por medio del filtrado de las imagenes de
HRTEM. Para esto se tomaron unicamente los planos caracteristicos del
paladio y después se filtraron los planos caracteristicos de la magnetita,
identificados anteriormente en la Fig. 4.3.33, lo cual ayuda a distinguir
donde esta ubicada cada estructura. En la Figura 4.3.41 se puede
observar que la estructura de la magnetita se aprecia en toda el area

analizada, mientras que el paladio se puede observar con mayor claridad
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solo en pequenas zonas, esto puede deberse a que el paladio no se
encuentra de manera uniforme sobre la particula.

En las particulas analizadas de FezOs4@Pd con PVP se identifica
claramente la magnetita en el eje de zona [-211] y el paladio en el eje de
zona [100]; sin embargo, es conveniente hacer el analisis con HAADF-

STEM para complementar el analisis de la estructura.

Imagen Filtrada Paladio

Imagen HRTEM Fe304@Pd Imagen filtrada HRTEM FesO4@Pd
Figura. 4.3.41 Imagenes Filtradas y HRTEM de Fe3z04@Pd con PVP.
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4.3.6 Analisis HRTEM particulas de Fe304@Pd con Oleilamina y Acido
Oleico.

Al realizar el analisis de TEM para las particulas de FezO4 con Pd y
usando oleilamina y acido oleico (Fig. 4.3.42) se observaron tamanos de
particula aproximados desde 3 nm hasta 27 nm y de manera cualitativa se
puede decir que el tamano promedio de particula es de 13 nm
aproximadamente, aunque es dificil de asegurar ya que hay mucha

aglomeracion.

(S i
Figura 4.3.42 Micrografia particulas de FesO4@Pd con Oleilamina y Acido Oleico.

En la Fig. 4.3.43 se muestra una imagen de HRTEM de una particula
analizada, se realizaron acercamientos y finalmente se seleccion6 un area
de analisis. Como en los casos anteriores cuando se usaba oleilamina y
acido oleico, la parte organica afecta la calidad de la imagen, dado que al
estar ésta en contacto con el haz de electrones produce contaminacion, la
cual no es muy buena para la calidad de la imagen y mucho menos para el
microscopio. En este caso se recomienda utilizar alguna de las técnicas
empleadas en la limpieza de las muestras para TEM como lo es la limpieza

por plasma o la limpieza por medio de luz de ultravioleta.
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Figura 4.3.43 Particula y zona a analizar de la sintesis de Fe304@Pd con Oleilamina y Acido
Oleico.

Posteriormente al area seleccionada se obtuvo su FFT y se midieron
sus distancias interplanares (Fig. 4.3.44). Se identificaron los planos
cristalograficos relacionados con la magnetita y con el paladio, lo cual
permitio identificar el eje de zona en el que estan orientados cada uno de
ellos (Fig. 4.3.45 y 4.3.46), la magnetita esta orientada en eje de zona [411]

y el paladio en el eje de zona [110].

98



Figura 4.3.44 Imagen de HRTEM de una particula de Fe3Os@Pd. Se pueden indexar la FFT
con las dos fases, del lado izquierdo Magnetita y del lado derecho Paladio.
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Con los datos de la celda unitaria y las posiciones atémicas tanto de la

magnetita como del paladio, se generaron los modelos para la magnetita
orientado en el eje de zona [411] (Fig. 4.3.47) y para el modelo del Pd

orientado en el eje de zona [110] (Fig. 4.3.48)
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Figura 4.3.47 Modelo de la estructura de Fes04 visualizada en el eje de zona [411].
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Figura 4.3.48 Modelos de la estructura del Pd visualizada en el eje de zona [110].

Al unir los modelos de la magnetita y del paladio, se obtuvo la Fig.
4.3.49, donde es una manera de indicar la forma como el paladio deberia
estar sobre la magnetita; sin embargo, hasta el momento lo Gnico que se
puede saber es que el paladio esta presente en la particula, pero no se

sabe de qué manera.

Figura 4.3.49 Suma de modelos de Fez04 y Pd.

Se realizo la simulacion de las imagenes de HRTEM con el programa
SimulaTEM tanto para la magnetita (Fig. 4.3.50) como para el paladio (Fig.
4.3.51) incluyendo su correspondiente FFT lo cual, da una idea de como se
visualiza cada material a través del microscopio. Ambas estructuras en los
correspondientes ejes de zona las imagenes son muy similares, lo cual al
compararla con la imagen obtenida, no se puede distinguir a simple vista

una de la otra.
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Figura 4.3.50 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT de la fase magnetita orientada
en el eje de zona [411].

Figura 4.3.51 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT del paladio orientado en el eje
de zona [110].

Del mismo modo que en las particulas anteriores para identificar la
estructura en las imagenes de HRTEM, se filtraron los planos
caracteristicos del paladio y después se filtraron los de la magnetita, lo
cual ayudo a distinguir la zona donde esta ubicada cada estructura (Fig.
4.3.52), se pudo observar que para ambos materiales la estructura es mas
clara en algunas zonas de la imagen, lo cual se puede deber a defectos en
la morfologia de la particula, que el paladio no esta distribuido
uniformemente sobre la particula y al acido oleico y oleilamina que al
quemarse la parte organica dentro del microscopio, afecta la calidad de la
imagen.

En las particulas analizadas de Fe3O4@Pd con Oleilamina y Acido
Oleico, se identifica claramente la magnetita en el eje de zona [-411] y el

Paladio en el Eje de Zona [110], se obtuvieron sus imagenes filtradas y sus
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modelos; sin embargo, es conveniente hacer el analisis con HAADF-STEM,

para complementar el analisis de la estructura.

Imagen Filtrada Magnetita Imagen Filtrada Paladio

Imagen HRTEM Fe304@Pd Imagen filtrada HRTEM Fe304@Pd
Figura. 4.3.52 Imagenes Filtradas y HRTEM de Fez0+@Pd con Oleilamina y Acido Oleico.
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4.3.7 Analisis HRTEM particulas de Fe3zO4@Pt con PVP.

Al realizar el analisis de las particulas de Fe3O4 con adiciones de Pty
con PVP por medio de microscopia electronica de transmision, se
observaron tamanos de particula muy variados desde 2 o 3 nm hasta 40
nm, hay una gran aglomeracion lo cual dificulto establecer si se trataba de

una sola particula o la union de varias pequenas (Fig. 4.3.53)

£3 na B * : ,._. .
Figura 4.3.53 Micrografia particulas de Fe3O04@Pt con PVP

Se eligié una particula a analizar y se realizaron acercamientos, para
seleccionar un area de analisis como se muestra en la Fig. 4.3.54 también
se pudo observar pequenas particulas de aproximadamente 3 nm

adheridas a la particula grande.
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Figura 4.3.54 Particula y zona a analizar de la sintesis de Fe304@Pt con PVP.

Se obtuvo la FFT y se midieron las distancias interplanares de la
zona analizada, la cual lo podemos apreciar en la Fig. 4.3.55. Se puede
observar que la FFT tiene los planos caracteristicos de la magnetita, asi
como del platino, en este caso la FFT indica la presencia de ambos
elementos. Se identificaron los planos cristalograficos donde la magnetita
esta orientada en el eje de zona [433] y el platino en el eje de zona [101].
En las Figuras 4.3.56 y 4.3.57 se presentan los datos obtenidos de las

mediciones.
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Figura 4.3.55 Imagen de HRTEM de una particula de FesO4@Pt. Se pueden indexar la FFT con
las dos fases, del lado izquierdo Magnetita y del lado derecho Platino..
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Figura 4.3.57 Tabla de dsceor (nm) dexp (nm) |docpor
identificacion y

comparacién de planos [2 2 0 0.2819 0.2967 (nm)
cristalograficos. 331 01827  [0.19264 : 0.39232

0.27746

Lado izquierdo
Magnetita

Lado derecho Platino

Con los datos teoricos de las celdas unitarias y las posiciones
atomicas, se generd el modelo de Fe3O4 en el eje de zona [433] (Fig. 4.3.58)

y el modelo del Platino en el eje de zona [101] (Fig. 4.3.59).

[433].
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Figura 7.3.59 Modelos de la estructura de la particula de Pt visualizada en el eje de zona
[101].

Se unieron los modelos de la magnetita y del platino como lo
muestra la Fig. 4.3.60, esto con la intension de conocer la estructura
obtenida en la imagen de HRTEM; sin embargo, hasta el momento lo tinico
que se puede obtener es que el paladio esta presente en la particula pero lo

interesante es saber de qué manera.

Figura 4.3.60 Suma de modelos de Fe3z04@Pt.
Se realizo la simulacion de la imagen de HRTEM por medio del

programa SimulaTEM tanto para la magnetita (Fig. 4.3.61) como para el
platino (Fig. 4.3.62) incluyendo su respectiva FFT. Las imagenes simuladas
dan una idea del contraste caracteristico de cada fase donde se puede
apreciar que debido a su orientacion preferencial se distingue mejor la

estructura del platino.
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Figura 4.3.61 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT de la fase magnetita orientada
en el eje de zona [433].

Figura 4.3.62 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT del platino orientada en el eje
de zona [101].

Al igual que en el caso de paladio se tomaron tnicamente los planos
caracteristicos del platino y después se filtraron los planos caracteristicos
de la magnetita, identificados anteriormente en la Fig. 4.3.55, lo cual
ayuda a distinguir donde esta ubicada cada estructura. En la Figura
4.3.63 se puede observar que la estructura de la magnetita y del platino se
aprecia por toda el area analizada pero dispersada en pequenas zonas,
esto puede deberse a que el platino no se encuentra de manera uniforme
sobre la particula, y pareceria indicar que son pequenas particulas de cada

material.
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Imagen Filtrada Magnetita Imagen Filtrada Platino

Imagen HRTEM Fe304@Pt Imagen filtrada HRTEM Fe304@Pt
Figura. 4.3.63 Imagenes Filtradas y HRTEM de Fe3z04@Pt con PVP.

Las particulas analizadas de Fe3O4@Pt con PVP se identifican

claramente la magnetita en el eje de zona [433] y el Platino en el Eje de
Zona [101], sin embargo es conveniente analizar las muestras con HAADF-

STEM para tener resultados mas contundentes.
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4.3.8 Analisis HRTEM particulas de Fe304@Pt con Oleilamina y Acido
Oleico.

Al realizar el analisis de TEM para las particulas de FesO4 con Pt y
usando oleilamina y acido oleico (Fig. 4.3.64) se observaron tamanos de
particula aproximados 13 nm, aunque es dificil de asegurar ya que hay

mucha aglomeracion.

(S

Figura 4.3.64 Micrografia particulas de FezO4@Pt con Oleilamina y

Acido Oleico.

En la Fig. 4.3.65 se muestra una imagen de HRTEM de una
particula analizada, se realizaron acercamientos y finalmente se seleccion6
un area de analisis. Como en los casos anteriores cuando se usaba
oleilamina y acido oleico, la parte organica afecta la calidad de la imagen,
sin embargo se encontraron zonas donde se podria observar claramente la

estructura de las particulas las cuales presentan mucha aglomeracion.
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Figura 4.3.65 Particula y zona a analizar de la sintesis de Fes04@Pt con Oleilamina y Acido
Oleico.

Posteriormente al area seleccionada se obtuvo su FFT y se midieron
sus distancias interplanares (Fig. 4.3.66). Cabe mencionar que fue dificil
seleccionar un area de analisis debido al tamano tan pequeno de las
particulas, y aunado a su aglomeracion en la mayoria de las zonas de la
imagen lo cual ocasiona se muestren varios planos orientados en
diferentes direcciones. En el area seleccionada se pudo identificar los
planos cristalograficos relacionados con la magnetita y con el platino lo
cual permiti6é identificar el eje de zona en el que estan orientados cada uno
de ellos (Fig. 4.3.67 y 4.3.68), la magnetita esta orientada en eje de zona
[351] y el platino en el eje de zona [101].
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Figura 4.3.66 Imagen de HRTEM de una particula de Fe3O4@Pt. Se pueden indexar la FFT
con las dos fases, del lado izquierdo Magnetita y del lado derecho Platino.
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Figura 4.3.68 Tabla de
identificacion y comparacion
de planos cristalograficos.

Lado izquierdo Magnetita

Lado derecho Platino
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Con los datos de la celda unitaria y las posiciones atémicas tanto de la

magnetita como del platino, se generaron los modelos para la magnetita

orientado en el eje de zona [351] (Fig. 4.3.69) y para el modelo del Pt

orientado en el eje de zona [101] (Fig. 4.3.70).
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Figura 4.3.69 Modelo de la estructura de Fe304 visualizada en el eje de zona [351]
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e

Figura 4.3.70 Modelos de la estructura del Pt visualizada en el eje de zona [101].

Al unir los modelos de la magnetita y del platino, se obtuvo la Fig.
4.3.71, donde es una manera de indicar la forma como el platino deberia
estar sobre la magnetita; sin embargo, hasta el momento lo Ginico que se
puede saber es que el platino esta presente en la particula, pero no se sabe

de qué manera.

Figura 4.3.71 Suma de modelos de Fe304@Pt.

Se realizo la simulacion de las imagenes de HRTEM con el programa
SimulaTEM tanto para la magnetita (Fig. 4.3.72) como para el platino (Fig.
4.3.73) incluyendo su correspondiente FFT lo cual, da una idea de como se
visualiza cada material a través del microscopio en este caso se hicieron
cambios en el foco para mejorar la resolucion de la imagen e inclusive se
giro un poco el modelo. Ambas estructuras se visualizan en sus

correspondientes ejes de zona.
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Figura 4.3.72 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT de la fase magnetita orientada
en el eje de zona [351].

oA
Figura 4.3.73 Imagen simulada de HRTEM y su respectiva FFT del Platino orientado en el eje
de zona [101].

Del mismo modo que en las particulas anteriores para identificar la

estructura en las imagenes de HRTEM, se filtraron los planos
caracteristicos del platino y después se filtraron los de la magnetita, lo
cual ayudo a distinguir la zona donde esta ubicada cada estructura (Fig.

4.3.74), se pudo observar que para ambos materiales la estructura esta

distribuida muy homogéneamente.
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Imagen HRTEM Fe304@Pt Imagen filtrada HRTEM Fe304@Pt
Figura. 4.3.74 Imagenes Filtradas y HRTEM de FezO4@Pt con Oleilamina y Acido Oleico.

En las particulas analizadas de FezO4@Pt con Oleilamina y Acido
Oleico, se identifica claramente la magnetita en el eje de zona [351] y el
Platino en el Eje de Zona [101], se obtuvieron sus imagenes filtradas y sus
modelos; sin embargo, es conveniente hacer el analisis con HAADF-STEM,

para complementar el analisis de la estructura.
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4.4 STEM con Aberracion Corregida.

4.4.1 Analisis de HAADF-STEM de Fe3zO04 con PVP.

La figura 4.4.1 muestra dos imagenes de microscopia electronica de
transmision y barrido (STEM, por sus siglas en inglés) en la técnica de
campo claro anular de alto angulo (HAADF, por sus siglas en inglés). La
figura 4.4.1 a) es una imagen de baja magnificacion donde se puede
apreciar la distribucion y el tamano de las nanoparticulas, donde el
tamano promedio fue de 19.5 nm. Como se puede apreciar en esta figura,
existe cierta aglomeracion de las nanoparticulas, la cual se debe
principalmente al caracter magnético de las mismas. También se puede
observar que la mayoria de las nanoparticulas tienen una morfologia tipo
hexagonal, esta morfologia es relacionada con la direccion cristalografica
[111] (figura 4.4.1 b), ademas, el angulo entre las caras o facetas es
aproximadamente de 120° y la medicion de los planos fue de 0.296 nm, la
cual corresponde al plano (022) de la estructura cubica centrada en las

caras (FCC) de la magnetita FezO4 (tarjeta JCPDS 19-0629).

Figura.4.4.1 Imagenes de HAADF-STEM de nanoparticulas de FesO4 con PVP.

La implementacion de los correctores de aberracion y en especial el

de aberracion esférica (Cs) en los microscopios de transmision, dio una
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nueva era en la caracterizacion de los materiales, dado que en el caso de
STEM la resolucion actualmente en microscopios comerciales es menor a 1
A, inclusive algunos microscopios STEM avanzados de la marca NION la
resoluciéon es de 0.5 A, por lo que STEM es reconocido como la
herramienta mas poderosa que permite identificar un atomo, inclusive
realizar un analisis espectroscopico de una sola columna atomica. La
figura 4.4.2 muestra una imagen de HAADF-STEM de alta resolucion de
una nanoparticula de magnetita Fe3O4. Las mediciones del espaciamiento
entre las franjas fue de 0.4828, 0.2536 y 0.2964 nm, las cuales
corresponden a los planos cristalograficos (1-1-1), (11-3) y (02-2)
respectivamente, y la particula se encuentra orientada en el eje de zona
[211]. La Trasformada Rapida de Fourier (FFT) muestra las principales
reflexiones. Las mediciones obtenidas de los planos cristalograficos
corresponden a los mostrados en la tarjeta JCPDS 19-0629, por lo que
hasta el momento se puede asegurar la fase magnetita del FezO4. Punto
interesante a notar es que la imagen muestra una red bien definida, es
decir, las franjas atraviesan por completo la particula sin defectos o

maclado, por lo que se puede asumir que se trata de un solo cristal.
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Figura 4.4.2. Imagen de HAADF-STEM de una nanoparticula de Fes04 con su respectiva FFT.
El contraste de las imagenes de HAADF-STEM depende

principalmente del numero atomico (contraste de numero atémico o
contraste Z) del material, por este método, pequenos conglomerados de
atomos pesados (0 aun atomos aislados) pueden ser observados en una
matriz de atomos livianos ya que el contraste es proporcional a Z2, por lo
que las simulaciones de las imagenes de HAADF-STEM son de gran
importancia para conocer la naturaleza del material y como éstas fueron
obtenidas. El programa QSTEM es usado para la simulacion de las

imagenes incoherentes de HAADF-STEM, el cual se basa en el método de
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multicapas, similar al usado en la simulacion de las imagenes de
microscopia electronica de trasmision (TEM). En este caso, el método
evalua la interaccion de la onda con el cristal inducida por el haz de
electrones, asi, se tiene una completa integracion de las intensidades

dispersadas por cada posicion del haz sobre un detector de HAADF.

La figura 4.4.3 muestra una imagen simulada de HAADF-STEM de
alta resolucion de una nanoparticula de Fe3O4 orientada en el eje de zona
[211], donde el contrataste obtenido es similar al obtenido en la particula
de la figura 4.4.2. Como se puede apreciar, la resolucion es claramente
bien definida, también se aprecian puntos brillantes de mayor tamano y
una zona intermedia entre ellos, por lo que es muy interesante el conocer
las posiciones tanto del hierro (Fe) como del oxigeno (O) para saber la
contribucion de éstos elementos en el contraste de la imagen. En el
recuadro de la imagen se muestra el modelo donde los atomos en color

verde corresponden al Fe y los atomos en color rojo corresponden al O.

Figura 4.4.3. Imagen simulada de HAADF-STEM de una supefcelda de Fe3O0a.
De la imagen se puede concluir que el contraste observado es

principalmente la contribucion de la dispersion de los atomos de Fe, dado
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que, el numero atomico del Fe es mayor al del O, 26 y 8 respectivamente,
por lo que la dispersion del O es muy débil. Con respecto a la zona
intermedia, similarmente, el contraste observado es el resultado de la
dispersion de los atomos de Fe. Para verificar esto, se realizaron perfiles de
intensidad en dos regiones de la imagen simulada. Para obtener los
perfiles de intensidad y tener una buena medida, primero al modelo de la
nanoparticula de Fe3Os4 se le quitaron los atomos de O, esto para tener
solamente la contribucion de los atomos de Fe. Similarmente, al mismo
modelo Fe3Os4 los atomos de Fe fueron removidos para obtener la
contribucion de los atomos de O. Se obtuvieron las imagenes simuladas de
HAADF-SEM de ambos modelos y se realizaron los perfiles de intensidad.
Finalmente los perfiles de intensidad de cada una de las imagenes
simuladas (Fe y O) fueron sobrepuestos en la imagen simulada del FezO4
tal y como se observa en la figura 4.4.4. La curva azul representa la
intensidad correspondiente a los atomos de Fe y la curva roja a los atomos
de O. Como se puede apreciar, la intensidad del O es tan débil que
practicamente queda en el fondo de la intensidad del Fe, por lo tanto, se
puede concluir que en las imagenes de alta resolucion de HAADF-STEM de
nanoparticulas de FezO4 el contraste observado es principalmente debido a
la contribucion de los atomos de Fe. La deteccion de los elementos ligeros
por STEM ha sido reportada mediante la técnica de campo claro anular
(ABF-STEM). La configuracion de ABF-STEM se realiza obstruyendo la
region central del detector de campo claro (BF-STEM), esto con la finalidad
de hacerlo anular. Debido a las limitantes instrumentales, esta técnica no
fue realizada en éste proyecto; sin embargo, se recomienda para un trabajo

futuro.
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Figura 4.4.4. a)y b) Perfiles de intensidad de las dos regiones marcadas en la imagen
simulada de HAADF-STEM.

Las imagenes tanto experimentales como simuladas de HAADF-
STEM de las nanoparticulas de Fe3O4 orientadas en la direccion [211]
muestran puntos brillantes alargados de mayor tamano y puntos esféricos
uniformes de menor tamano los cuales se encuentran en la zona
intermedia. Esto también se puede apreciar en el ancho de los picos de los
perfiles de intensidad correspondientes a los atomos de Fe. Esto se debe a
que en esta posicion, la contribucién proviene de mas de una columna
atomica donde el espaciamiento entre éstas es menor a la resolucion del
microscopio. La figura 4.4.5 muestra un segmento del modelo donde en la
parte superior se encuentra el plano cristalino orientado en el eje de zona
[211] y en la parte inferior se muestra la seccion transversal que atraviesa
el haz de electrones. Las lineas punteadas muestran la posicion de tres
columnas atémicas donde el espaciamiento es de aproximadamente 0.6 A,

menor a la resolucion del microscopio (teoricamente 0.8 A).
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Figura 4.4.5. Segmento del modelo de Fe304.

4.4.2 Analisis de HAADF-STEM de Fe;04 con Oleilamina y Acido
Oleico.

Las nanoparticulas magnéticas de Fe3zO4 utilizando acido oleico y
oleilamina tuvieron una morfologia similar a las sintetizadas utilizando
PVP como agentes estabilizador. En este caso las nanoparticulas se
encuentran mas aglomeradas (Figura 4.4.6), posiblemente esta
aglomeracion se deba al exceso en los agentes estabilizadores acido oleico
(50 mM) y oleilamina (50 mM) en comparacion con lo usado en el PVP (50
mM); sin embargo, pese a que el analisis de las nanoparticulas con acido
oleico y oleilamina ha presentado mas inconvenientes a la hora de
caracterizar se observa que ayuda al crecimiento de las particulas, algo
que se puede comprobar tanto en los DRX como en las imagenes de TEM

y posiblemente con Hexano se pueda hacer un mejor lavado de las
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particulas eliminando la parte organica, lo cual contribuiria a mejorar la

calidad de las micrografias.

Figura 4.4.6. Particulas de Fesz04 con acido oleico y oleilamina.

La figura 4.4.7a muestra una imagen de HAADF-STEM con su respectiva
FFT. La imagen corresponde a una nanoparticula orientada en la direccion
[112]. Cabe mencionar que a pesar del caracter magnético de las
nanoparticulas, éstas mostraron buena estabilidad al momento del
analisis por microscopia electrénica, esto debido a que en STEM el haz de
electrones es muy fino en comparacion con TEM, donde incluso es
necesario apagar las lentes objetivo para poder analizar los materiales
magnéticos. La figura 4.4.7b muestra una imagen de alta resolucion de
una zona de la nanoparticula de FeszO4. Como se puede apreciar, la
resolucion atomica es muy clara incluso, comparando esta imagen con la
mostrada en la Figura 4.4.2, ésta presenta mayor resolucion dado que se
puede distinguir claramente la zona intermedia entre las columnas

atomicas.
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Figura 4.4.7. Nanoparticula de FezOa.

4.4.3 Analisis de HAADF-STEM de Fe3zOs4@Au con PVP.

Uno de los objetivos planteados en este trabajo era el de depositar metales
de transicion (Au, Pd y Pt) sobre las nanoparticulas magnéticas FezO4 para
tener una estructura del tipo nucleo-coraza. La figura 4.4.8 muestra una
imagen de HAADF-STEM con su correspondiente imagen de BF-STEM de
las nanoparticulas de FezO4 cubiertas con Au, donde se puede apreciar
claramente una diferencia en contraste entre el centro de las particulas y
su superficie, donde la superficie es mas brillante que el centro. El
contraste mas brillante es relacionado con el elemento de mayor ntiimero
atomico, en este caso el Au, y la zona con menor contraste es relacionada
con el elemento o fase de menor numero atéomico, en este caso el FezOas,
por lo que se puede concluir que el Au se deposito sobre la superficie de

las nanoparticulas magnéticas.
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Figura 4.4.8. a) Imagen de HAADF-STEM de nanoparticulas de FesOs@Au.
b) Imagen de BF-STEM de nanoparticulas de FezOs@Au.

Para verificar lo anterior, imagenes de alta resolucion de HAADF-STEM
fueron adquiridas. La figura 4.4.9 a) y b) muestra dos imagenes donde la
diferencia de contraste entre el centro de las nanoparticulas y la superficie
es muy clara. Por lo que las particulas magnéticas de Fe3zO4 fueron
cubiertas con éxito por el Au teniendo una estructura del tipo nucleo-
coraza. Punto importante a mencionar es que éstas particulas presentaron
mayor estabilidad que las particulas que no fueron cubiertas con Au, dado
que después de varios meses estas permanecian sin cambios fisicos
observables, a diferencia de las particulas de Fe3O4 sin el recubrimiento,
donde después de un corto tiempo, las soluciones cambiaron de un color
negro caracteristico de la magnetita a un color ocre rojo caracteristico del
Fe2Os principalmente en la fase hematita. La figura 4.4.9 c¢) y d) se analiza
la frontera entre las 2 fases identificando distancias interplanares
caracteristicas del Au (200) y Fe3O4 (311) y una imagen simulada generada

en QSTEM indicando sus ejes de zona respectivamente.
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Figura 4.4.9. a) y b) Nanoparticulas de FesOs@Au analizadas por HAADF-STEM.
c) Interfase de una nanoparticula de Fe3Os@Au.
d) Imagen simulada de HAADF-STEM de la interfase Fes0s-Au.

4.4.4 Anilisis de HAADF-STEM de Fe3;04@Au con Oleilamina y Acido
Oleico.

En este caso donde las nanoparticulas magnéticas Fe3Os4 fueron
sintetizadas utilizando como surfactante al acido oleico y la oleilamina y
recubiertas con Au, las nanoparticulas mostraron una fuerte

aglomeracion, a diferencia del uso de PVP como surfactante, la estructura
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de éstas no es del tipo nucleo-coraza. La Figura 4.4.10 muestra dos
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imagenes de STEM donde se puede apreciar la morfologia de dichas
nanoparticulas. A diferencia con la muestra utilizando PVP como
surfactante (Figura 4.4.6) en este caso no se aprecia la diferencia de
contraste entre el centro y la superficie. Esto se debe principalmente a que
las particulas de Oro quedaron sobre la estructura de las particulas de
Magnetita, como incrustadas; sin embargo, estas particula mostraron gran
estabilidad similar al comportamiento observado en las nanoparticulas

magnéticas recubiertas con Au y PVP como surfactante.

b)

50 nim

Figura 4.4.10. Imagenes de HAADF-STEM y BF-STEM de nanoparticulas de Fe3zO4@Au con
oleilamina y acido oleico.
Una de las principales caracteristicas de realizar los analisis de los
materiales por HAADF-STEM con corrector de aberracion corregida, es la
resolucion alcanzada. La figura 4.4.11 a) muestra una imagen de alta
resolucion de HAADF-STEM de una nanoparticula del sistema FezOs-Au;
sin embargo, en esta particula no se pudo detectar la presencia del Au,
solamente del Fe3Os4. Uno de los detalles que se puede observar en la
figura 4.4.11a) es la presencia de una macla, la cual origina una

desviacion en la direccion de los planos, ésto se puede confirmar ademas
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con su FFT donde muestra las reflexiones correspondientes a una doble
difraccion proveniente de los dos cristales. Haciendo un recuadro a la
imagen en la zona del cristal inferior, obtenemos la imagen 4.4.11b), donde
claramente se observa la resolucion atomica puntual y como en casos
anteriores existen puntos mas brillantes que otros. Este cristal se
encuentra orientado en la direccion [110] (ver su FFT), y el contraste de los
puntos brillantes corresponde en primera instancia al espesor, la
estructura cubica del Fe3O4 en esta direccion muestra columnas atomicas
centrales (planos {111}) rodeadas por 10 columnas atéomicas, la densidad
atomica de las columnas atéomicas mas brillantes es casi el doble que la
densidad atomica de las columnas atomicas menos brillantes. Como en el
caso de la figura 4.4.4, el contraste es originado principalmente por la
contribucion del Fe. La figura 4.4.11c) muestra una imagen simulada de
HAADF-STEM de una nanoparticula de Fe3O4. Como se puede apreciar el
contraste obtenido es similar al mostrado en la imagen experimental
(figura 4.4.11b), lo que confirma que el modelo y las condiciones de la
simulacion son las correctas. Asi mismo sobre la imagen simulada se
coloco el modelo del Fe3O4 en la direccion [110], donde vemos de nuevo
que el O (atomos en rojo) no produce contraste. Por lo tanto hasta el
momento se puede asegurar que tenemos la fase de la magnetita FezO4 en

nuestro sistema y que el Au permite su estabilizacion.
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Figura 4.4.11. Imagen de alta resolucion de HAADF-STEM de una nanoparticula del sistema
Fe30s-Au.

4.4.5 Analisis de HAADF-STEM de Fe304@Pd con PVP y con Oleilamina
y Acido Oleico.

Otro elemento que se propuso fue el Pd, el cual similar al Au, estabiliz6 a
la fase magnetita Fe3zO4; sin embargo, en este sistema al Pd no formo
estructuras del tipo nucleo coraza, si no que se colocé como pequenas
particulas sobre la superficie del Fe3O4. La figura 4.4.12 muestra las
imagenes de HAADF-STEM del Fe3O4 con Pd utilizando los dos sistemas de
surfactantes: el PVP y la oleilamina con el acido oleico. Las figuras 4.4.12
a) y 4.4.12 b) muestran una imagen de baja resolucion y una de alta
resolucion de HAADF-STEM de las nanoparticulas de Fe3Os con Pd
utilizando PVP respectivamente. Claramente se aprecia en la figura 4.4.12
b) que una nanoparticula esta sobre el Fe3O4, la indexacion de su FFT
corresponde a la estructura cubica del Pd (JCPDF 46-1043). Similarmente,
las figuras 4.4.12 c) y 4.4.12 d) muestran una imagen de baja resolucion y

una de alta resolucion de HAADF-STEM de las nanoparticulas de FezOg4
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con Pd utilizando oleilamina y acido oleico respectivamente. Como en el
caso anterior, el Pd se coloca en la superficie de las nanoparticulas de

FeszOa.

Figura 4.4.12. Imagen de alta resolucion de HAADF-STEM de Fe304-Pd con PVP o acido
oleico y oleilamina.

4.4.5 Analisis de HAADF-STEM de Fe304@Pt con PVP y con Oleilamina
y Acido Oleico.

Para el caso cuando fue adicionado Pt al FezO4 para su estabilizacion, el
comportamiento fue similar al observado en el Pd, el Pt se colocé en la

superficie del Fe3O4 en forma de pequenas particulas. La figura 4.4.13
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muestra una serie de imagenes de Fe3zO4 con Pt en los dos surfactantes
estudiados PVP y oleilamina con acido oleico. Las figuras 4.4.13 a) y 4.4.13
b) muestran las imagenes correspondientes a la muestra de Fe3O4 con Pt
en PVP. Se puede apreciar claramente las nanoparticulas de Pt sobre el
Fe3Oa.

Fe;0,

(220)
(0s0) ¥

. ' (220)
220)* *

Figura 4.4.13. Imagen de alta resolucion de HAADF-STEM de Fes04-Pt con PVP o acido
oleico y oleilamina.
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5. Conclusiones.

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron
nanoparticulas FezOs@Mt (Mt = Au, Pd, Pt) para estudiar el efecto del
proceso de sintesis propuesto, sobre sus morfologias, estructuras,

distribucion quimica y comportamiento.

Durante el desarrollo de la presente investigacion se pudo observar
que los métodos de sintesis propuestos permiten crear particulas entre Sy
40 nm, con baja oxidacion y que conservan la fase magnetita a través del

tiempo.

Se observd de manera cualitativa que las nanoparticulas se
magnetizan solamente cuando se exponen a un campo magnético externo,
pero no presentan magnetizacion remanente cuando se elimina el campo
magnético. Esto indica la propiedad de superparamagnetismo de los
materiales, en este caso particular de nanoparticulas del tipo USPIONs
(UltraSuperParamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) que tiene un tamano
menor a 50 nm. Este efecto principalmente se observd en las
nanoparticulas de FezOs4 cuando se le adicion6 Au, Pd o Pt,

independientemente del tipo de estructura.

Mediante la técnica de difraccion de Rayos X se pudo observar que
las nanoparticulas estabilizadas con PVP generaban mas ruido en el
difractograma que las nanoparticulas estabilizadas con oleilamina y acido
oleico, ademas que el tamano de cristalita de la sintesis de Fe3Os sin
recubrir oscilaba entre los 20 nm mientras que las recubiertas utilizando
PVP como surfactante oscila entre 10 a 18 nm y en las que se utilizo
oleilamina y acido oleico de 5 a 12 nm. Se puede apreciar una relacion
directa entre el tamano del cristal y el ruido en los difractogramas, esto

debido a que la parte organica cubre mas las particulas.

Se observo en algunos difractogramas la presencia de la fase

Akageneite que pudo haberse formado debido a la transformacion de la
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fase magnetita por oxidacion y al medio acuoso donde estaban depositadas

las nanoparticulas.

Se desarrollaron difractogramas teoricos de las diferentes fases
encontradas los cuales se ajustan bastante bien a los reales. Esto permitio

tener una mejor caracterizacion estructural de las nanoparticulas.

Mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) se obtuvieron imagenes que fueron filtradas y analizadas, donde
por medio de su FTT se pudieron identificar las fases presentes en las
diferentes tipos de particula analizadas. En las particulas sintetizadas con
PVP como estabilizador (Fe3zO4, FezOs4@Au, Fe3sOs4@Pd y FezOs@Pt), se
identificaron claramente las fases presentes salvo en las particulas
recubiertas con Au, esto debido a que las distancias interplanares en el eje
de zona analizado son muy similares las de Au y las de Fes3Oa4, por
consiguiente fueron dificiles de identificar; del mismo modo sucedié con
las particulas que fueron sintetizadas usando acido oleico y oleilamina

como estabilizador.

Imagenes simuladas de HRTEM fueron obtenidas mediante el
programa SimulaTEM de los modelos de las fases presentes en las
particulas, éstas fueron comparadas con las imagenes experimentales de
HRTEM filtradas por el Filtro Weiner y de Bragg; se observaron similitudes

entre las imagenes por consiguiente las fases identificadas son correctas.

Mediante microscopia electronica de transmision/barrido (STEM)
con aberracion corregida (Cs) por su resolucion a un nivel por debajo de
los Angstroms (0.8 A), se pudo conocer con mayor precision la estructura
de las nanoparticulas y la forma en que las diferentes fases estaban
presentes, esto debido a que el contraste de las imagenes de campo oscuro
anular de alto angulo (HAADF)-STEM dependen principalmente del
numero atomico (contraste de numero atéomico o contraste Z) del material

y éste es proporcional a Z2. Asi mismo para corroborar la informacion
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obtenida por HAADF-STEM se simularon imagenes mediante el programa
QSTEM para conocer mas a detalle la estructura y el arreglo atéomico de

las nanoparticulas.

De las imagenes de HAADF-STEM pudimos observar la presencia de
Au, Pt y Pd en las nanoparticulas de Fe3zO4, debido a la diferencia en
numero atomico de los elementos. Tanto el Au, Pt y Pd mostraron un
mayor contraste en comparacion con el Fe3Os4. De estos resultados las
Unicas particulas que formaron una estructura nucleo-coraza (core-shell)
mediante el proceso de sintesis propuesto fueron las de FezOs4 con Au

estabilizadas con PVP.

Todas las nanoparticulas de Fe3Os4 con adiciones de Au, Pt y Pd
fueron muy estables y disminuyé su velocidad de oxidacion, dado que
nanoparticulas de Fe3zOs sin adiciones después de un corto tiempo de
haber sido sintetizadas, éstas se transformaban posiblemente a la fase
Fe20O3. Asi mismo las nanoparticulas de Fe3zO4 con adiciones de Au, Pt y Pd

mantuvieron un comportamiento superparamagnetico similar.

Estrategia a seguir posterior a esta investigacion.
Realizar pruebas de histéresis sobre las NPs sintetizadas en este proyecto.
Hacer pruebas de biocompatibilidad.

Investigar sobre el proceso de formacion de core-shell en las particulas de
Fe3O4@Au elaboradas con PVP, e investigar si podremos lograr formar

core-shell con Pd y Pt.
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Apéndice I Microscopia Electronica de Transmision.

I.1 Formacion de las imagenes.

Como principio, ilustraremos el proceso de formacion de imagenes en un
Microscopio Electronico de Transmision (TEM). Para su facil ilustracion,
un TEM es simplificado en un microscopio de simples lentes, como se
muestra en la figura 1.1, en la cual, solamente se considera una simple
lente objetiva para la formacion de la imagen y las lentes intermedias y
proyectoras son omitidas. Esto es porque la resolucion del TEM es

principalmente determinada por la lente objetivas.

optic axis

object plane

objective lens

back focal plane
(diffraction pattern)

Figura I.1. Teoria de Abbe para la formacion de la imagen en TEM

La figura 1.2 muestra simple bosquejo de un Microscopio Electronico de
Transmision (TEM) y Microscopio Electronico de Barrido (SEM) en
comparacién con un Microscopio Optico y una pantalla de televisiéon de
Tubo de Rayos Catédicos (CRT) - ambos sistemas tienen muchas cosas en
comun con el microscopio electronico. El microscopio optico utiliza lentes
para controlar la ruta de los haces a través del sistema y es en muchos
sentidos construidos como un TEM - so6lo que el TEM wusa lentes
electromagnéticas para dirigir el haz de electrones. El CRT utiliza lentes
electromagnéticas como el TEM y SEM para controlar el haz de electrones,
y genera una imagen para el espectador mediante el escaneo del haz sobre

una pantalla fluorescente - en la misma forma en que el un SEM genera
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una imagen mediante el escaneo del haz de electrones sobre una pequena

muestras?.
Optical TEM | (SEM | CRT|
V]
AR
— B0 .
— B B

|

Figura 1.2 Comparacion entre microscopio 6ptico, TEM, SEM y pantalla CRT?".

En el TEM la superficie de una lamina delgada es iluminada por un haz de
electrones paralelos o casi paralelos. El haz de electrones es difractado por
la red del cristal, formando los “haces de Bragg”, los cuales son
propagados a lo largo de diferentes direcciones. La interaccion electron-
espécimen resulta en cambios de fase y amplitud en la onda del electron
que es determinada por la teoria de difraccion de la mecanica cuantica.
Para un espécimen delgado y electrones altamente energéticos, la funcion
de onda transmitida W(x,y) a la salida del espécimen puede ser asumida
como una onda dispersada. La onda de salida W(x,y) contiene la
informacion total estructural del espécimen. Desafortunadamente, esta

onda sera transmitida no-linealmente por el sistema o6ptico’8.

En muestras cristalinas los electrones son dispersados en direcciones muy

diferentes las cuales son funcion de la estructura del cristal y una imagen
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de contraste por difraccion (ED-electron diffraction) puede ser obtenida. En

la figura 1.3 se muestra un diagrama esquematico de la formacion de la
imagen y del patron de difraccion de una muestra cristalina. Una primera
imagen, real e invertida, se forma en un determinado plano imagen I.
Simultaneamente, un patron de difraccion se forma en el plano focal
posterior de la lente objetivo. Este patron no sufre inversion y por lo tanto
estara rotado 180° respecto de la imagen. Cuando se desea obtener una
imagen del patron de difraccion, se selecciona el modo difraccion en el
microscopio y la lente intermedia focaliza sobre su plano focal y envia la
imagen del patron de difraccion a la pantalla fluorescente via la lente
proyectora. El patron de puntos sobre la pantalla del microscopio da
informacion de la red del cristal (simetria, orientacion y espaciado de los

planos de la red)88.89.

Muestra

Lente objetivo

Plano focal posterior
"= Apertura objetivo

1. Imagen intermedia
Apertura SAED

Lente intermedia

Lente
Proyectiva

Pantalla de
vision
Imagen “pattem” de difraccion

Figura I.3 Formacion de imagen (izquierda) y diagrama de difraccion (derecha) en un TEMS3?
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La naturaleza del patron de difraccion y el tamano de la muestra desde el
cual proviene, son controlados por la lente objetivo superior colocada

encima de la muestra ver Figura 1.4.

Fuente de electrones

Primera lente
condensadora

Segunda lente

Apertura -~ condensadora
codensadora
Muestra
delgada
Lentes g
objetivo \ — — — — Electrones
= transmitidos
. ——— Plano focal
e dispersados ___ 1 posterior
hacia delante m .
{difractados) pertura objetivo

Plano imagen — — -+~ —i=——
Lentes formadoras_d.
imagen y de proyeccion, P Pantalla
- de visioén
Sistema de regisiio __ __ _ __ __
fotografico

Figura I.4 Columna 6ptica electrénica en un microscopio electrénico de transmisiéon
convencional o microscopio electronico analitico operado en el modo TEM8°

Los electrones dispersados a un angulo 6 experimentan un cambio de fase
introducido por la aberracion esférica y el desenfoque (defocus) de las
lentes, y este cambio de fase es una funcion del angulo dispersado. El
cambio de fase debido a la aberracion esférica es causado por un cambio
en la longitud focal como una funcion del angulo dispersado, y el cambio
de fase debido al desenfoque es causado por las caracteristicas esféricas de

las ondas emitidas en el espacio libre (el principio de Huygens)’8.

Teoéricamente la resolucion maxima d alcanzable con un microscopio
optico se encuentra en principio limitada por la longitud de onda de la luz
que se utiliza para examinar la muestra, y por la apertura numeérica NA

del sistema.
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~

d=2n sina _ NA

Los fisicos de principios del siglo XX teorizaron sobre posibles maneras de
superar las limitaciones impuestas por la relativamente grande longitud de
onda de la luz visible (de 400 a 700 nm) mediante el uso de electrones.
Como toda la materia, los electrones exhiben propiedades tanto de onda
como de particula (como ya propuso Louis-Victor de Broglie). Como
consecuencia se puede hacer que un haz de electrones se comporte como
un haz de radiacion electromagnética. La longitud de onda del electron se
obtiene igualando la ecuacion de “de Broglie” a la energia cinética de un
electron. Debe introducirse ademas una correccion relativista adicional, ya
que los electrones en un equipo TEM alcanzan velocidades proximas a la

de la luz.

Debido a ello, la resolucion optima lograda para imagenes de un
microscopio electronico de transmision (TEM) operado a 100 kV es de
muchos 6rdenes de magnitud mejor que la proveniente de un microscopio
de luz y es de ~10 6 20 A.88 La longitud de onda de De Broglie de un

electron con cantidad de movimiento p es:
h
A=
p

Donde:

h = Constante de Planck.

P = Cantidad de movimiento.
A = Longitud de onda.

Sip = V2meV

m = Masa del electron
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V = Voltaje de aceleracion

2meV
Para un electrén acelerado por un potencial de 100kV A = 0.038 A = 0.0038 nm

1= 6.626 x 107 3*kgm?s~1
V2% (9.10x10731K g) * (1.602x1071° kgm?2V ~1s~2)  (100000V)

En un microscopio electronico los electrones se producen generalmente en
un filamento, normalmente de tungsteno, parecido al de una bombilla,
mediante un proceso conocido como emision termoionica o bien mediante
emision de campo. Los electrones emitidos se aceleran entonces con ayuda
de un potencial eléctrico (medido en V, o voltios) y se focalizan mediante

lentes electrostaticas o electromagnéticas.

Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que

la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho mas pequenas.

Las partes principales de un microscopio electronico de transmision

son:
Canon de electrones: emite los electrones que chocan o atraviesan el

espécimen (dependiendo que tipo de microscopio electronico), creando una

imagen aumentada (Figura 1.5)%0.
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suministro
de corriente
L
Y
Wehnelt
‘g resistor Bias
Filamento
o
I +
—O  suministro
de alto voltaje
cross-over 40 — 400 kV
(200 kV)
anodo [N

ll}

TE-W TE - LaBs FE - ZrO/W

Figura 1.5 Esquema del cafion de electrones y sus tipos de filamento2°.

Termoionico de W:

Baratos, robustos y facilmente reemplazables.

Termoionico de LaB6:

Densidad de corriente, brillo, tiempo de vida, precio y requisitos de vacio
mayores que W.

Emision de campo:

Densidad de corriente y brillo muy elevados.

Muy baja dispersion de energia, haz muy coherente.

Ultra-alto vacio y muy caro.
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electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios

opticos no funcionan con los electrones (Figura 1.6)90.

Figura 1.6 Lentes electromagnéticas®0.

Aperturas: Son diafragmas de entre 10 y 300 micras. Selecciona diferentes
haces de electrones para formar la imagen, modificando asi el contraste, o

para formar el patron de difraccion (Figura 1.7)90.

Figura I.7. Aperturas®

Sistema de vacio: es una parte muy importante del microscopio
electronico. Debido a que los electrones pueden ser desviados por las
moléculas del aire, se debe hacer un vacio casi total en el interior de un

microscopio de estas caracteristicas0.

Placa fotografica o pantalla fluorescente: que se coloca detras del objeto

a visualizar para registrar la imagen aumentada®°.

Sistema de registro: muestra la imagen que producen los electrones, que

suele ser un ordenador°.
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El microscopio electronico de transmision (Figura 18) emite un haz de
electrones dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los
electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan

formando una imagen aumentada de la muestra20.

(http:/ /ssyf.ua.es/es/formacion/documentos/cursos-programados /2012 /especifica/tecnicas-instrumentales-

en-el-analisis-de-superficie / tem-sesion- 12-noviembre.pdf)

Cafén de electrones

Lente condensador 1
=1 | Lente condensador 2
Diafragma G:

condensador ¢

Diafragma de

> contraste
Porta -8
objetos Lente objetivo
Diafragma de o] Lente de difraccién
difraccion I;?S;'ZCL';E,E;mEdIE
Proyector 2
Binocular
Pantalla
fluorescente
Sistema de

planos filmados

Figura I8. Esquema de los componentes de un Microscopio Electronico de transmision9!.
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I.2 Mecanismos de contraste.
Las imagenes en TEM son usualmente dominadas por tres tipos de

contraste.

El primero es el contraste por difraccion, el cual es producido debido a la
perturbacion de la deformacion local, defectos y dislocaciones sobre las
intensidades de los haces reflectados de Bragg. Este contraste enfatiza el
efecto de los defectos sobre la amplitud de la onda transmitida y es
también llamado “contraste de amplitud”. Si la imagen es formada
seleccionando solamente el haz central transmitido, el contraste de la
imagen es mas susceptible a defectos estructurales y la resolucion de la
imagen es limitada a 2 nm aproximadamente?s.

Para nanocristales, la mayoria de los granos estan libres de defectos en
volumen, aun cuando una alta densidad de defectos esta localizada en la
superficie o fronteras de grano, el contraste por difraccion puede ser usado
para capturar la distribucion de la deformacion en nanocristales con un
tamano mayor a 15 nm?78.

Segundo, el contraste de fase, que es producido por la modulacion de la
fase de la onda del electron incidente cuando es trasmitido a través del
potencial del cristal. Este tipo de contraste es sensitivo a la distribucion
atomica en el espécimen. Para ilustrar el contraste de fase,
consideraremos la modulacion del potencial de un cristal a la longitud de
onda del electron’8. De la relacion de De Broglie, la longitud de onda A de

un electron es relacionada a su momento p, por:

~
Il
I

Cuando el electron viaja a través del potencial de campo del cristal, su
energia cinética es alterada por la variacion del potencial de campo,

resultando en un cambio de fase con respecto a la onda del electron que
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viaja en el espacio libre del potencial de campo. Para un espécimen de

espesor d, el cambio de fase es:

d
VY= ol(x,y) = af dzV (x,y,2)
0

donde ¢ = w/AU,, Uop es el voltaje de aceleracion, y Vp(x,y) el potencial
proyectado del espesor del cristal. La ecuacion 1.5 muestra claramente que
el contraste de la imagen es el resultado del espesor proyectado a lo largo
de la direccion del haz (eje z) de un objeto en 3-D. La forma 3-D del cristal
puede ser revelada usando las imagenes grabadas en por lo menos dos

orientaciones independientes’s.

La transmision de electrones a través de un cristal delgado puede ser
caracterizada por la funcion de modulacion de la fase, la cual es conocida
como "la aproximacion de la fase objeto” (POA). Esta aproximacion asume
que la onda del electron es modulada solamente en fase pero no en
amplitud (contraste de fase)’8. Sin embargo, la onda del electron a la salida

de un cristal delgado es aproximadamente:
P(x,y) = explioly(x, )]

Si el haz incidente viaja a lo largo de ejes de zona de bajo indice, la
variacion de Vp(x,y) a través de la fila de atomos es una notable funciéon
variable porque un atomo puede ser aproximado por un potencial reducido
y su ancho es del orden de 0.2 a 0.3 A. Esta funcién variable es la base del
contraste de fase, el fundamento de las imagenes de alta resolucion en

TEM?78.

El daltimo, es el contraste por espesor masico o niumero atomico. Los
atomos con diferente numero atomico exhiben diferentes factores de
dispersion. Si la imagen es formada por la coleccion de electrones

dispersados a altos angulos, el contraste de la imagen sera sensitivo al
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promedio del numero atomico a lo largo de la direccion del haz. Este tipo

de imagenes es mas frecuente en STEM78.

I.3 Los puntos blancos y negros en la imagen, ¢cuales representan a
los atomos?

En una imagen de HRTEM, usualmente uno desea saber si los atomos son
obscuros o claros. Para responder a esta pregunta, uno debe examinar las
condiciones de la imagen. Para llevar a cabo una clara discusion, la
aproximacion de objeto de fase débil (WPOA) es realizada’8. Si el espécimen
es tan pequeno que satisface el potencial proyectado |0Vp| « 1 ,la funcion

de la ecuacion 1.6 es aproximadamente:
Y(x,y) = 1+ioV,(x,y)

De la teoria de la formacion de imagenes presentada en la ecuacion 1.3, e

ignorando el término o2, la intensidad de la imagen es calculada por:
I(x,y) = 1 =20V, (x, y)®ts(x,y,Af)

donde ts(x,y, Af) = Im|typ;(x,y, Af)]78.El segundo término en la ecuacion 1.8
es el resultado de la interferencia del haz central transmitido con los haces
reflectados de Bragg. La aproximacion de objeto de fase débil falla en la
mayoria de los casos practicos, pero es el mas facil y claro camino para
ilustrar la fisica envuelta en las imagenes de HRTEM. La ecuacion 1.8
muestra claramente que una imagen de TEM es una proyeccion 2-D de un
objeto de 3-D. La linea de atomos puede ser resuelta claramente si sus
orientaciones son paralelas al haz incidente. Uno debe mantener esto en

mente en la interpretacion de las imagenes de TEM78.
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La forma optima de la funcion de transferencia de la lente t,,; es una
funcion del tipo Gausiana con una pequena cola. El coeficiente de
aberracion esférica Cs de un TEM es fijo, solamente es variable el

desenfoque de la lente objetivo Af78.

1
Bajo el desenfoque de Scherzer Af = (g CsN)z, ts(x,y,Af) es aproximadamente

una funcion negativa del tipo Gausiana con una pequena oscilacion; asi,
bajo la WPOA, la imagen es directamente relacionada al potencial
proyectado del espesor del cristal en 2-D y los atomos muestran un
contraste obscuro. Esta es la base del analisis de estructuras usando
HRTEM. Por otro lado, la forma de la funcion t (xy,f) depende del
desenfoque de la lente objetiva; el cambio de contraste es posible
simplemente cambiando el desenfoque de la lente objetiva. Por lo tanto, la
ocurrencia de atomos obscuros o claros en la imagen es determinada

principalmente por el valor del desenfoque’s.

Generalmente, la simulacion de imagenes se requiere para cuantificar la
informaciéon proporcionada por HRTEM. El proceso de difraccion dinamica
es resolver la ecuacion de Schrodinger bajo condiciones de frontera dadas.
Hay algunas aproximaciones para realizar los calculos dinamicos. Para un
cristal finito conteniendo defectos y superficies, la teoria de multicapas es
la mas adecuada para calculos numeéricos. Esta teoria tiene la ventaja de
contar completamente con los defectos, superficies, forma de la particula e
interfaces en la imagen calculada. La figura 1.8 muestra imagenes
simuladas de una particula decaedral de Au en diferentes orientaciones,
bajo dos condiciones de desenfoque. A un desenfoque de 40 nm (figura
[.8b), los atomos son obscuros, mientras que el contraste es inverso para
un desenfoque Af = 70 nm (figura 1.8c). El cambio de contraste es
establecido principalmente debido a las fases introducidas por el
desenfoque de los haces que contribuyen a la formacion de la imagen. Por

otro lado, la forma de la particula es evidente solo si el decaedro es
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orientado a lo largo de su eje de simetria 5 (figura [.8a). Esto puede dar
algunas dificultades experimentales de estimacion de la poblacion de

decaedros en el espécimen’s.

Figura I.8. Imagenes simuladas tedricamente para particulas decaedrales de Au7s.
Af =42 nm y b) Af = 70 nm.

I.4 Campo claro, campo obscuro e imagenes de alta resolucion.
Hay dos modos basicos de operacion del TEM, llamados, el modo de campo

claro, donde el haz transmitido (000) contribuye a la imagen (figura 1.8a) y
el campo obscuro donde tal haz (000) es excluido (figura 1.8b). El tamano
de la apertura objetiva en el modo de campo claro directamente determina
la informacion para enfatizar la imagen final. Cuando el tamano elegido es
tan pequeno que excluye a todos los haces difractados, uno tiene la
configuracion normalmente usada para imagenes de baja magnificacion,
llamada contraste por difraccion. En este caso, un espécimen cristalino es
orientado para dar un haz particular difractado, o una fila sistematica de
reflexiones y la imagen es sensitiva a las diferencias de espesor del
espécimen, por ejemplo, distorsion de la red del cristal debida a los
defectos, deformacion y doblamiento. Las imagenes de alta resolucion son
usualmente realizadas en modo de campo claro incluyendo algunos haces
difractados dentro de la apertura objetiva (figura 1.8c). Cuando un cristal
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es orientado a lo largo de un eje de simetria de bajo indice (p.j. [110] o
[100]), haces reflectados de Bragg aparecen mas remarcados. Las imagenes
de la red son el resultado de la interferencia de una cantidad de haces
reflectados de Bragg y el haz central transmitido, formando la imagen por

contraste de fase78.

optic axis optic axis

d

objective aperture objective aperture

)

diffraction pattern
C objective aperture

diffraction pattern

diffraction pattern

bright field image

dark field image

lattice image

Figura I.8. Diagramas opticos para formar en un TEM a) campo claro, b) campo obscuro y, c)
imagenes de alta resolucion.

1.5 Microscopia electronica de transmision con barrido.
(STEM: scanning transmission electron microscopy)
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El microscopio electronico de transmision de barrido (STEM) combina las
potencialidades de ambos: el TEM y el SEM a fin de obtener imagenes de
transmision con una sonda de barrido. La primera imagen de microscopio
de barrido fue una imagen de STEM en 1938. El interés en los STEM
analiticos comenzo en la década del 60 con el desarrollo de las fuentes de
emision de campo estables que requieren de un ultra alto vacio. El primer
STEM agregado a un TEM fue desarrollado en la década del 70 y los
primeros STEM con capacidad analitica estan comercialmente disponibles

desde 1974.

El modo STEM es diferente al modo convencional TEM ya que utiliza un
haz de electrones convergente, con un diametro de unos pocos angstroms
o nanometros. El haz escanea la muestra usando unas bobinas deflectoras
(lentes deflectoras), el haz altamente convergente permite el escaneo con

alto grado de precision.

Un STEM se construye partiendo de un microscopio de transmision al que
se acopla un sistema de bobinas deflectoras que permiten barrer el haz
sobre la superficie de la muestra. Asi se obtiene un haz de electrones muy
focalizado que atraviesa la muestra, generando distintas senales que se

pueden detectar y monitorizar en funcion de la posicion del haz.

Cuando el haz de electrones incide sobre un material, hay interacciones
entre los electrones incidentes y los atomos que componen la muestra. Es
importante, por lo tanto, conocer y entender la naturaleza de dichas
interacciones para interpretar correctamente la imagen observada. En este
texto, se adoptara el término “scattering” para expresar la dispersion de
electrones producida por las interacciones electron - atomos de la

muestra®2.
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En microscopia electronica de transmision, las muestras deben ser
delgadas (espesor < 800 A) para poder observarlas, el camino libre medio
para dispersion es similar al espesor de la muestra y los electrones

sufriran como maximo un soélo dispersion®2.

Existen dos tipos de dispersion:

a) Dispersion elastica: Es un proceso en el cual un electréon incidente,
puede cambiar su direccion, sin pérdida apreciable de energia®? (Figura
1.9(b).

b) Dispersion inelastica: En este tipo de proceso, un electron incidente
sobre un atomo, pierde parte de su energia pero no sufre cambios

significativos en su direccion®? (Figura 1.9(c)).
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Figura 1.9. Tipos de interacciones entre el haz de electrones y los atomos de la muestra
Electrones no dispersados.
Electrones dispersados inelasticamente.

Electrones dispersados elasticamente.93

Este tipo de proceso es causado, principalmente, por las interacciones de
tipo Coulombicas entre un electron incidente, el nucleo y los electrones del

atomo.
Si la energia del electron incidente es Eo, la probabilidad p(8) que sufra

dispersion elastica en un angulo 0 esta dada por92:
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1

p(6) Eysen*(6)

Si la interaccion inelastica tiene lugar entre el nucleo y un electron
incidente de alta energia, éste perdera parte de su energia cinética debido
al efecto de frenado que ejerce el campo coulombico del nucleo atomico?2.

Si el electron incidente, interacttia con un electron del atomo, las energias
de ambos se distribuyen. El electron incidente sufre una pérdida de
energia que provoca una disminucion de su velocidad desviando su

trayectoria en un pequeno angulo®? (Figura 1.10).

electrones
dispersos

Haz directo

Figura 1.10. Interacciones entre el haz de electrones y los atomos de la muestra.

Hay muchos tipos de interacciones con pérdida de energia, la cual se
transfiere a los electrones o atomos de la muestra. Este tipo de dispersion
es la responsable del frenado de electrones observado en un sélido. Parte
de la energia cinética del electron incidente se transferira como calor a la
muestra. Una pequena porcion de la energia escapara como rayos X o
como electrones secundario2s.

Debido a la interaccion entre el haz de electrones y la muestra se producen

rayos X, luz visible, electrones Auger, electrones retrodispersados,
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electrones secundarios y si la muestra es delgada, electrones difractados,
electrones transmitidos y electrones no dispersados. Cada uno de estos
fenomenos se conoce como senal y es portador de una informacion
caracteristica de la muestra y es captado por detectores especificos?2.

De acuerdo al tipo de informacion que deseamos obtener, seleccionaremos
los detectores y equipos adecuados para ello92.

En la figura [.11, se presentan las principales senales que tienen lugar en

un solido cuando es bombardeado por un haz de electrones?2.

Electrones
incidentes

Y

EXMA
Auger
X-Rays Secundarios SEM
Retrodifundidos
primarios
lones
Catodoluminiscencia Pasitivos
\.L- Lﬂ ;/ /
’
Conduccién +— ),‘ iz Muestra
o :/ 1R S
Elasticos Inelasticos
Transmision ~
STE’M Primarios
bt Elastica
&
™ Inelastica
v Difractada
—_—
Primarios
TEM

Figura I.11. Principales sefiales que tienen lugar en un sélido cuando es bombardeado por un
haz de electrones.

Un problema de antano para STEM es las limitaciones de rendimiento
sobre el tamano del haz convergente y la densidad de corriente del haz de

electrones debido a los efectos de la aberracion esférica (Cs) en el campo
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magnético de la lente electromagnética., Sin embargo, recientemente la
tecnologia de correccion de Cs se ha desarrollado y se ha hecho posible
montarlo en equipos STEM comerciales. Esta combinacion esta

permitiendo imagenes y analisis a resolucion atomica®4.

1.6 Correccion de la Cs del campo magnético en la lente
electromagnética.
La aberracion esférica (Cs) de una lente objetivo tiene el siguiente efecto (en

este caso, hablamos de la 6ptica basica, pero lo mismo se cumple para los
haces de electrones y lentes electromagnéticos), cuando los rayos de luz
paralelos al eje optico de una lente objetivo pasan a través de la lente, la
posicion focal de los rayos desde el borde de la lente se desplaza hacia la
lente en comparacion con la posicion focal de los rayos cerca del eje. Por lo
tanto, los puntos focales no todos coinciden. La reduccion de la resolucion
espacial causada por la aberracion esférica y el efecto de correccion de Cs
se ilustran en la Figura 1.129%4.

Como se muestra en la Figura [.12 (a), una imagen de puntos afectada por
la aberracion esférica tiene peor resolucion porque el haz de electrones
convergente se extiende en el plano focal y destellos son observados
alrededor de la imagen como resultado de la luz paraxial. La aberracion
esférica puede ser reducida o anulada por la combinacion de una lente
convexa y una lente concava. En el caso de un campo magnético con una
lente electromagnética, sin embargo, la aberracion esférica en una lente de
campo magnético cilindricamente simétrica es siempre positiva de acuerdo
con el teorema de Sherzer, por lo que la correccion de Cs esta limitada

Unicamente a una lente de campo magnético cilindricamente simétrica®+.95.

La teoria y tecnologia orientada a la correccion de la Cs del campo
magnético en la lente electromagnética se ha investigado desde la década
de 1940, y en los ultimos anos, la utilidad de hardware para este propdsito

ha sido demostrado a través de la generacion de aberracion esférica
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negativa utilizando un corrector hexapolar que compensa la aberracion
esférica de la lente objetivo el cual ha sido desarrollado por Haider et al. de
CEOS9496, Este equipo de correccion Cs produce el mismo efecto que la
lente concava la cual se muestra en la Figura 1.12 (b). Especificamente,
hace que los haces de electrones situados fuera del eje optico divergen
hacia el exterior de modo que también se centran en el plano focal después

de pasar a través del sistema de lentes objetivo4.

Y. Kotaka et al.: Atomic-Resolution Imaging and Analysis with C,-Corrected Scanning Transmission Electron Microscopy

Objective lens [

Focal plane

Focused

Intensity (arb. unit)
|

4004
3
2004

Distance (nm)

FIR )

Distance (nm) Distance (nm)
(a) Without C correction (b) With C, correction

Figura 1.12. Reduccidn en la resolucion espacial causada por la aberracion esférica de las
lentes objetivo y el efecto de la correccion Cs sobre las lentes que convergen el haz.

De esta manera, la aberracion esférica en el campo magnético de la lente
electromagnética se puede corregir y se consigue el maximo rendimiento
para un microscopio electronico de transmision. Como resultado, el
rendimiento para el analisis de la estructura, composicion y propiedades
fisicas en la escala atomica se puede mejorar y el tiempo de evaluacion

también se puede acortar94.
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1.7 Contraste en el modo STEM
En el STEM, un diminuto haz de electrones convergente (menor de 0.2 nm)

barre un area definida de una muestra y simultaneamente la senal
generada en cada punto es registrada por el detector seleccionado

construyendo una imagenss.

Los electrones transmitidos a través del espécimen pueden ser detectados
principalmente por tres tipos de detectores (fig. 7b):
i) Un detector colocado sobre el eje optico del microscopio (detector de

campo claro (BF))88

ii) Un detector anular de campo oscuro que tiene un agujero en el medio y
recoge los electrones dispersados en forma similar al modo DF en TEM
(Anular Dark Field-ADF). Cuyo contraste en materiales cristalinos es la
superposicion de electrones difractados y electrones que han sufrido una
dispersion incoherente Rutherford con el potencial del nucleo de los

atomos de la muestrass.

iii) Un detector anular con un agujero y diametro mucho mas grandes que
el del ADF y por lo tanto recoge los electrones dispersados a angulos
mayores y casi Unicamente por scattering Rutherford (detector de campo

oscuro anular de alto angulo (high-angle-anular-dark-field -HAADF))88.

1.8 Campo oscuro anular de alto angulo (HAADF) en Microscopia
electronica de transmision con barrido.

En la actualidad, la microscopia electronica de transmision con barrido
(STEM), esta atrayendo la atencion como un método para lograr alta

resolucion espacial de imagenes y analisis?4.
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En particular, el Campo Oscuro Anular de Alto Angulo en STEM (High-
Angle Annular Dark Field, HAADF-STEM), hace uso de un detector anular
que puede proporcionar una de imagen cuya intensidad depende de
numero atomico (Z) mediante la utilizacion de la dispersion térmica difusa
(TDS) de electrones en la muestra. Por lo tanto, esta técnica se denomina
comUnmente técnica de contraste Z997. Figura 1.13 Esquema de la
formacion del contraste de fase en un TEM y el contrasteste Z en un
STEM.

HRTEM HAADSF-STEM
Contraste de fase Contraste 2
Haz paralelo Haz focalizado
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Angulo convergente
~10mrad

Tamafio de sonda < ~2A

(e X+ ] Qo9
Difraccién 8 8 8 Q09 Q:Q
Fraunhofer Q@ Q@ Q@ Q Q Q9
-2 90000 Q:Q
Haz - /" 7}.-..c. { Haz Electrones
di i i
ifractado a ----- ‘ directo dispersados
/2 Lente
Plano focal posh N ——

| & | (e dispersados a gran angulo) |

Fig. 1.13: Diagrama esquematico de la formacion de contraste de fase (izquierda) y contraste
Z (derecha)ss

La dispersion de Rutherford, es decir, la dispersion predominante en el
potencial electronico del nucleo, se convierte en el dominante en altos
angulos de dispersion. Debido a esto, la senal de HAADF-STEM es
fuertemente sensible al numero atomico (Z) de los elementos de la
muestra. Un esquema de la formacion de la geometria de formacion de

imagenes Z-contraste se muestra en la Figura I.14.
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L : atomic nomber
E, : eleciron beam emergy
B - scattering angle
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Rutherford cross
section: 4
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Figura I.14.Dispersion de Rutherford

En HAADF-STEM el haz de electrones dispersados por los planos atéomicos

de la muestra pueden ser detectados por un detector anular con el fin de

obtener la imagen de la muestra.

Los electrones pueden ser detectados en funcion del angulo de dispersion,

para cada posicion del barrido, ya sea por un campo claro (BF), un campo

oscuro anular (ADF) o un detector HAADF Figura 1.15.
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Incident convergent beam

Specimen

8, > 50 mrad off axis
6, > 10-50 mrad
63 < 10 mrad

HAADF detector
ADF detector

HAADF detector
ADF detector
BF detector

Figura 1.15. Esquema de angulos de dispersion para la deteccion de BF, ADF, y HAADF9s,

El STEM es, por tanto, un aparato muy versatil que combina la alta

resolucion de un microscopio convencional con las posibilidades, tanto de

formacion de imagen como de analisis (microanalisis, espectroscopia, etc.)

de un microscopio de barrido. Ademas, gracias al éxito de la correccion de

aberracion esférica (Cs) en la ultima década, se ha batido la barrera del

Angstrom en resolucion espacial99,100,101,
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