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RESUMEN

La fabricacion y el posterior estudio de las propiedades de nanoparticulas metdlicas es una de
las lineas de trabajo que despiertan mayor interés en nanociencia. La influencia de la superficie
a escala nanométrica aumenta de manera exponencial respecto al enfoque macroscdpico,
donde los volumenes son muy grandes y el papel de la superficie pierde peso especifico en el
cociente Superficie/volumen. Este hecho convierte a la nanotecnologia en algo mas que en
una simple solucidn para miniaturizar materiales, ya que les confiere a estos unas propiedades
distintas y no observadas anteriormente en sus materiales en volumen: nuevas propiedades
magneticas, biomédicas, cataliticas, dpticas, eléctricas... entre muchas otras.

Hoy en dia la fabricacién de nanoparticulas a escala industrial presenta problemas, ya que las
técnicas humedas quimicas empleadas hasta ahora dificultan la propia automatizacién del
proceso, aparte de emplear precursores liquidos perjudiciales para el medio ambiente.
Ademads, son procesos que constan de varios pasos y se requiere de la manipulacion de las
nanoparticulas.

La estandarizacion del proceso de sintesis de las nanoparticulas adquiere una importancia de
primera magnitud, ya que se ha establecido que muchas de las propiedades intrinsecas de
estas nanoparticulas estan estrechamente relacionadas con el tamafo, forma y carga
superficial de las mismas.

Con el objetivo de solventar dichos inconvenientes, se propone la fabricacion de
nanoparticulas en condiciones de alto vacio, siendo el método fisico de pulverizacidén catddica
(Sputtering) uno de los mas emergentes en este campo. Esta técnica, conocida también por
muchos autores como inert gas condensation (IGC) ha demostrado ser capaz de fabricar
nanoparticulas de alta pureza, con un control preciso de los pardmetros que definen las
propiedades finales de las nanoparticulas. Ademas, presentan la ventaja de que las
nanoparticulas se obtienen en un solo paso, pudiéndose depositar directamente sin que se
precise manipulacion alguna de las mismas.

En el proyecto que se presenta, se realiza la puesta a punto de un equipo para la fabricacién de
nanoparticulas mediante magnetrdn Sputtering. Las nanoparticulas fabricadas son de cobre,
las cuales seran expuestas a ensayos antibacterianos para caracterizar su actividad biocida.




ABSTRACT

Manufacturing and further study of the properties of metal nanoparticles is one of the lines of
work of most interest in nanoscience. The influence of nanoscale surface increases
exponentially compared to the macroscopic approach, where volumes are very large and the
role of the surface loses weight in the ratio surface / volume. It makes nanotechnology more
than a simple solution to miniaturize materials as gives them some different properties, not
previously seen in material volume: new magnetic properties, biomedical, catalytic, optical,
electrical ... between many others.

Today the manufacture of nanoparticles at industrial scale presents problems because wet
chemical techniques employed until now hinder automation of the process itself beyond using
liquid precursors harmful to the environment. Moreover, processes are comprised of several
steps and manipulation of nanoparticle is required.

Standardizing the process of synthesizing nanoparticles has a relevance of first magnitude,
since it has been established that many intrinsic properties of these nanoparticles are closely
related to the size, shape and surface charge of the same.

In order to overcome these drawbacks, the manufacture of nanoparticles in high vacuum
conditions is proposed, being the physical sputtering method (sputtering) one of the most
emerging in this field. This technique, known by many authors as inert gas condensation (1GC)
also has proved capable to producing high purity nanoparticles with precise control of the
parameters that define the properties of nanoparticles. Furthermore, they have the advantage
that the nanoparticles are obtained in one step, and can be deposited directly without any
manipulation.

In the presented project, the development of equipment for the manufacture of nanoparticles
by magnetron sputtering is performed. The nanoparticles are made of copper, which will be
exposed to antibacterial tests to characterize its biocidal activity.



LISTA DE PALABRAS CLAVE

A= Amperios

AFM-= Atomic Force Microscope o Microscopio de Fuerza Atémica

Ar= Gas Argon

Ar+= lones positivos de gas Argon

Bias= Potencial eléctrico negativo aplicado al sustrato

Cdamara de agregacion= Cdmara de vacio donde se realiza el proceso

Cdmara de deposicion= Cdmara de vacio donde se realiza el depdsito

Core-shell= Nanoparticulas de nucleo (core) y corteza (shell)

Cluster= Agregados de agentes atomicos

Cu= Cobre

CuNps= Nanoparticulas de Cobre

CVD = Chemical Vapor Deposition

Deposito= Capa de nanoparticulas sobre el sustrato
DC= Corriente Continua

eV= Energia de las particulas (electro-voltios)
Groove= Volumen de erosion del blanco

He= Gas Helio

IGC= Inert Gas Condensation

KW/h= KiloWattios por hora

Linear Position= Posicion de la fuente de agregados en el interior de la cdmara de agregacion

Mbar= Milibar

Min= Minuto

Muestra= Sustrato de Silicio donde se realiza el deposito

Nanogen= Fuente de agregados
Nps= Nanoparticulas

Nm = Nanometro



Proceso= Proceso de Sputtering

PVD= Physical Vapor Deposition

Race-track= Zona de mdxima erosion del blanco

SEM= Scanning Electron Microscope o Microscopio Electrénico de Barrido
Si= Silicio

Sputtering= Pulverizacion catddica

Target=Blanco metdlico

V= Voltio

W=Wattio
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1. NANOCIENCIA Y NANOPARTICULAS

La nanotecnologia consiste en la ingenieria de miniaturizar elementos con el propdsito de
fabricar novedosos dispositivos funcionales a escala nanométrica. El término Nanotecnologia
es relativamente moderno. La primera vez que se empled esta palabra fue en 1974 por parte
del investigador japonés Norio Taniguchi de la Universidad de Ciencias de Tokio con la
finalidad de describir los procesos de manipulaciéon de la materia a nivel atdmico y molecular
en busca de una mejora en la ciencia de los materiales. Su definicién consistia basicamente en
procesos de deformacidn, consolidacion y separacién de materiales 4tomo a dtomo y molécula
a molécula. El prefijo nano en la palabra nanotecnologia significa una milmillonésima (1x107°);
por lo tanto la Nanotecnologia es la ciencia que estudia las estructuras de los materiales con
dimensiones del orden de una milmillonésima parte del metro.

El termino Nanoparticula (de aqui en adelante Nps) se emplea para describir particulas con un
tamafio comprendido entre 1 y 100nm, al menos en una de las tres dimensiones posibles. Una
de las particularidades es que poseen caracteristicas propias, debatiéndose entre las leyes de
la fisica cladsica y la fisica cudntica. La fabricacion de los primeros sistemas de baja
dimensionalidad, permitieron observar como a medida que el cociente superficie/volumen
aumentaba, las propiedades ya bien conocidas de los materiales en volumen se alteraban,
estableciendo nuevas lineas de trabajo.

Las Nps sirven como unidades basicas de construccion para diversas aplicaciones en la
nanotecnologia. Como se acaba de apuntar, a esta escala de tamafio, las propiedades fisicas y
quimica de las Nps cambian en aspectos fundamentales con respecto a los materiales
macroscopicos. Estos efectos se deben principalmente a dos motivos; en primer lugar, a la
gran cantidad de atomos en la superficie de las Nps en comparacién con su interior y, en
segundo lugar, al incremento en la superficie especifica (relacién entre el area y el volumen) de
las nanoparticulas [1].

Entre las fascinantes propiedades de las NPs metalicas destaca la aparicién de plasmones de
superficie localizados cuya naturaleza cuantica es consecuencia directa del pequeiio tamafio
de las NPs, del desarrollo de nanocaras cristalinas bien definidas y de que la mayoria de sus
atomos estan en la superficie. Los electrones de la superficie son capaces asi de interactuar
con la radiacidn electromagnética en una manera muy compleja y altamente dependiente de
la forma, tamanio, cristalinidad y naturaleza quimica de las NPs, y ademas, de las condiciones
fisicas y quimicas del medio circundante alrededor de las mismas [2].

Un problema inevitable asociado a las estructuras en este rango de tamafio es su inestabilidad
intrinseca durante largos periodos de tiempo. Las nanoparticulas tienden a formar
aglomerados para reducir su alto cociente superficie/volumen. Asimismo, si presentan una
naturaleza magnética, ésta puede desaparecer debido a la oxidacién al aire. Es por ello que,
para su aplicacién tecnoldgica se deben: i) depositar sobre un sustrato o dispersar en
soluciones con agentes antiaglomerantes para evitar los aglomerados de nanoparticulas; y/o ii)
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desarrollar vias de proteccidn con el fin de estabilizar quimicamente las nanoparticulas y evitar
su degradacién durante o después de su fabricacion [3].

Figura 1: Las nanoparticulas tienden a formar aglomerados agrupdndose entre si.
1.1.1 APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas tienen una gran variedad de aplicaciones en multiples campos. A
continuacién se citan algunos de ellos:

e Nanoparticulas en aplicaciones médicas: Cuando un farmaco, o molécula
biolégicamente activa, se administra en una forma convencional (comprimido,
inyectable,etc.), el farmaco es liberado rapidamente al medio bioldgico y su
comportamiento en el organismo es completamente dependiente de su estructura
quimica. Al distribuirse en el organismo, las moléculas de farmaco son capaces de
llegar al tejido enfermo pero, al mismo tiempo, alcanzar regiones o tejidos sanos
induciendo efectos secundarios o indeseables.

Por el contrario, cuando la molécula activa se administra bajo forma de
nanoparticulas, son las propiedades fisico-quimicas de éstas (tamafo, caracteristicas
superficiales) las que condicionan la distribucién de la nanomedicina en el organismo y
su concentracién en su lugar de accidon. Una vez alcanzada esa region enferma, las
nanoparticulas transportadoras del farmaco deben controlar la liberaciéon de su
contenido. El hecho de poder concentrar el farmaco en su lugar de acciéon o de
absorcién ofrece la posibilidad de minimizar los efectos secundarios y aumentar el
indice terapéutico. Este planteamiento es de vital importancia en el desarrollo de
nuevos medicamentos para el tratamiento del cancer [4].
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e Nuevos catalizadores en el campo de la energia: En los Ultimos afos, han sido
numerosas las investigaciones en el desarrollo de métodos para reducir la
contaminacion de los gases emitidos por los vehiculos con motores de combustién.
Para reducir la emisién de gases tdxicos tales como el mondxido de carbono o los
Oxidos de nitrégeno se utilizan catalizadores que aceleran la velocidad de las
reacciones quimicas. De esta manera los contaminantes reaccionan entre si dando
lugar a compuestos que no son nocivos, como el agua, nitrégeno y didxido de carbono.
Actualmente, se desarrollan catalizadores a través de nanoparticulas de metales
activos como cobalto y plata.

Por otra parte, una de las aplicaciones novedosas de los catalizadores hace referencia
a su incorporacion en la fabricacién de pilas de combustible para la generacidn de
hidrégeno, donde se trabaja en catalizadores que contienen nanoparticulas metalicas
(de rodio y paladio) fijadas a un soporte de 6xido de cerio. Este catalizador es muy
eficiente en la produccién de hidrégeno, un producto que puede sustituir el uso de los
combustibles fésiles antes de que se agoten y permitir cambiar el modelo energético
actual por uno mas sostenible y respetuoso con el medio ambiente. En el caso de Ila
produccién del hidrégeno, se ha descubierto que para producirlo es necesario que los
atomos del catalizador estén en unas posiciones determinadas. Estas posiciones
permiten el intercambio de electrones de forma adecuada entre las nanoparticulas
metadlicas y el apoyo de éxido de cerio en el momento que se rompen y forman nuevos
enlaces quimicos para producir hidrégeno a partir de H,0 [5].

e Nanoparticulas en la construccion y en el refuerzo de materiales: Uno de los
principales usos de las nanoparticulas es como agentes de refuerzo o como cargas
funcionales de otros materiales. Las nanoparticulas de carbono por ejemplo, permiten
una reduccion de peso del material donde van incluidas y la obtencién de materiales
con mayor resistencia al impacto, conductividad eléctrica, resistencia, estabilidad
térmica, resistencia al fuego, estabilidad dimensional,...

Son muchas las aplicaciones en las que se estd estudiando la inclusion de
nanoparticulas de carbono, como por ejemplo en materiales aislantes. Estas
nanoparticulas también son adecuadas para el desarrollo de materiales estructurales,
de tal manera que se pueden utilizar en cemento y hormigén armado. Ademas de
estas aplicaciones, la inclusion de las nanoparticulas en el campo de la ciencia de
materiales puede abarcar aspectos tales como la modificacion de superficies, la
fabricacion de biosensores y dispositivos electronicos moleculares y la mejora de las
propiedades de determinados materiales disefiados para trabajar en condiciones
extremas [6].

En la siguiente tabla se pueden observar los campos donde la aplicacién de nanoparticulas
tiene mas impacto, asi como las aplicaciones y el tipo de nanoparticulas que se emplea en cada
caso [7]:



APLICACION

TIPO DE NANOPARTICULAS

POTENCIA/ENERGIA

Células solares sensibilizadas por colorante

TiO, el mds empleado. ZnO y Au

Almacenamiento de hidrégeno

Nanoparticulas hibridas metdlicas

Mejora de los materiales para dnodo y cdtodo
para pilas de combustible

Nanoarcillas, CNTs y NPs en CNTs

Catalizadores ambientales

TiO,, Cerio

Catalizadores para automocion

Nps cerdmicas oxidos metdlicos (cerio,zirconio) y
metales (Pt,Rh,Pd y Ru)

SALUD/MEDICINA

Promotores de crecimiento dseo Hidroxiapatita(HAp) cerdmica
Protectores solares Zn0Oy TiO,

Apdsitos para heridas antibacterianas Ag

Fungicidas

Nanoparticulas Cu,0

Biolabeling y deteccion

Nanoparticulas de plata y coloides de oro

Agentes de contraste de MRI

Oxidos de hierro ultrapequefios: Fe;0, y Fe,0;

INGENIERIA

Herramientas de corte

Zr0,y Al,O; cerdmicos no-oxidos (WC, TaC,TIC) y
Co

Recubrimientos resistentes al desgaste/a la
abrasion

Nanoparticulas de alumina 'y Y-Zr,0;

Nanoarcilla polimero reforzado con composites

Organoarcillas (sepiolite, laponite y smectite).
Silicagets y POSS

Pigmentos

Pb,Zn,Mg y Ag. Otras NPs metdlicas incluyendo
ViO, AlO, CdO y otras

Tintas: conductores, magnéticos, etc (utilizando
polvos de metal)

Buenos conductores como la plata

Mejora estructural y fisica de polimeros y
materiales compuestos

Nanoarcillas, nanooxidos y nanohidroxidos de
metal. Montmorillonita modificada
orgdnicamente, TiO, Y,0; o0 SiO,

UTENSILIOS DE CONSUMO

Barrera de embalaje utilizando silicatos

Nanoarcillas, en particular bentonita y kaolinita

Vidrio autolimpiable

TiO,

MEDIO AMBIENTE

Tratamientos de agua (foto-catdlisis)

Cerdmicas oxidos metdlicos, TiO,

ELECTRONICA

Nanoescala particulas magnéticas para la alta
densidad de almacenamiento de datos

Fe solo 0 en combinacion con otros metales (o no
metales), CoPt o FePt

Circuitos electrdnicos

Plata, cobre y nanoparticulas de Al

Ferro-liquido (utilizando materiales magnéticos)

Fe(posiblemente recubiertas con una capa de
carbono), Co, FeCo y Fe30,

Optoelectronica dispositivos tales como
interruptores (por ejemplo, usando las tierras
raras dopadas cerdmica)

Gd,03 0 Y,0; dopados con Eu, Tb, Er, Ce

Quimica mecdnica planarizacion- CMP

Alumina, silica y cerio

Tabla 1: Aplicaciones de las nanoparticulas.
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1.1.2 SINTESIS DE NANOPARTICULAS

A pesar de las enormes ventajas que supone la introduccidn de las nanoparticulas en las
actividades industriales y en las ciencias aplicadas, su fabricacién a nivel industrial es un
problema que todavia no estd resuelto, dado que muchos de los métodos empleados hasta
ahora presentan una serie de problemas que conviene valorar.

Por lo que se refiere a su obtencion, la sintesis de NPs puede realizarse tanto en estado
gaseoso como liquido y sélido. En la mayoria de los casos, y como se acaba de comentar, la
superficie de las NPs debe ser modificada adecuadamente para pasivar o estabilizar el sistema.
Esto se suele llevar a cabo modificando la reactividad quimica y las interacciones
interparticulas.

Los métodos de sintesis de NPs se dividen en dos grandes bloques, denominados con la
nomenclatura anglosajona como Top-Down (de arriba abajo) y Bottom-up (de abajo arriba) [8].

» Meétodo “Top-Down”

Este método consiste en obtener las NPs a partir de un material macroscoépico. Dentro de esta
ruta englobariamos métodos como la litografia, la molienda, y aquellos que emplean acidos
fuerte o ultrasonidos para fragmentar el material de partida y obtener particulas de tamafio
nanomeétrico.

» Meétodo “Bottom Up”

Las pinceladas maestras de Feynman asentaron el comienzo de la aproximaciéon “botton-up”
de crecimiento aditivo, es decir, la generacién de un objeto final, como producto de ensamblar
cada uno de los elementos particulares que lo constituyen. En relaciéon a las técnicas Top-
Down, estos métodos presentan una serie de ventajas entre las que se encuentran: Mayor
control del tamafio de las NPs, menor grado de polidispersién del sistema, mayor control de
los procesos de estabilizacidn, ya que a menudo se utilizan sistemas autoensamblados cuyas
propiedades pueden modularse con gran facilidad, mayor versatilidad para anclar moléculas
que resulten utiles en las aplicaciones para las que estdn disefiadas, etc.

TOP DOWN Bulk
METHOD

Clusters

BOTTOM UP -
METHOD -

Figura 2: Representacion esquemadtica de las dos rutas que existen en la obtencion de NPs.
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Existen diversos métodos que utilizan la aproximacidn de “abajo hacia arriba”, para la sintesis
de nanoparticulas, siendo hasta ahora los mas empleados aquellos que utilizan procedimientos
quimicos. Estos procesos se inician con la reduccién de los iones metalicos a atomos metalicos,
seguido por la agregacidon controlada de estos atomos.

Estas técnicas presentan algunas limitaciones intrinsecas; en particular no todos los elementos
pueden sintetizarse en forma de nanoparticulas y, por lo general, en los procesos intervienen
disolventes, surfactantes y otros elementos que no pueden eliminarse completamente del
producto final, y se sabe que trazas de dopantes pueden modificar radicalmente sus
propiedades [8,9]. Por otra parte, el hecho de que sean procesos manuales y el empleo de
precursores complejos, hace que sean dificiles de automatizar o monitorizar, por lo que puede
haber ausencia de homogeneidad en las nanoparticulas cuando se lleva a una escala de
produccién mds elevada. Ademas, son procesos en los que la sintesis de nanoparticulas consta
de varias etapas y en los que es necesaria una manipulacion de las nanoparticulas.

Por otro lado en los procesos quimicos surgen cada vez mds consideraciones acerca del uso de
productos nocivos para el medio ambiente, al utilizarse disolventes medioambientalmente
contaminantes [9]. Ademas, en estos procesos se produce una gran cantidad de desecho.

Una de las vias humedas mas empleadas en la obtencién de nanoparticulas es la sintesis sol-
gel. Este método consiste en obtener una red integrada (gel) a partir de una disolucién (sol)
gue actua como precursor para obtener NPs de dxidos metdlicos mayoritariamente. El estado
de gel se puede alcanzar mediante la eliminacion del disolvente o bien por el envejecimiento
de la disolucién. Este ultimo método facilita las reacciones de hidrdlisis y condensacion
quedando el disolvente embebido entre los polimeros de 6xidos que se forman. Una vez
obtenido el gel se produce el secado, y una posterior calcinacién. Suelen emplearse sales
precursoras en forma de alcéxidos [10].

Al igual que pasa con el sol-gel, el resto de técnicas humedas estan quedando poco a poco en
desuso debido a los problemas que presentan. A los ya mencionados (precursores toxicos,
gran cantidad de desecho, imposibilidad de automatizar el proceso), se une el dificil control del
tamafio de las nanoparticulas, ya que este depende de aspectos tales como la cantidad de
precursor empleado o el tiempo de reaccion. Dependiendo de las aplicaciones de las Nps, el
control del tamafo de las mismas es un aspecto crucial (no es el caso por ejemplo de las
nanoparticulas de oxido de titanio empleadas en filtros solares, donde el tamafio de las Nps no
es tan importante), por lo que estos procedimientos no son una buena solucién, de tal manera
gue se plantean alternativas.

Una de ellas es la posibilidad de fabricar nanoparticulas de una elevada pureza (sin
surfactantes ni restos de disolventes) cuando se utilizan sistemas de alto vacio. Estos procesos
no estan limitados por la termodindmica de reacciones quimicas de manera que pueden
fabricarse sistemas complejos no sintetizables mediante otros métodos.

Los métodos de sintesis de nanoparticulas que mayor interés estdn despertando en la
actualidad y que mayor campo de investigacidon ofrecen son los referentes a la sintesis en fase
gaseosa, la cual se basa en la nucleacién homogénea a partir de vapor sobresaturado vy el
posterior crecimiento de la particula [11,12]. Los nucleos pueden ser amorfos o cristalinos, que
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permiten formar NPs amorfas o cristalinas. Las técnicas mas empleadas se basan en el
calentamiento y evaporacion de un precursor junto con una corriente de gas. El vapor
sobresaturado puede formar nucleos que crecen por colision y condensaciéon, dando lugar a
particulas de distinta distribucion de tamafios y morfologias. Dependiendo de los procesos de
calentamiento y enfriamiento encontramos varias técnicas como la pirolisis en llama (TiO,),
reactores de flujo (Ag, Ga, Al, PbS, Pb, Si, Ge), el CVD, plasmas térmicos o de microondas
(metales y 6xidos metdlicos), sputtering (donde el vapor sobresaturado se condensa formando
clusters que se agregan a través de un gas inerte y posteriormente son depositados bajo
condiciones de alto vacio) y ablacidn laser.

La técnica CVD (Chemical Vapor Deposition), resuelve en gran parte las desventajas que
presentan las vias humedas en cuanto a ser una técnica monitorizable, donde mediante el
control automatico de los pardmetros de proceso se puede llegar a controlar el tamafio y la
forma de las nanoparticulas. Sin embargo, esta técnica utiliza precursores téxicos, provocando
emisiones contaminantes para el medio ambiente [13].

La deposicién fisica de vapor (PVD) en su variante de pulverizacién catddica (sputtering), se
presenta como una de las alternativas mas atractivas hoy en dia ya que aparte de ser una
técnica no tdxica y benévola con el medio ambiente permite monitorizar y versatilizar el
proceso mediante el control de parametros del mismo, lo cual supone un avance de gran
importancia de cara a poder industrializar el proceso [14]. El ritmo de crecimiento de las
nanoparticulas actualmente es lento, pero se puede modular e incrementar, por ejemplo,
mediante la introduccién de un mayor nimero de fuentes. Ademas, esta técnica permite
sintetizar las nanoparticulas en un solo paso, ni necesidad de que estas sean manipuladas ya
que se depositan directamente sobre el sustrato final.

Por tanto, en el presente proyecto se plantea la puesta a punto de un equipo para la
fabricacion de nanoparticulas mediante magnetrén Sputtering utilizando el Cobre como
material experimental, donde el interés se va a centrar en estudiar los fundamentos basicos
de la técnica asi como identificar y caracterizar los pardmetros que influyen en el tamafno de
las nanoparticulas.

Las propiedades de las nanoparticulas de cobre han sido ampliamente estudiadas durante los
ultimos afios, destacando entre todas ellas su capacidad antibacteriana, la cual esta
definitivamente relacionada con el tamafio de las Nps. Por tanto, el hecho de poder obtener
nanoparticulas de alta pureza, con control de tamafio y sin emisiones tdxicas, hacen que el
sputtering se nos presente como una técnica mas que interesante.
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1.2. MAGNETRON SPUTTERING

En este capitulo se describe la técnica empleada en la realizacidon de este proyecto para la
fabricacion de nanoparticulas; la pulverizacion catédica (sputtering) con magnetréon. El
depdsito de materiales a partir de la técnica seleccionada presenta numerosas ventajas,
destacando entre ellas la limpieza del proceso, lo que permite obtener nanoparticulas de alta
pureza. En cambio, el hecho de que la técnica se deba llevar a cabo en condiciones de alto
vacio supone en muchos casos una desventaja, ya que se precisa de tiempo y de unos equipos
especificos, aunque ello facilita la propia automatizacién del proceso. A continuacion se
especifica las caracteristicas de esta técnica.

1.2.1 FUNDAMENTOS BASICOS

Esta técnica consiste en un proceso de bombardeo idnico en el interior de una camara de vacio
del material que se desea depositar, denominado blanco, mediante iones energéticos
procedentes de un gas mantenido a baja presion. Los iones que forman el plasma son
excitados y acelerados hacia el blanco a través de un fuerte campo eléctrico.

El electrodo negativo atrae a los iones (cargados positivamente). De este modo, los iones
colisionan con el blanco, arrancando dtomos y electrones. Estos electrones, repelidos por el
potencial negativo del catodo, son también acelerados por el campo eléctrico y encuentran en
su recorrido nuevos atomos a los que también ionizan (provocando la emisién de luz en la
superficie del catodo), repitiéndose de nuevo el proceso. Este proceso se denomina descarga.
Cuando los electrones secundarios se alejan del blanco, son recogidos por el anodo. La emisidn
de electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacién del plasma y por tanto
provoca que el bombardeo sea mas intenso. Finalmente, se alcanza un estado de equilibrio,
estabilizandose el plasma por la compensacidon entre ionizaciones y neutralizaciones. Se
eyectan lo atomos del blanco arrancados y se depositan sobre el sustrato [15,16,19].

Unicamente los dtomos que adquieren mucha energia consiguen abandonar la superficie,
alcanzar el substrato y adherirse a él. La mayor parte de la energia proporcionada por lo iones
incidentes se transforma en forma de calor, siendo este disipado mediante un circuito de
refrigeracion que evita el sobrecalentamiento del catodo.

Habitualmente el gas que se utiliza en la descarga es un gas inerte de masa elevada, donde los
iones de dicho gas presenten una masa lo suficientemente grande para que la transmision de
momento a los atomos del blanco sea eficiente. Cominmente se escoge argdon (masa atomica
=40) por su baja reactividad e inferior coste.

La figura 3 muestra un esquema de la descarga eléctrica en un sistema de sputtering. Como
puede observarse, el electrodo superior, que estd conectado al terminal negativo de la fuente
de alimentacidn, actia como catodo de la descarga eléctrica, y esta formado por el material a
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evaporar. Este catodo, también denominado blanco de sputtering, es el que estd sometido al
bombardeo intenso de los iones positivos.

Los substratos a recubrir estan colocados sobre el anodo, aunque pueden situarse sobre un
soporte auxiliar frente al cdtodo. El electrodo que actla de anodo estd formado por un
material conductor (generalmente, acero inoxidable) y suele estar conectado al potencial de
tierra, junto con la campana de vacio, por razones de seguridad.

REFRIGERACION
DE AGUA
ENTRADA DE \
GAS (Ar) g
]| _ &
DESCARGA : H - CATODO
PLASMA R P :
: V V . Fuente
ATOMOS o e 3 3
PULVERIZADOS PlSRcion
+
SUBSTRATOS
ANODO

SISTEMA DE ‘
VACIO

Figura 3: Esquema del proceso de bombardeo en un equipo de deposicion mediante sputtering
[15].

En cualquier caso, la técnica de sputtering se presenta como una de las técnicas mas
avanzadas y con mejores caracteristicas para efectuar el depdsito de un gran nimero de
materiales en. Debido a ello, no es de extrafiar el alto grado de popularidad que ha alcanzado
la técnica en los ultimos afios, siendo empleada en numerosas aplicaciones a nivel industrial.

Segln se ha mencionado, en el proceso de sputtering los iones positivos del plasma son
acelerados hacia el cdtodo, bombardeando la superficie y produciendo la eyeccién de los
atomos cuando la energia transferida es suficiente para superar la energia local de enlace. En
la figura 4 se da un esquema de la situacion inicial. En un proceso de colision ideal entre dos
particulas independientes, de tipo elastica, la particula incidente después del choque cambia
su velocidad y al mismo tiempo la particula del blanco, inicialmente en reposo, sufre un
empuje hacia el interior [17].
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Figura 4: Proceso de colision entre los iones del plasma y los dtomos de la superficie del blanco:
a) Colision ideal, de tipo eldstico, entre dos particulas independientes. b) Esquema de los
diferentes sucesos que pueden ocurrir en el proceso real de sputtering de tipo ineldstico [17].

El proceso de colision en el caso real de sputtering es mucho mds complejo (Figura 4 b). Si en
el caso ideal no existe posibilidad de que la particula bombardeada salga expulsada en Ia
misma direccién que la particula incidente, la situacidn es perfectamente factible cuando se
considera una secuencia de colisiones multiples entre los &tomos del blanco, que estan unidos
entre si con una cierta energia de enlace.

Dos fendmenos importantes pueden contribuir en este caso al sputtering o eyeccién de los
atomos del blanco: i) La interaccidon directa, de baja energia, en la que la particula incidente
golpea simultdaneamente dos atomos de la superficie, o lo hace con una cierta inclinacidn,
transfiriendo una componente lateral del momento a un atomo vecino, iniciando asi la
eyeccién en un efecto tipo ‘pala’ (scooping), o bien, ii) La interaccién de mayor energia en la
que intervienen un gran numero de 4tomos del interior en una colision en cascada,
provocando la salida de dtomos como consecuencia de un efecto de ‘reflexion’ de un dtomo
del interior.

Por otra parte, la eficiencia o rendimiento de sputtering constituye uno de los parametros mas
utiles para caracterizar el proceso de eyeccion de dtomos metalicos y se define como el valor
medio del nimero de dtomos arrancados del blanco por particula incidente. En cualquier caso,
se sabe que este valor depende de la naturaleza del blanco (masa) y del estado de la superficie
del mismo (topografia) al igual que de las particulas de bombardeo (masa) y de la energia y
angulo con las que estas inciden [18].

El proceso de Sputtering tiene lugar en una cdmara de vacio. Para evitar que el gas residual
provoque una contaminacidon considerable en los recubrimientos depositados es necesario
conseguir un alto vacio (se considera alto vacio para el proceso de sputtering presiones
inferiores a 10 mbar). Para conseguir estas presiones tan bajas se utilizan bombas de alto
vacio.

La presion dptima del proceso depende del sistema concreto con el que se trabaja, existiendo
un compromiso entre el recorrido libre de las particulas del plasma y la presidn necesaria para
que se produzca la descarga. Cuanto menor es esa presion mayor es el recorrido libre medio, y
por tanto mayor la energia con la que los atomos alcanzan el blanco y el substrato. Sin
embargo, si la presion es demasiado baja no existen suficientes atomos ionizados y por tanto
la descarga se extingue rapidamente [19].
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En el magnetrdn Sputtering, en las proximidades de la superficie del blanco, se superpone al
campo eléctrico aplicado, un campo magnético perpendicular al campo eléctrico [20]. Los
electrones describen trayectorias helicoidales alrededor de las lineas del campo magnético,
concentrando un gran ndmero de electrones en la superficie del blanco y aumentando las
posibilidades de ionizar 4tomos del gas inerte [19,21]. Estos electrones son tanto electrones
secundarios de la colisidn con el blanco, como resultado de la ionizacién del gas inerte. Ambos
tipos de electrones estan sometidos a la fuerza de Lorentz ejercida por el campo eléctrico
entre los electrodos y por los imanes permanentes. Cuando los electrones secundarios tienen
una trayectoria radial hacia el exterior, pueden rebasar el perimetro del blanco. Para evitar
que alcancen el substrato, dicho electrones son recogidos en el anodo, situado alrededor del
blanco (en la caperuza que rodea al magnetron).

La eficiencia de la ionizacién de los electrones secundarios emitidos se incrementa como
consecuencia de alargar sus trayectorias antes de terminar en el dnodo, aumentando el
numero de colisiones con los iones positivos de la descarga. El efecto final es un aumento de la
eficiencia de ionizacién y una mayor corriente de la descarga del plasma. Todo ello hace
posible obtener velocidades de deposicién mas altas (1-3 nm.s™) y alcanzar los espesores de
recubrimientos requeridos en las aplicaciones tecnolégicas (del orden de micras) en tiempos
de proceso razonables (inferiores a una hora). En definitiva, el sputtering con magnetrén
permite aumentar la velocidad de deposicion.

En la figura 5 se muestra un esquema de la configuracidn de anodo y cdtodo, asi como la
disposicion de los imanes en la técnica de sputtering magnetrdn planar. En esta geometria, el
catodo esta formado por un disco rectangular, apoyado sobre una placa mediante unos
soportes aislantes. Por debajo de la placa estdn situados una serie de imanes dispuestos de
forma que las lineas de campo magnético corran paralelas a la superficie del catodo desde la
periferia, cerrandose sobre el centro. El dnodo estd formado por la propia carcasa del
conjunto, rodeando la parte superior del catodo, y conectado al potencial de tierra.

Atomos
——  pulverizados
e e ATt N e del blanco
s P e g We N W e o
‘\.‘ l(‘\,é & Lineas del c.
 abped e | —  magnético

Plasma

Catodo (blanco)

11l Anodo (v=0)

Imanes Refrigeracién

_— T Contacto de cétodo

Entrada (V negativo)

de agua

Figura 5: Esquema de la configuracion de los electrodos en el magnetrén planar [20].
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Una desventaja del sputtering asistido por campo magnético es que la erosiéon del material no
es uniforme y hay un cierto desaprovechamiento del material. Esto es debido a que el
sputtering es mas intenso donde las lineas de campo magnético son paralelas a la superficie
del catodo. El resultado visible es que el blanco se erosiona en forma de V.

SUBSTRATE

T

Figura 6: Zonas de mdximo desgaste del blanco en el sputtering asistido por campo magnético
[20].

Cuando se precisa incrementar la energia de llegada de los 4&tomos a la superficie del substrato
(en aplicaciones donde se requiera la formacién de capas muy densas y bien estructuradas,
como es el caso de los recubrimientos duros) se utiliza la técnica del magnetrén
desbalanceado en donde el anillo exterior de los imanes se fortalece en relacion con el polo
central. En este caso, no todas las lineas del campo estdn cerradas entre los polos centrales y
exteriores en el magnetrdn, algunas se dirigen hacia el substrato, y algunos electrones
secundarios son capaces de seguir estas lineas de campo. En consecuencia, el plasma ya no
esta limitado a la regidon del blanco (extension de la region del plasma), también se permite el
flujo hacia el substrato, extrayéndose altas corrientes de iones del plasma.

Otra alternativa compatible a la proporcionada por el magnetrén sputtering no balanceado es
la de aplicar una carga de polarizacién negativa (‘bias’) externa al substrato. De esta manera,
se produce un aumento de la corriente idnica y un incremento de la energia de los iones
bombardeantes, mediante el aumento de la tendencia negativa aplicada al substrato. Sin
embargo, esto puede conducir a defectos en la pelicula e incrementar el estrés de la capa.

Si el proceso descrito se realiza en presencia de un gas reactivo el proceso sputtering es de tipo
reactivo, obteniendo asi la deposicidn de capas dieléctricas cuyas propiedades dependen de la
concentracién de gas reactivo en la cdmara durante el proceso [19]. Ademdas cuando la
presencia del gas reactivo en la cdmara es abundante, provoca que el compuesto se forme
también sobre el catodo, modificando de esta forma las caracteristicas de la descarga y de la
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deposicién. Habitualmente en este tipo de procesos se utiliza una mezcla de dos tipos de gases
con concentraciones diferentes. Uno es el gas inerte (Argdn) y el otro es el gas reactivo
deseado. La razén de ello es que los gases reactivos habituales son menos efectivos en el
proceso de sputtering.

La proporcién de gas reactivo es un pardmetro muy importante, no sélo para la estequiometria
de la capa depositada y por la mayor o menor efectividad del proceso de sputtering, sino
también porque la formacién de compuesto sobre el catodo da lugar a una disminucion del
ritmo de deposicién y a la variacion de otros parametros del sistema como por ejemplo el
voltaje de descarga. Ademds las propiedades Opticas, eléctricas etc.. del compuesto
depositado sobre el sustrato pueden variar con este pardmetro. Esta técnica viene siendo
empleada en multitud de aplicaciones tecnolégicas, sobre todo en la preparacidon de una gran
variedad de compuestos (6xidos, nitruros y carburos) a partir del elemento metalico [20].

Si bien en un Sputtering no reactivo la fuente de alimentacién empleada es DC, en condiciones
de proceso reactivo la fuente utilizada es DC pulsada, ya que la aparicion de arcos durante este
tipo de deposiciones es constante. Si se tiene una fuente DC, cuando aparece un arco la forma
de eliminarlo seria interrumpir el suministro energético. Como en este tipo de deposiciones
son multiples los arcos, la fuente estaria continuamente interrumpiendo el suministro y no
podria estabilizarse. Las fuentes pulsadas solucionan el problema. La forma del voltaje de
salida que proporciona una fuente de alimentacidon de DC pulsada consiste en pulsos en los
que se invierte la polaridad, de forma que durante un corto periodo de tiempo el catodo estd

sometido a un potencial positivo. Esta inversidn elimina la carga eléctrica positiva, concentrada

en las zonas del catodo en las que existe re-deposicion de compuesto aislante [18,19,21].

Una de las principales limitaciones experimentales de la técnica de sputtering por corriente
directa, es su complejidad a la hora de fabricar materiales aislantes (especialmente si se parte
de blancos aislantes), éxidos y semiconductores de alta resistivilidad. Esta dificultad se
resuelve con la aplicacién de una fuente de voltaje de radio frecuencia RF. En esta técnica el
plasma es sostenido por radio frecuencia; los iones positivos incidentes, no tienen tiempo para
neutralizar completamente el blanco, antes de que la tensién periddica comience a cargarlo
negativamente. Al cabo de algunas oscilaciones, se acumula carga negativa en el blanco. Esta
polarizacidn atrae a los iones que son acelerados hacia el blanco, evitando producir un blindaje
positivo y garantizando la continuidad del proceso.

Por ultimo los procesos de crecimiento de las peliculas delgadas presentan un mecanismo
complejo, en el cual suceden una serie de etapas a nivel microscépico desde la llegada de los
primeros atomos a la superficie hasta la nucleacidn de los mismos. Estos procesos estan
gobernados por una serie de variables entre las que destacan principalmente la temperatura
del substrato (define el tamafo de grano) y la presidn del proceso (influye en la energia de
llegada de los dtomos metalicos). El conjunto de estas y otras variables determinan el modo de
crecimiento y finalmente la morfologia y las propiedades fisicoquimicas de la capa depositada
[22,23,24].

19



upna

fo—

1.3. SISTEMA DE CRECIMIENTO DE NANOPARTICULAS CON
FUENTE DE GAS DE AGREGACION

Dados los problemas que presentan las técnicas de sintesis de nanoparticulas anteriormente
mencionadas, se propone la adaptacidn de la técnica de magnetrén Sputtering para la
fabricacidon de nanoparticulas (o clusters, dependiendo del tamafio) metalicas. Esta técnica
permite obtener, en un solo paso, nanoparticulas de una gran pureza mediante el control
individual de los pardmetros de proceso. Ademas, el hecho de utilizar precursores sélidos y la
ausencia de reacciones quimicas en el proceso, hacen que sea una técnica respetuosa con el
medio ambiente. Estas ventajas han despertado un interés cada vez mayor por el
conocimiento y desarrollo de esta técnica, la cual se describe a continuacién.

Habitualmente, se denomina cluster a una agrupacion de atomos o moléculas, cuyo tamafiio
oscila desde unos pocos atomos hasta agrupaciones del orden de 10’ 4tomos. La alta relacién
superficie-volumen que caracteriza a los agregados, ha permitido desarrollar nuevos
materiales con unas propiedades intrinsecas unicas, diferentes de las propiedades de los
mismos en volumen. Las nanoparticulas se clasifican dentro de la categoria de tamafio medio
(10°-10* 4tomos), para estructuras con un tamafio entre 1 y 100nm.

La fuente de gas de agregacion es un método fisico para la formacién de nanoparticulas por
medio de dos mecanismos: la evaporacién de un material sélido formando de esta manera
especies atomicas o moleculares y la subsecuente generacion de nanoparticulas por la
condensacion y agregacion de estas en la zona de refinamiento.

La técnica, también conocida por una gran cantidad de autores como inert gas condensation
(IGC), estd basada en el principio de Sputtering. La fuente de agregados proporciona los
atomos libres mencionados que se agrupan entre si en el interior de una camara de
agregacion. La aproximacion dada por Haberland se considera como una de las mas flexibles
en términos de control de tamafio y material de los agregados [25]. En comparacién con otras
técnicas de evaporacién para la fabricacion de agregados, la fuente de agregados basada en el
magnetrdn planar presenta multitud de ventajas, como es una alta eficiencia de sputtering, un
amplio rango de masas de los agregados, un gran control de la densidad del depésito y del
tamafio de los agregados fabricados, un alto grado de ionizacién de los agregados, etc. La
principal desventaja de la técnica es su reducido ritmo de deposicion y la alta ineficiencia del
proceso, aunque este aspecto se puede solventar mediante la incorporacidn, por ejemplo, de
un numero mayor de fuentes al proceso.
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Figura 7: Fuente de agregados Nanogen 50 de Mantis Deposition LTD. Referencia: Mantis

Deposition LTD.

En la figura 7 se observa una fuente de agregados para la fabricacidn de nanoparticulas
mediante inert gas condensation. En nuestra disposicidn, dicha fuente va integrada a una
pequefia cdmara de vacio cilindrica. En el interior de esta cdmara se produce el proceso de
sputtering descrito en el anterior apartado. Cuando en la camara cilindrica (a partir de ahora
camara de agregacion) se llega a una presién base de 10-6 mbar con la ayuda de una bomba
turbomolecular y una bomba seca, se introduce un flujo de gas Argdn. Al cabezal del Nanogen
donde se encuentran los blancos metalicos se le aplica un potencial negativo y la tapa que los
protege y que se coloca encima de ellos ejerce de dnodo conectado a tierra. Mediante el
proceso de Sputtering se extraen dtomos metalicos de los blancos que se agregan entre sien la
1

camara de agregacion al colisionar entre ellos debido a un aumento de presién (en torno a 10
mbar).

Estos agregados o particulas, en condiciones de tamafio y velocidad dptimos, son conducidos
en forma de haz a través de un orificio de 4 mm de didmetro hacia una camara principal (a
partir de ahora, cdmara de deposicién). Esta cdmara se encuentra a una presién inferior que la
camara de agregacion, por tanto el gradiente de presiones y el barrido de los gases hacen que
las nanoparticulas tomen dicho camino. Las presidn base en la cdmara de deposicién es de 107
mbar, la cual se obtiene mediante una bomba turbomolecular apoyada por una bomba de tipo
roots. Al estar esta camara conectada con la cdmara de agregacién (donde se realiza el
proceso) por medio de un orifico, el flujo de gas (o gases, si se utiliza mas de uno) también

alcanza la atmosfera de la cdmara de deposicidn, elevando su presidn hasta 10™ mbar.

Por tanto, el sistema de sintesis de nanoparticulas por medio de magnetrén sputtering integra
tres partes bien diferenciadas; una fuente primaria de atomos metalicos, una camara de
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agregacion donde los atomos interactian entre si aumentando su tamano y una camara de
deposicidn donde se coloca el substrato donde se desean depositar las particulas.

En la figura 8 se puede observar con mas detalle la disposicion del sistema tal y como se tiene
ensamblado para la realizacion de este proyecto.

Figura 8: Mddulo de fabricacion de nanoparticulas mediante inert gas condensation, el cual
dispone de una fuente de agregados Nanogen 50 de Mantis Deposition LTD, una cdmara para
la formacion de agregados y una cdmara de alto vacio donde se realiza el depdsito.

Es importante notar que la técnica inert gas conensation (1GC), sigue los mismos fundamentos
que el Sputtering convencional, es decir, los modelos de choque entre los iones de Argén y los
atomos del blanco son similares a los ya explicados con anterioridad. No obstante, una vez que
se han eyectado los dtomos metélicos del blanco, el aumento de presidn de trabajo en la
camara hace que el recorrido libre medio de los atomos se reduzca (0,05 mm
aproximadamente) aumentando el nimero de choque entre si. Estas colisiones son las que
provocan que los atomos vayan agregandose entre si aumentando progresivamente su
tamafio y haciendo que lleguen al substrato en forma de nanoparticulas. En siguientes
apartados se expone con mas detalle los mecanismos de colisién y crecimiento para la
formacién de las mismas.
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1.3.1 SISTEMA DE CRECIMIENTO DE NANOPARTICULAS CON FUENTE DE
AGREGADOS MULTIPLE. POSIBILIDADES DE LA TECNICA

La fuente de agregados multiple es una variante de la técnica que incrementa la versatilidad de
la fuente de agregados estandar en cuanto al control de la composicion quimica de las
nanoparticulas, donde el dispositivo objeto del proceso se basa en la sustitucién de un unico
magnetrdn, por tres magnetrones. En el Nanogen50 de Mantis Deposition LTD con el que se
han fabricado nuestras nanoparticulas, los tres magnetrones se encuentran en un cabezal que
se traslada como un bloque, lo cual significa que la zona de agregacién es la misma para los
tres. Es decir, a cada magnetrdn se le puede aplicar diferentes potencias y flujos de gas, pero
no se puede disponer de un posicionamiento y traslacion individual para cada uno de ellos
dentro de la zona de agregacion.

Anillos de sujecion de los blancos

Tapa(danodo)

Tornillos M3

Blancos

Figura 9: Imagen de los tres magnetrones coplanares independientes del Nanogen trio de
Mantis Deposition LTD. Referencia: Mantis Deposition LTD.

De esta manera, esta variante de la técnica permite fabricar nanoparticulas de aleacion vy tipo
nucleo de un material con corteza de otro (nanoparticulas nucleo-corteza, core-shell),
controlando el tamafo promedio de las nanoparticulas e incluso el espesor promedio de la
corteza [26,27]. En otras palabras, la fuente de agregados multiple no sélo permite el uso de
un magnetrén respecto de los otros de forma independiente, sino que supone un paso mas en
el control de las propiedades de las nanoparticulas con estructura compleja y de alta pureza.

Las nanoparticulas nucleo-corteza disponen de un nicleo de un material y una corteza de otro
material, los cuales pueden ser muy variados. Gracias a esta combinacion se obtiene unas
propiedades Unicas que ninguin material en forma individual posee. Ello hace que sean muy
apreciadas para su uso en biomedicina, sensores, puntos cuanticos...
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1.3.2 DINAMICA DE CRECIMIENTO Y NUCLEACION DE LOS AGREGADOS

Las nanoparticulas crecen a partir del vapor formado por atomos metalicos extraidos de los
blancos del magnetrdn. Son tres los procesos principales para su formacidn; nucleacién, fusion
y aglomeracion [28,29]. Inicialmente, los dtomos primarios que han sido extraidos se unen
para formar agregados de 2 o 3 dtomos que forman el nucleo. La probabilidad de que esto
ocurra depende de las propiedades del material evaporado, de la energia libre en el ambiente
y de la densidad de atomos evaporados.

El proceso de nucleacion es aquel donde dos dtomos similares se combinan. Generalmente
existe un exceso de energia generada (cada atomo tiene una energia térmica y cinética
ademas de la energia liberada en la union). Esta energia debe ser evacuada del nucleo para
evitar la inmediata re-evaporacion de los atomos. Esto se lleva a cabo mediante un tercer
elemento como son los atomos del gas inerte.

Después de la nucleacién las particulas crecen a través de mecanismos de fusion donde
atomos adicionales se suman a los nucleos mediante colisiones aleatorias con los atomos
metalicos del vapor mientras que el exceso de energia es eliminado por dtomos del gas inerte.
El proceso final es la aglomeracién donde pequefas nanoparticulas se combinan para formar
particulas mds grandes.

Sistema de Bombeo

Haz de nanoparticulas

- - -

Translacion Linear H
e

Generacion del vapor Zona de expansion

Zona de condensacion

Figura 10: Imagen del esquema general del proceso, donde los dtomos eyectados forman
agregados que finalmente son expulsados a través del orificio. Referencia: Mantis Deposition
LTD.

Finalmente los agregados se extraen de la region de la zona de agregacion a través del orificio
o diafragma hacia la cdmara de depdsito. El flujo de gas contribuye al mismo tiempo tanto a la
agregacion del material como al transporte hacia la salida de la zona de agregacién. Una vez
alcanzado el substrato, existe un abanico de posibles procesos de colision entre los agregados
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y la superficie del substrato, durante el depdsito. La energia cinética del agregado, la
naturaleza del agregado y el substrato determinan el proceso final. En una primera
aproximacién, cuanto mayor sea la energia del proceso, mayor adherencia y calidad tendra el
depdsito [30]. No obstante, el numero de factores que controlan las colisiones agregado-
superficie es bastante complejo, interviniendo también otros parametros como el tamafio del
agregado, el coeficiente de pegado del substrato, el estado de carga del agregado o el angulo
de impacto [31].

1.3.3 PARAMETROS QUE AFECTAN AL CRECIMIENTO DE LOS AGREGADOS

La obtencién de nanoparticulas mediante este proceso esta sujeta a la disponibilidad del
material para formar dtomos y a la propia termodindamica del sistema. Mayores ratios de
sputtering significa que mas materia prima esta disponible pero a su vez hay mayor energia en
el sistema por tanto mas cantidad de nanoparticulas se re-evaporan tan rdpido como son
formadas.

Por tanto, el utilizar el gas argdn como inductor de los procesos de sputtering y el gas helio
como mecanismo de refrigeracién es habitualmente una buena manera de proceder. Asi, el
helio refuerza el papel refrigerante del argdn, sin necesidad de introducir mucha cantidad del
mismo. Ademads, el helio produce un efecto barrido dentro de la cdmara, acelerando las
nanoparticulas hacia el orificio de salida [32].

El promedio de energia en el sistema se incrementa con el tiempo por lo que las paredes de la
camara de agregacion se suelen refrigerar. Generalmente el agua es una buena opcidén pero
para algunos materiales (normalmente aquellos que tienen bajo punto de fusidon) el uso de
nitrogeno liquido reduce la temperatura media haciendo mds probable la formacién de
nanoparticulas. De hecho, la variabilidad en la temperatura de las paredes tiene un impacto
directo en la estabilidad del proceso de formacidn de nanoparticulas.

Pequefias variaciones en las condiciones del plasma en las proximidades del blanco (por
ejemplo, sutiles variaciones en las lineas de campo magnético y eléctrico alrededor del race-
track en los blancos) conduce a una modificacion de los parametros de nucleacidon, como
consecuencia de un desgaste del blanco diferente.

En general, el tamafio y la distribucion de los agregados formados estan afectados por
numerosos factores, destacando la longitud de la zona de agregacion, la progresiva erosion del
blanco, la temperatura de las paredes de la zona de agregacion y del gas, el tiempo de
permanencia en la fuente o el cociente de la densidad de especies agregadas y del gas de
agregacion. Cada uno de estos factores se traduce en diversos parametros modificables, de
modo que el proceso de crecimiento se hace mas complejo a la par que permite realizar un
ajuste fino del resultado final. Nuestro equipo experimental permite modificar:

v La posicién del magnetrén dentro de la zona de agregacion (longitud de agregacién)
Flujo de gas de sputtering (Ar)

Uso de gas adicional en la region de agregacion (He)

Potencia aplicada al magnetron (se controla por intensidad)

ASANIENEN

Temperatura de la zona de agregacion
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El tamafo promedio y la distribucidon en tamafios de los agregados aumentan moderadamente
al aumentar el tiempo de proceso, aunque existe un limite superior. También existe un rango
de temperaturas del gas éptimo para la formacién de agregados. La modificacidon de cada
pardmetro da lugar a una distribucién de tamafos y una densidad de depdsito de agregados
diferente. A continuacién, se mencionan las tendencias mas intuitivas de la técnica IGC
variando un solo parametro en cada caso [33,34]:

e Menor longitud de agregacion implica un menor tiempo de permanencia en la zona de
agregacion y, por tanto, agregados mas pequefios.

e Mayor potencia aplicada en el magnetrdon supone un mayor nimero promedio de
atomos por agregado (agregados mas grandes), hasta un punto de saturacion donde el
tamanfio se estabiliza. El ritmo de depdsito también presenta un intervalo éptimo en
funcidn de la potencia del magnetrén aplicada. Para valores muy altos de potencia,
aumenta el numero de colisiones entre las nanoparticulas y se reduce el recorrido libre
medio.

e Mayor flujo de gas de agregacion (Ar), no siempre se traduce en un mayor tamano del
agregado. La curva tamafio promedio de agregado en funcidn del flujo de gas aplicado
describe un comportamiento tipo gaussiano, con un intervalo dptimo de operacion.
Para muy altas presiones de gas inerte, los iones del gas pierden mucha energia antes
de llegar al blanco por el elevado nimero de colisiones con 4tomos del gas. Es decir, se
reduce el recorrido libre medio de los iones. De este modo, solo un nimero pequefio
de iones puede arrancar atomos del blanco y Unicamente se generan agregados
pequefios. Cuanto menor es la masa de los iones del gas inerte, menos efectivos son
los iones para el proceso de sputtering. Las frecuentes colisiones de los atomos
arrancados con el gas inerte permiten el enfriado de los agregados.

e La adicidon de He como segundo gas de agregacion disminuye el tamafio promedio de
los agregados y ayuda al enfriamiento de los mismos.

26



Flujo He
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Tamaiio dela particula

Flujo Argén

Distancia de agregacion

Figura 11: Descripcion grdfica de la influencia de los pardmetros del proceso (flujo de argon,
flujo de helio, distancia de agregacion, potencia) en el tamafio de las particulas. Referencia:
Mantis Deposition LTD.

1.3.4 VIDA OPERACIONAL Y EROSION DE LOS BLANCOS

Para un mayor control de los pardmetros de proceso es necesario entender el mecanismo de
desgaste de los blancos y establecer un procedimiento para su control.

En el presente trabajo se usa la energia total disipada en la descarga como una via cuantitativa
para caracterizar la erosion del blanco. La correlaciéon entre ambas se deduce de la siguiente
manera:

Nggm =Y. 1.t

Donde la cantidad de datomos extraidos del blanco N, , €s proporcional a la eficiencia de
sputtering Y, al tiempo total de la descarga t, y al de la corriente de la descarga I ;.

Asumiendo que el rendimiento de Sputtering Y es linearmente proporcional a la energia de los
iones incidentes de Argén E4,-, (en el rango de 200eV-300eV para un blanco magnetrdn
planar) y considerando proporcionalidad entre Ej4,,.con el voltaje de la descarga U, se
obtiene:

Natm = Ud'[d't =P.t
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Por tanto la energia disipada en la descarga estd relacionada con el nimero total de dtomos
extraidos y con el volumen de erosidn del blanco (groove). La vida operacional del blanco esta
completamente definida por el proceso de erosion del mismo. Asi, a partir de ahora para
caracterizar la vida del blanco se utilizara la energia total disipada en la descarga en kW/h.
Ademas, es importante notar que, aparte de la potencia y el tiempo, la presion de proceso es
el tercer factor que va a influir en el perfil de erosidn del blanco [35,36].

El tamafio de las nanoparticulas sintetizadas viene definido por la potencia aplicada al
magnetrdn, la presidn del proceso, la temperatura, el flujo de Argdn y/o de Helio o distancia
de la zona de agregacion. Todas ellas son variables que se pueden monitorizar. Pero existe una
variable fuera de control, como es la erosidn del blanco, que es conveniente estudiar para ver
como influye, en caso de que lo haga, en la forma, tamafio y ritmo de deposiciéon de los
agregados.

Tal y como se ha explicado anteriormente los atomos libres de metal son usados como
material base para formar los agregados. También se ha indicado que la vida operacional del
blanco viene definida completamente por el proceso de erosidon del mismo. En este punto, y
basandonos en estudios anteriores [37] se observa mediante la introduccidon de un filtro de
masas de agregados como para desgastes del blanco comprendidos entre 0,1 kW/hy 0,7 kW/h
la corriente de agregados medida va disminuyendo paulatinamente hasta llegar a 0,7 kW/h,
limite en el cual el flujo de agregados se reduce bruscamente. Para desgastes superiores a 0,8
kW/h, ya no se observan mas agregados.

Es decir, existe un limite superior de desgaste del blanco, que una vez superado, ya no produce
nanoparticulas, tal y como se observa en la figura 12. Entre 0 kW/h y 0,1 kW/h se produce una
primera etapa de transicion donde se estabiliza la region del blanco de maximo desgaste, es
decir la region de donde se extrae una mayor cantidad de dtomos metalicos. Para un desgaste
de 0,1kW/h, el perfil de los blancos es el éptimo para que un mayor nimero de dtomos salgan
eyectados en la direccion de maxima energia, en la cual son capaces de formar los primeros
nucleos atémicos. Progresivamente estos nucleos van aglutinando nuevos dtomos metalicos
en su recorrido para formar agregados de mayor tamaiio.

Conforme el desgaste de los blancos aumenta, el perfil de los blancos cambia de manera que
los dtomos extraidos se van alejando paulatinamente de la direccién de maxima energia, lo
que se traduce en una menor energia de los mismos para formar nucleos y por ende, un
numero menor de agregados. Este descenso continuado tiene un limite para un desgaste de
0,7 kW/h, donde a partir del cual, el descenso en el nimero de agregados desciende de
manera considerable.
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Figura 12: Medida experimental de la corriente de agregados en funcion del desgaste del
blanco.

Para comprender la variacidn en la medida de la corriente de agregados, es necesario estudiar
mas en profundidad los cambios morfolégicos que se experimentan en la fuente primaria (es
decir, en el blanco) durante su erosién. Una vez que las particulas metalicas son extraidas
toman una direccidn en la cdmara de agregaciéon cuya distribucidon angular se puede expresar
como cos" a, donde a es el angulo respecto a la normal. Las particulas de baja energia siguen
una distribucidn de n<1 y las muy energéticas de n>1, lo que implica una energia mayor de las
particulas liberadas por el blanco a a=0 respecto a la normal, por tanto, esta es la direccion de
maxima energia [38].

A medida que el blanco se desgasta, su perfil evoluciona. Este cambio en el perfil del blanco
provoca que cada vez sean menos los proyectiles incidentes que son normales a la superficie
(a=0) y que por tanto, cambie la distribucion angular del flujo de sputtering. El resultado es
una liberacion cada vez mayor de dtomos metdlicos poco energéticos, los cuales no tienen
energia suficiente para crear colisiones futuras y simplemente se quedan atrapados en las
superficies del blanco o se pierden por las paredes de la cdmara, reduciendo el nimero de
agregados formados en la cdmara de agregacion [39].
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1.3.5 CARGA ELECTRICA Y VELOCIDAD DE LAS NANOPARTICULAS

El flujo de agregados estd caracterizado por el tamafo, la carga eléctrica y la distribucidn de
velocidades de los agregados que contiene. Estos tres parametros son los que finalmente
definen las propiedades de la capa de nanoparticulas depositada. Por tanto, muchos medios
han sido empleados en los Ultimos afos en el estudio tanto tedrico como experimental de
estas variables. De manera general, la velocidad de los agregados determina el modo de
interaccion entre agregados y superficie, influyendo en las propiedades eléctricas, dpticas,
magnéticas y estructurales de las capas.

Los agregados se forman cerca del magnetrén, donde el plasma es muy denso obteniendo Ila
mayoria de ellos una alta carga negativa. Posteriormente, los agregados son arrastrados por el
gas de agregacién a una regidn posterior a la de la descarga. Es ahi donde se produce una
rapida perdida de la carga. La perdida de la carga negativa se produce mas rapido que la de la
positiva. Al final una mezcla de nanoparticulas neutras con otras cargadas positiva y
negativamente es expulsada de la fuente hacia la cdmara de deposicidon. En cualquier caso
para una descripcién mas detallada del proceso de carga y descarga de las nanoparticulas se
remite a un estudio que se estd desarrollando actualmente [40].

Dado que los agregados son arrastrados por el gas inerte a través de la cdmara de agregacion
interactuando con los atomos del gas, como punto de partida es necesario hacer una breve
aproximacién al comportamiento del flujo de gas durante el proceso. Lo primero es considerar
un cambio en el régimen del flujo al atravesar el orificio de salida como se observa en la figura
13.
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Figura 13: Propagacion del flujo de gas antes y después de la region de transicion. 1-
magnetron, 2-cdmara de agregacion, 3-movimiento del gas de proceso, 4-region de transicion,
5-zona de libre movimiento

Después del orificio, el gas se expande, alcanza la velocidad del sonido y se transforma en un
haz. Normalmente los agregados no tienen influencia en el comportamiento de gas y como
primera aproximacion la presencia de agregados en un flujo de gas no debe considerarse. Pero
esta premisa no se cumple al revés.

Asi, y tal como se ha dicho, el flujo de gas se acelera bruscamente hasta la velocidad del sonido
en las proximidades del orificio. En cambio los agregados no pueden alcanzar esa aceleracion
por lo que entran al orificio con una velocidad sensiblemente menor a dicha velocidad.
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Después del orificio, y mientras existe el haz de dtomos del gas, estos van a colisionar con los
agregados tendiendo a incrementar la velocidad de los agregados hasta la del sonido.

El haz de agregados, al igual que el flujo del gas también se expande después del orificio. Pero
es importante notar que esto es debido al arrastre que produce el gas a los agregados, ya que
la velocidad transversal de estos se mantiene constante antes y después del orificio, a
diferencia de la velocidad longitudinal, que tal y como se acaba de comentar, se incrementa
después del orificio debido a las colisiones con los &tomos del gas.

Los estudios tedricos y experimentales llevados a cabo por distintos autores coinciden en
afirmar que dicha velocidad transversal es funcién de la masa de los agregados, por lo que se
produce una distribucidon no-uniforme de los mismos [41]. Es decir, los agregados grandes y
lentos permanecen en la parte central del haz mientras que los mas pequefios y rapidos se
desplazan por los bordes. Esta disposicién se mantiene constante incluso una vez superado el
orificio, tal y como se observa en la figura 14.
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Figura 14: Esquema de la distribucion de agregados, donde se observa que los agregados mds
pequefios y rdpidos se desplazan por el exterior del haz y los mds grandes y lentos por el
interior.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO DE EMISION DE
CAMPO (FESEM)

El microscopio electrdnico de barrido de emisidn de campo (FESEM) utilizado en este proyecto
para la caracterizacién superficial y de la seccién de las muestras, es un instrumento que al
igual que el SEM es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacién procedente de la
superficie de la muestra, pero con mayor resolucién y con un rango de energia mucho mayor.
El funcionamiento es igual al de un SEM convencional; se barre un haz de electrones sobre la
superficie de la muestra mientras que en un monitor se visualiza la informaciéon que nos
interesa en funcién de los detectores disponibles.

La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema de generacion de
electrones. El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafidn de emisién de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora
notablemente la resolucidn espacial [42].

Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacidon de detectores dentro de la
lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta resolucion y muy bajo
potencial de aceleracion, por lo que son fundamentales para obtener el maximo rendimiento
del equipo.

El quipo instalado en la unidad de caracterizacion en alto vacio de IK4-TEKNIKER es el modelo
ULTRA plus 8.170 de la marca ZEISS y cuenta con los siguientes detectores:

Detector de electrones secundarios SE2: ofrece la imagen SEM tipica de la topografia de la
superficie de la muestra con una gran profundidad de campo. Es el mas adecuado para
obtener resoluciones medias y bajas con potenciales de aceleracion altos. Se utiliza
principalmente para navegar por la muestra a bajos aumentos buscando puntos de interés y
para estudiar muestras con mucha informacion topografica.

Detector de electrones secundarios in lens: situado en el interior de la columna de electrones,
trabaja con electrones secundarios de baja energia y ofrece imagenes de mayor resolucién. Es
muy sensible a las caracteristicas superficiales de la muestra, por lo que es muy adecuado para
la caracterizacion superficial de cualquier material.

Detector de electrones retrodispersados in lens EsB: es independiente del detector de
secundarios in lens, lo que le permite ofrecer una sefial de retrodispersados pura, sin ninguna
contaminacidn de electrones secundarios y a muy bajo potencial de aceleracién. Proporciona
mas contraste en Z que ningun otro detector de retrodispersados, y es el Unico que puede
seleccionar los electrones en funcién de su energia, lo que posibilita diferenciar elementos que
se distinguen en solo unos pocos atomos. Ademads es capaz de trabajar a muy bajo voltaje (en
el mismo rango que el detector in lens de secundarios), por lo que es ideal para muestras
sensibles. El hecho de trabajar de manera independiente facilita captar la sefial de electrones
secundarios y retrodispersados de forma simultanea.
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Detector de energia dispersiva de Rayos X, EDS: recibe los Rayos X procedentes de cada uno
de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la energia
dispersada de los rayos X es caracteristica de cada elemento quimico, proporciona informacion

analitica cualitativa y cuantitativa de puntos, lineas o areas seleccionadas en la superficie de
muestra

p/lls‘v

! ULTRA

Figura 15: Imagen del Microscopio Electrdnico de Barrido ULTRA plus 8.170 empleado en el
andlisis de las muestras.
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2.2. MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA (AFM)

El microscopio de fuerza atémica (AFM) es un instrumento mecano-Optico capaz de detectar
fuerzas del orden de los nanonewton. Al analizar una muestra, es capaz de registrar
continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina. La sonda va
acoplada a un listdn microscépico (cantilever), muy sensible al efecto de las fuerzas, de
aproximadamente unas 200 um de longitud. La fuerza atdmica se puede detectar cuando la
punta esta muy proxima a la superficie de la muestra.

Se registra, mediante un fotodetector, la flexién del cantilever producida por un haz laser
reflejado en su parte posterior. Un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra
tridimensionalmente, mientras que la punta recorre ordenadamente la superficie.

El equipo estad capacitado para trabajar en modo contacto y no-contacto (tapping): a) Modo
contacto: es el modo mdas empleado en AFM. La punta estd en contacto directo con la
superficie de la muestra y la interaccidon entre esta y la superficie es de tipo repulsivo,
dependiendo la determinacién de la topografia de la deflexién de cantiléver que obedece a la
ley de Hook. B) No-contacto (tapping), es el modo empleado en este trabajo para la
caracterizacion de nuestras muestras: se establece una interaccion entre la punta y la muestra
de tipo atractivo-repulsivo con una separacion en un rango de 1 a 100 angstroms y
dependiendo la determinacidn de la topografia de la amplitud o frecuencia de vibracion del
cantilever. En la siguiente figura se muestra el modelo de microscopio AFM empleado en este
proyecto para la caracterizacién de las muestras [42].

Figura 16: Imagen del Microscopio de Fuerza Atémica NT-MDT Solver Pro empleado en el
andlisis de las muestras.
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2.3. CARACTERIZACION EFICIENCIA ANTIBACTERIANA

La norma japonesa JIS Z 2801:2010/A1:2012 es el principio que determina la actividad
antibacteriana y la eficacia frente a bacterias en la superficie de materiales antibacterianos
plasticos, metales, ceramicas, etc..

Se mide la diferencia en logaritmos del numero de células viables entre la superficie tratada y
la superficie no tratada después de la inoculacidn e incubacidn con las bacterias. La superficie
tiene actividad antibacteriana si la diferencia obtenida es 2 2,0 log.

Materiales y equipos

Supetrficies de ensayo

- Tamafio: placas cuadradas de 50 mm x 50 mm, con un espesor de 10 mm (tamanio
estandar). Si no fuera posible este tamafio se podran utilizar otros siempre y cuando la
superficie cubierta por el film sea entre 400 mm?y 1600 mm?®.

- Numero: por cada microorganismo de ensayo se necesitan 6 placas control no tratadas
y 3 placas con el tratamiento (en total, 12 placas control y 6 tratadas).

Film

- Tipo: material tipo polietileno, que no afecte al crecimiento de los microorganismos y
gue no absorba el agua. Con buena adherencia (PARAFILM).

- Tamafio: cuadrados de 40 mm x 40 mm (tamafio estandar). Si no fuera posible este
tamafio por el tamafio de las placas, ajustar el tamafio de forma que se coloque
siempre a una distancia entre 2,5 y 5 mm de los bordes. Sin embargo, el tamafio del
film no puede ser menor de 400 mm”.

Microorganismos

- Escherichia coli ATCC 8739.

- Staphylococcus aureus ATCC 6538.
Equipos

- Autoclave (121°C)

- Bafo de agua a 46-48°C (para los medios cultivo)
- Incubadora (37+1)°C

- ph-metro

- Vortex

- Stomachery bolsas de stomacher
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Metodologia

- Las superficies a ensayar se limpian con alcohol 96°, se secan y se colocan en placas de
petri-estériles (6 superficies de control sin tratamientos y 3 superficies tratadas).

- Se prepara una suspension fresca de cada una de las bacterias (S. aureus y E. coli) en
caldo nutritivo 1/500 (concentracidn final 2,5 x 10° — 10 x 10°> UFC/ml).

- Por cada una de las cepas, se coloca el volumen de indéculo adecuado en 6 superficies
control y en 3 superficies tratadas para conseguir que la concentracion inicial esté
comprendida entre 6,2 x 10’ y 2,5 x 10* células/cm? (dependiendo del drea analizada).
A continuacién se coloca un film para que el indculo esté en contacto con la superficie
(el drea adecuada de ensayo seria 4 cm x 4 cm).

Figura 17: Procesado de las muestras (diluciones y siembras).

- Por cada una de las cepas, se coloca el volumen de inéculo adecuado en 6 superficies
control y en 3 superficies tratadas para conseguir que la concentracion inicial esté
comprendida entre 6,2 x 10° y 2,5 x 10* células/cm? (dependiendo del drea analizada).
A continuacién se coloca un film para que el indculo esté en contacto con la superficie
(el area adecuada de ensayo seria 4 cm x 4 cm).
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Figura 18: Superficie control (izda) y tratada (dcha).

Incubacién de superficies inoculadas durante 24 h: 3 superficies control y 3 superficies
tratadas se incuban a 372C + 19C durante 24 h + 1 h (90% humedad).

Se realiza el recuento del n2 de células viables a tiempo 0 (3 superficies control) y a
tiempo 24 h (3 superficies control y 3 superficies tratadas). Para ello se lava la
superficie y el film con 10 ml de caldo TSB y tras homogeneizar adecuadamente se
realizan diluciones seriadas (buffer fosfato salino) y siembras en agar PCA. Las placas
se incuban a 372C + 12C durante 40-48 h. Se expresa el resultado en UFC/cm” (por lo
gue hay tener en cuenta el tamafio de la superficie cubierta por el film).

Se realiza el recuento de UFC (numero de células viables sobrevivientes al ensayo) y se
expresa el resultado en UFC/cm? de acuerdo a la siguiente férmula:

N = CxDxV
A

Siendo  N= N° de células viables por cm?;
C= N° de UFC (media de las dos placas);
D= factor de dilucién de las placas retenidas;
V= Volumen de SCDLP usado para el lavado (ml);

A= Superficie cubierta por el film (cm?);
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- Se determina la eficacia antibacteriana (R) mediante el calculo de la diferencia de
células viables a las 24 h (en log) en la superficie control y la superficie tratada. Para
ello, se utiliza la siguiente férmula:

R=U,—Up) — (A4 —Up) =U;— A,
Siendo Uy= Log del valor medio del nimero de células viables en placas control a t=0

U= Log del valor medio del nimero de células viables en placas control a t=24

A= Log del valor medio del nimero de células viables en placas tratadas a t=24

- La actividad antimicrobiana también se puede expresar en porcentaje de reduccion de
microorganismos (R%) segun la siguiente formula.

Texturizado(UFC/cmz)
Control(UFC/cmz)

R(%) = [Control (UFC/sz) - ( >] x 100

- El producto tiene actividad antibacteriana si R 2 2,0 log.

Verificacion de la metodologia

Para considerar que el test es correcto, se ceben cumplir simultdneamente los siguientes
requisitos. En caso contrario, el test se considera no valido y deberia repetirse.

a) N2 de microorganismos viables a t=0 (inmediatamente después de la inoculacion)

debe cumplir la siguiente ecuacién:
Lmax—Lmin
——<0,2

Lmedia

Siendo Lmax = Maximo numero de células viables (en log)
Lmin = Minimo nimero de células viables (en log)
Lmedia = Valor medio del nimero de células viables (en log)

b) N2 de microorganismos viables a t=0 debe estar comprendido en el rango de 6,2 x
10%y 2,5 x 10* células/cm?

c) N2 de microorganismos viables a t=24 h no debe ser inferior a 6,2 x 10? células/cm?
en las 3 piezas.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. FABRICACION DE NANOPARTICULAS CON UNA FUENTE DE
AGREGADOS NANOGEN 50 MANTIS DEPOSITION LTD

En el presente proyecto se propone la puesta a punto de un equipo para la fabricacién de
nanoparticulas metdlicas de alta pureza mediante el método fisico conocido como inert gas
condensation (IGC). Para ello, se emplea una fuente de agregados Nanogen 50 Mantis
Deposition LTD como la que se muestra en la figura 20. La fuente consta de un cabezal donde
se encuentran los tres blancos metdlicos (catodos) y una tapa (anodo) conectada a tierra.
Dicho cabezal se puede desplazar longitudinalmente gracias a un sistema de posicionamiento
lineal. La fuente dispone entradas de gas, una para el argdn y otra para el helio y tres tomas
(una por cada blanco) que conectan la fuente de alimentacidn con la fuente de agregados para
la entrada de la potencia eléctrica.

Tomas eléctricas

Figura 19: Imagen de la fuente de agregados donde se observa el cabezal, la entrada de gases,

las tomas eléctricas y el sistema de posicionamiento del cabezal.

Dicha técnica se realiza en condiciones de alto vacio, por tanto el primer paso es integrar la
fuente de agregados en un sistema de vacio. Asi, la fuente se introduce en el interior de una
camara cilindrica de 46 cm de longitud y 25 cm de didmetro, y se sella mediante 16 tornillos de
métrica 6 (M6x30). En la siguiente figura se observa la fuente de agregados y la cdmara de
agregacion por separado.
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Figura 20: Imagen de la fuente de agregados y de la cémara de agregacion por separado.

En dicha camara se produce el proceso inert gas condensation basado en sputtering, donde los
atomos metdlicos de los blancos son extraidos y forman agregados de diferentes tamanos.
Estos agregados son transferidos a una camara de vacio de mayor tamafo, donde se ubica el
sustrato en el que se depositan las nanoparticulas. La cdmara de agregacion y de deposicion
(donde se realiza el depdsito) estdan conectadas entre si a través de un orificio de 4 mm de
didmetro. En la figura 21, se muestra desde una perspectiva superior la imagen de la cdmara
de agregacidn, antes y después de colocar la fuente de agregados.

gTornillo
£ . M6x30

Figura 21: Perspectiva superior de la cdmara de agregacion antes y después de colocar la
fuente de agregados.
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Las nanoparticulas, una vez que sobrepasan el orificio, se expanden siendo arrastradas por los
gases e introduciéndose en la cdmara de deposiciéon en forma de haz. Con el objetivo de que
dicho haz sea interceptado por nuestro sustrato de silicio, se coloca un portasubstratos lo mas
cerca posible del orificio. Este proceso al ser manual, exige ser extremadamente cuidadoso a la
hora de colocar la muestra tanto a la altura como a la inclinacién adecuada, especialmente si
se utiliza una muestra pequefia (un cuarto de oblea de silicio). En la figura 22 se observa la
camara de deposicidn y el portasubstratos colocado en su interior. Durante el proceso se cierra
la cdmara mediante unos cierres mecanicos que la aislan completamente de la atmosfera
exterior para lograr el nivel de vacio necesario.

Posicionamiento
manual de la altura

Posicionamiento manual

de la inclinacion
-

Figura 22: Camara de deposicion y porta-substratos.

La muestra de silicio se fija al porta-substratos mediante tornillos M3x10. En la siguiente
imagen se puede apreciar con mas detalle el orificio por donde sale el haz de nanoparticulas, el
cual forma 202 respecto a la normal y la oblea de silicio empleada como sustrato.
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Muestra de silicio

Tornillos M3x10

Figura 23: Imagen interior de la cdmara de deposicion donde se observa el orificio y la oblea de
silicio para la deposicion de los agregados.

Una vez que se tiene la fuente de agregados incorporada a la cdmara de agregacion y la
camara de deposicién cerrada y sellada para que no haya ninguna fuga, se procede a hacer
vacio en el conjunto. En primer lugar se hace vacio en la cdmara de deposicion, el cual se
obtiene mediante una bomba mecanica y una bomba turbomolecular. El proceso se controla
automaticamente mediante el software de control de la cdmara de deposicion.

El vacio primario se obtiene trabajando con la bomba mecdnica y cuando la presion es del
orden de 102 mbar se acciona la bomba turbomolecular. El vacio maximo logrado llega a 107
mbar. El siguiente paso es alcanzar un alto nivel de vacio en la cdmara de agregacién, donde
una bomba turbomolecular trabaja apoyada por una bomba seca para llegar a una presion de
10°mbar.

Bajo estas condiciones de presién, se introducen los gases de trabajo en la cdmara de
agregacion y se aplica un potencial eléctrico negativo entre el blanco que se pretende
evaporar y el anodo. La potencia del campo eléctrico aplicado en las cercanias del catodo se
introduce mediante el valor de la intensidad (es decir, se fija la intensidad), leyéndose en la
pantalla los valores del voltaje. La potencia eléctrica se obtiene mediante la ecuacién P=V x I.

Una vez finalizado el proceso, es necesario romper el vacio y ventear las camaras antes de
poder extraer las muestras. En la figura 24 se muestra la fuente de alimentacion DC empleada
asi como los dispositivos para el control manual del flujo de los gases, del posicionamiento
lineal del cabezal y de la bomba turbomolecular.
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Dispositivo par
la bomba turk

pequEA?

Linear Position Controlier

Posicionamiento lineal
dela fuente de
agregados

Control entrada de
gases

Fuente de alimentacion
DC

Figura 24: Imagen de la fuente de alimentacion DC y de los dispositivos empleados para el
control de la entrada de gases, del posicionamiento del Nanogen y de la bomba
turbomolecular.

Mediante este procedimiento se propone la puesta a punto del equipo mediante la
optimizacidon del proceso.

3.2. OPTIMIZACION DE PROCESO DE FABRICACION DE
NANOPARTICULAS DE COBRE COMO PRUEBA CONCEPTO

El material empleado en las diferentes pruebas llevadas a cabo para la optimizacién del
proceso ha sido el Cobre. Dicho material presenta unas propiedades conductoras, cataliticas y
antibacterinas, de gran interés tecnoldgico. El objetivo se centra en lograr fabricar
nanoparticulas de Cobre (a partir de ahora CuNps) de gran pureza y a su vez ser capaces de
estudiar y caracterizar la influencia que algunos de los parametros del proceso tienen en las
capas de las nanoparticulas. En los siguientes apartados se analiza la influencia del flujo de
Helio y de la presién de proceso en las propiedades de las nanoparticulas, asi como la
repetitividad del proceso.
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3.2.1 INFLUENCIA DEL FLUJO DE HELIO

Estudios anteriores demuestran el papel refrigerante del Helio en la formacion de los primeros
agregados que se adhieren a los nucleos atémicos, los cuales mediante multiples colisiones
entre si elevan los niveles de energia en el interior de la cdmara de agregacion. Este exceso de
energia se traduce en un aumento de temperatura en el interior de la cdmara, provocando que
los primeros nucleos atdmicos se re-evaporen tan pronto como son formados. Por tanto, la
presencia de helio puede ser en muchos casos imprescindible para la eficiencia del proceso.

Por otra parte, es igualmente conocido el efecto barrido del helio en el arrastre de las
nanoparticulas hacia el orificio de salida, reduciendo los tiempos de permanencia en la cdmara
e impidiendo la formacién de agregados de gran tamafio. Es decir, el modelo tedrico indica
que a mayor flujo de helio, el tamafio de las nanoparticulas es cada vez mas pequefio.

En el siguiente disefio de experimentos se mantienen constantes todos los pardmetros de
proceso variando Unicamente el flujo de Helio introducido, el cual se mide en sccm (standar
cubic centimeters per minute), para valores de 0 sccm, 25 sccm, 50 sccm y 75 sccm. En todos
los casos el flujo de Argén introducido se mantiene constante, tomando un valor de 50 sccm.
Igualmente en todos los procesos, la duracion de los mismos es de 30’ y la intensidad del
campo eléctrico aplicado es de 0,1 A. La posicion del Nanogen es la mas alejada posible del
orificio, aumentandose en 95 mm respecto a su posicion de partida.

Durante el proceso se registran los valores de voltaje al inicio y al final y las presiones del
proceso. En la siguiente tabla se recogen valores de interés tales como el ritmo de deposicién
(espesor/tiempo de proceso), potencia por area (area de los blancos es 5,073 cm?) o presiones
en las camaras. El blanco de Cobre empleado tiene un desgaste acumulado de 0,247kW/h en
el momento en el que se realiza el primer proceso de 50 sccm de argdn y 0 sccm de Helio.

Flujo de | Flujo de | Presién en | Presionen | Voltaje | Potencia | Potencia/ Espesor Ritmo de
Argon Helio camara Nanogen (v) (KW) drea (nm) deposicion
(sccm) (sccm) | deposicion (mbar) (W/ecm’) (nm/min)
(mbar)
50 0 1,9.10-4 1,6.10-1 301,6 0,0316 5,95 65,88 2,19
50 25 2,23.10-4 2,2.10-1 354,3 0,0354 6,99 227,03 7,56
50 50 2,44.10-4 2,5.10-1 323,5 0,0323 6,38 174,2 5,81
50 75 2,61.10-4 3.10-1 294,25 0,0294 5,8 60,7 2,02

Tabla 2: Influencia del flujo de Helio en valores de presion de proceso, potencia y ritmo de
deposicion.

A continuacion, se muestra la seccidn transversal de las muestras obtenidas sobre obleas de
silicio analizadas mediante el Microscopio Electrénico de Barrido (FESEM). Dichas fotos, aparte
de aportarnos informacién en cuanto a la forma de crecimiento, compactacién y porosidad de
las capas, también nos permite calcular el espesor de las capas de nanoparticulas fabricadas
para los diferentes flujos de Helio. Los valores del espesor se recogen en la tabla 2.
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100 nm EHT = 2.00kV Signal A = InLens
IK&GTEKNIKER — WD = 26 mm Mag = 100.00 KX IKERTERNIKER

100 nm EHT = 2.00 kV Signal A = InLens
WD = 2.6 mm Mag = 50.00 KX

Argon= 50 sccm; He = 0 sccm

1pm EHT = 2.00 kV Signal A = InLens 100 nm EHT = 2.00kV Signal A = InLens

IKeGTEKNIKER —

WD = 198mm Mag= 10.00 KX Srsersh llses

IKEQTEKNIKER

WD = 13 mm Mag = 50.00 KX [Ie—p—

Argoén= 50 sccm; He = 25 sccm

100 nm EHT = 2.00 kY Signal A = InLens > 100 nm EHT = 2.00 kV Signal A = InLens IKECITEKNIKER
|_| WD = 25mm Mag= 50.00KX !.ﬁékjEKNIKER WD = 2.5 mm Mag = 100.00 KX =,,,,,,M9,

Argon= 50 sccm; He = 50 sccm
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EHT = 2.00 kV Signal A = InLens LK&EJTEKN;KER 100 nm EHT = 2.00 kv Signal A = InLens lﬁ&“TEKN IKER

WD= 21 mm Mag = 50.00 K X WD = 2.1mm Mag=103.01 KX

Argon= 50 sccm; He = 75 sccm

Tabla 3: Comparacion de la seccion transversal de las capas de nanoparticulas en funcion del
flujo de Helio.

En las fotos del FESEM, se aprecia la influencia del helio en el espesor de las capas para los
diferentes procesos realizados. Asi, en dichas fotos, se comprueba como las capas de
nanoparticulas fabricadas con un flujo de argén de 50 sccm y 25 sccm de helio muestran una
compactacién mayor que las demdas. De manera analoga, la porosidad en las capas de 50 sccm
de argdn y 0 sccm de helio y 50 sccm de argdn y 75 sccm de helio es mas acusada. Ademas,
estas capas son menos homogéneas y tienen un espesor menor que las capas de 50 sccm de
argon y 25 sccm de helio y 50 sccm de argdén y 50 sccm de helio.

Una vez analizados los valores de espesor de las capas, interesa estudiar los ritmos de
deposicién obtenidos en cada proceso, los cuales se representan graficamente en la figura 25.
Como primera aproximacién, se observa un pico maximo de ritmo de deposicidon para un
proceso con 50 sccm de argdn y 25 sccm de helio. Este resultado, viene a confirmar el modelo
tedrico, el cual indica que la introduccidn de una proporcion de helio en la cdmara aumenta el
ritmo de deposicion y por tanto la generacidn de nanoparticulas.

Estudios anteriores han analizado el efecto de arrastre que este gas proporciona a las
nanoparticulas en su camino hacia el orificio de salida, lo que significa un aumento en el
espesor de la capa. Esto es debido a que en las immediaciones del catodo, el plasma es muy
denso por la elevada presidn necesaria para el desarrollo de la técnica (dos 6rdenes de
magnitud mayor que en el sputtering convencional).

Ello provoca, que los atomos eyectados del blanco necesitan un aporte de energia adicional
para poder atravesar el plasma lo mas rapido posible y con la menor pérdida de energia
posible. El Helio dota a los atomos de una mayor energia cinética (mayor velocidad, mayor
empuje). Es por ello, que el proceso depositado Unicamente en atmosfera de argén forma un
menor numero de agregados que se traduce en un menor ritmo de deposicidn.
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En caso de introducir una proporcion mayor de Helio (He=50 sccm o He =75 sccm), el efecto
barrido producido es tal, que el tiempo de permanencia de los dtomos en la cdmara se reduce,
reduciéndose de esta manera el tiempo para que colisiones futuras formen una mayor
cantidad de agregados. El resultado es un espesor de capa menor.

Flujo de Helio vs Ritmo de deposicion

o EoN [4)} =33 E |
| | | 1 |
1

Ritmo de deposicion (nm/min)

N
1
»

Flujo de Helio {(sccm)
Figura 25: Representacion grdfica de la influencia del Helio en el ritmo de deposicion.

Por tanto, la introduccién de helio en la cdmara debe entenderse como un compromiso entre
energia y tiempo, donde los dtomos deben atravesar el plasma con la menor pérdida de
energia posible y posteriormente, tener el tiempo suficiente para formar una mayor cantidad
de agregados.

Existe otro motivo por el cual es necesario introducir una pequefia proporcién de Helio. El
helio ayuda a disminuir el exceso de energia que se experimenta debido a las multiples
colisiones entre particulas metalicas. Este exceso de energia, si no se evacua, se traduce en un
aumento de temperatura en el sistema, lo que provoca que los primeros nucleos atémicos se
puedan re-evaporar tan pronto como son formados. Por tanto, el papel refrigerante del helio,
en muchos casos se entiende como un factor fundamental para la propia eficiencia del
proceso.
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En la figura 26, se observa la influencia del flujo de Helio en la impedancia (potencia/area) del
plasma. Teniendo en cuenta que la intensidad se mantiene constante durante todo el proceso,
el voltaje y por tanto, la potencia en cada caso dependen de las condiciones de proceso
(presidn, ratio Ar/He...).

Se observa, que al introducir Helio en el proceso, el voltaje aumenta y por tanto, también
aumenta la potencia del blanco. Este aumento de la potencia lleva a un bombardeo mas
intenso y a una mayor extraccidon de atomos, lo que se traduce en un aumento del ritmo de
deposicidn.

Sin embargo, cuando aumentamos el flujo de Helio a valores mds altos de 25 sccm, el voltaje
disminuye, dando lugar a una potencia del plasma menor, que también afecta negativamente
al ritmo de deposicion.

Ademas, el aumento de presién provocado por un mayor flujo de helio, disminuye el recorrido
libre medio de las nanoparticulas. La suma de estos dos efectos sinérgicos, de reduccion de
potencia y reduccidon del recorrido libre medio (lo cual aumenta las colisiones entre las
particulas y por tanto, la pérdida de energia en las mismas), provoca que se experimente una
reduccion en el ritmo de deposicion para flujos de helio superiores a 25 sccm.

Flujo de Helio vs Potencia/Area

7,0

6,8

6,6

6,4 -

6,2

Potencia/Area (Wicm®)

6,0

58 - [ ]

Flujo de Helio (sccm)

Figura 26: Representacion grdfica de la influencia del Helio en la potencia.
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Flujo de Helio vs Presion de proceso en Nanogen
3,2 .

3,0 4 ®
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164 &

1.4

Flujo de Helio (sccm)

Figura 27: Representacion grdfica de la influencia del Helio en la presion en la cdmara de
agregacion.

En la figura 27 se observa el incremento de la presidon en la cdmara de agregaciéon a medida
que se aumenta la cantidad de gas helio introducido. De esta grafica se deduce que el helio,
aparte del ya comentado papel refrigerante y de su efecto barrido, también contribuye a un

aumento sensible de la presidon dentro de la cdmara de agregacion, a pesar de ser un gas poco
pesado.

En la siguiente tabla se muestran las imagenes del FESEM de la superficie de las muestras,
tomadas a 20 000 y 60 000 aumentos para los diferentes flujos de helio introducidos. Dichas
imagenes no nos permiten observar grandes diferencias en cuanto a densidad de deposicién ni
tamafios de nanoparticulas. Para ello, seria necesario hacer estudios mdas exhaustivos, los
cuales no son objeto de este proyecto. En cualquier caso, la imagen de las muestras a 50 sccm
de argdn y 50 sccm de helio muestran unos pocos agregados de mayor tamafio, algo que no se
observa en las otras imagenes.
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Tabla 4: Comparacion de la seccion superficial de las capas de nanoparticulas en funcion del
flujo de Helio.

Para realizar un estudio mas exhaustivo de la topografia de las muestras y poder tener
informacién en el eje z se realiza un analisis mediante microscopia de fuerza atémica (AFM),
donde se obtienen valores de rugosidad de las capas y valores de pico o valles maximos. En la
siguiente tabla se recogen los valores para los diferentes flujos de helio;

Flujo de Argon | Flujo de Helio | Rugosidad Pico maximo
(sccm) (sccm) (nm) (nm)
50 0 4,86 48,43
50 25 7,49 74,3
50 50 3,13 25,5
50 75 2,24 34,12

Tabla 5: Valores de rugosidad y pico mdximo entre dtomos en funcion del flujo de Helio.
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Tabla 6: Imdgenes en 3D y en drea 1x1 um de las capas de nanoparticulas medidas en el
microscopio de fuerza atomica.

No se observan tampoco diferencias significativas entre las diferentes muestras analizadas. La
muestra con 25 sccm de helio presenta la mayor rugosidad (7,5 nm) y los mayores valores de
pico-valle (75nm). Cuando aumentamos el flujo de helio disminuye la rugosidad de las
muestras, lo cual coincide con los estudios tedricos previos realizados, donde se relaciona una
baja rugosidad de la capa con un menor crecimiento y deposicidn de los agregados [34].
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3.2.2 INFLUENCIA DE LA PRESION DE PROCESO

La presién de proceso es un aspecto fundamental en los mecanismos que gobiernan las
colisiones entre particulas. Asi, existe una regidon de presidon dptima para la formacién de
agregados y para la translacion de estos hacia el orificio de salida. Las etapas de formacién y
deposicién de nanoparticulas, por tanto, estan definitivamente ligadas a las condiciones de
presién. En un principio, se sabe que una mayor presién proporciona un plasma mas denso y
una extraccién mas eficiente de particulas metdlicas [32,34].

Sin embargo, un aumento excesivo de la presidon puede llevar a que el recorrido libre medio
decrezca de tal manera, que las particulas metdlica pierdan gran parte de su energia mediante
colisiones con otros atomos metalicos o con atomos del gas (o gases) inerte. Como
consecuencia de todo ello, Unicamente las particulas muy energéticas consiguen alcanzar el
sustrato y adherirse a él, por lo que el espesor de la capa se ve reducido.

Hasta ahora se ha analizado la presidon de proceso como una variacién producida por los
diferentes flujos de helio introducido. Pero a partir de ahora interesa estudiar los rangos de
presion éptimos en los que el proceso se comporta con mayor eficiencia. En este apartado, por
tanto, se estudia la influencia de la presidon de proceso en la cdmara de agregacidon como una
Unica variable.

Para ello, es necesario mantener constante el ratio entre los flujos de gases introducidos en la
camara. Es decir, se plantean 3 ensayos donde la proporcion del flujo de argén y el flujo de
helio se mantiene constante, introduciéndose el doble de flujo de argdn que de helio en cada
caso (flujo de argdén/flujo de helio = 2:1). Asi se plantean 3 experimentos, con 50 sccm de
argon y 25 sccm de helio, 75 sccm de argdn y 37,5 sccm de helio y 100 sccm de argén y 50
sccm de helio.

En los tres ensayos el blanco de cobre empleado es el mismo, asi como la posicion del
portasustratos. Igualmente se mantiene constante la intensidad del campo eléctrico aplicado
(0,1 A), la duracion del proceso (30°) y la posicion del nanogen (lo mas alejado posible del
orificio).

El desgaste del blanco en el proceso con 50 sccm de argdn y 25 sccm de helio es de 0,377
kW/h, en el proceso con 75 sccm de argdn y 37,5 sccm de helio es 0,4392 kW/h y en el
proceso 100 sccm de argdn y 50 sccm de helio es de 0,4081 KW/h.

En la siguiente tabla se muestran los valores de ritmo de deposicidn y potencia registrada por
area, entre otros. La columna de presidn en nanogen indica la presidn de proceso en cada uno
de los casos, de tal manera, que a partir de ahora se hablard de una presién de 1,9.10"mbar
para hacer referencia al proceso de 50 sccm de argén y 25 sccm de helio, 3.10™" mbar para el
proceso 75 sccm de argén y 37,5 sccm de helio y 3,4.10 " mbar para el proceso 100 sccm de
argon y 50 sccm de helio.
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Flujo de | Flujo de | Presion en | Presiénen | Voltaje | Potencia | Potencia/ Espesor Ritmo de
Argon Helio camara Nanogen (V) (KW) drea (nm) deposicion
(sccm) (sccm) | deposicion (mbar) (W/cm?) (nm/min)

(mbar)
50 25 2,19.10-4 1,9.10-1 332,55 0,0332 6,56 89,33 2,97
75 37,5 3,66.10-4 3.10-1 342,35 0,0342 6,75 202,1 6,73
100 50 4,96.10-4 3,4.10-1 312,95 0,0312 6,17 102,75 3,42

100 nm

Tabla 7: Influencia de la presion de proceso en valores de potencia y ritmo de deposicion.

El espesor de las capas se ha medido por microscopio electrdnico de barrido. A continuacion se

muestran las imagenes para los tres procesos realizados a diferentes presiones. En dichas
imagenes, se aprecia con claridad cémo para el proceso realizado a una presién de 3.10™
mbar, la capa de nanoparticulas muestra una homogeneidad y una compactacién superior,
ademds de un mayor espesor de capa que los otros dos procesos realizados a 1,9.10™" mbary
3,4.10" mbar.
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IKEQTEKNIKER

100 nm

EHT = 2.00kV
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Tabla 8: Comparacion de la seccion transversal de las capas de nanoparticulas en funcion de la
presion de proceso.

Una vez obtenidos los espesores de las capas de nanoparticulas para las diferentes presiones
de trabajo, se procede a analizar el ritmo de deposicién en funcién de dicho parametro, el cual
se muestra en la figura 28.

Los resultados obtenidos confirman el modelo tedrico en cuanto a la existencia de un rango de
presion optimo donde el ritmo de deposicidn es mayor. En efecto, conforme se aumenta la
presion de trabajo, se experimenta un ascenso lineal del ritmo de deposicion hasta llegar a un
punto maximo de 3.10" mbar. En dicho punto, la deposicién es maxima, con un ritmo de
deposicién de 6,73 nm/min.

En cambio, si se sigue aumentando la presion, el ritmo de deposicién comienza a disminuir.
Este fendmeno se debe a una reduccion del recorrido libre medio de las particulas, lo que
incrementa el nimero de choques entre si llevando a una pérdida de energia que hace que
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cada vez sean menos las particulas que llegan a nuestro sustrato. Por tanto, la presidn
presenta un intervalo de operacidn éptimo.

Es interesante comparar el ritmo de deposicién obtenido en el proceso con 75 sccm de argén y
37,5 sccm de helio a 3.10" mbar (6,73 nm/min) con el proceso de 50 sccm de argdn y 75 sccm
de helio ya explicado en el apartado influencia del flujo de helio, donde también se alcanzaba
una presién de 3.10" mbar. En este Gltimo caso el ritmo de deposicién obtenido fue de 2,02
nm/min. Por tanto, es necesario notar que no solo es importante la presidn a la que se trabaja
si no también cdmo se llega a esa presién. En otras palabras, que relacién de flujos de argdény
de helio se introducen para llegar a esa presion.

Asi, se deduce que la presion éptima de trabajo de 3.10™" mbar debe alcanzarse mediante una
contribucion mayor del argén y no del helio.

Presion de proceso vs Ritmo de deposicion
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55 i
5,0 i
4,5 i
4,0 ]

3,6 1

Ritmo de deposicion (nm/min)

3,0 o |

2,5 I T I T I T I T I T I T I T I T I T
1,8 2,0 2,2 24 2,6 28 3,0 3,2 3,4 3,6

Presion proceso hanogen (10'1mbar)

Figura 28: Representacion grdfica de la influencia de la presion de proceso en el ritmo de
deposicion.

En la figura 29 se representa la relacién entre la potencia aplicada y la presién de proceso. Esta
potencia aplicada estd directamente relacionada con el ritmo de deposicion. Como ocurria
para el ritmo de deposicidn, se observa una potencia maxima para una presién de 3.10™ mbar.
A mas potencia aplicada mayor es el ritmo de deposicién, debido a un mayor bombardeo y una
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mayor eficiencia en la extraccion de atomos del blanco, hasta que se llega a un punto donde
las condiciones del proceso, entre ellas la presidn, hacen que la impedancia cambie y que se
produzca un descenso en el voltaje. Como la potencia es funcidn del voltaje (recordar que la
intensidad se mantiene constante), un descenso del voltaje implica un descenso en la
potencia. El resultado de ello es una extraccién cada vez menor de atomos metalicos y una
menor formacidn de nanoparticulas.

De manera andloga, y como se ha comentado anteriormente, el aumento de la presién en la
camara (para presiones mas elevadas de 3.10'mbar) lleva a una disminucién del recorrido
libre medio de las nanoparticulas, aumentando el nimero de choques y la pérdida de energia.
Por tanto, estos dos efectos, de aumento de presion y descenso de la potencia, hacen que una
vez sobrepasado el régimen éptimo de deposicidn, se comience a observar un decrecimiento
en el ritmo de deposicion.

Por tanto, la relacion entre presidn, potencia y ritmo de deposicidon ha sido observada en los
experimentos realizados.

Presion de proceso vs Potencia/Area
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Figura 29: Representacion grdfica de la influencia de la presion de proceso en la potencia.
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A continuacion se analizan las superficies de las capas de nanoparticulas mediante el
microscopio electrénico de barrido. En dichas fotos tampoco se observan grandes diferencias,
si bien para el proceso donde la presion es de 3.10"'mbar parece que los tamafios de las
nanoparticulas y la densidad de depdsito es algo mayor.
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Tabla 9: Comparacion de la seccion superficial de las capas de nanoparticulas en funcion de la
presion de proceso.

Al igual que en el caso anterior, se ha realizado un analisis mediante microscopia atdmica de
las muestras a diferentes presiones. La siguiente tabla muestra los resultados de la rugosidad y
valores de pico maximo para cada una de las muestras.

Flujo de Argon | Flujo de Helio | Rugosidad Pico maximo
(sccm) (sccm) (nm) (nm)
50 25 7,09 121,267
75 37,5 4,487 34,307
100 50 3,507 39,62

Tabla 10: Valores de rugosidad y pico mdximo entre dtomos en funcion de la presion de
proceso.

Las siguientes fotos presentan las imagenes de microscopia atdmica tanto en superficie como
en 3D para un area de analisis de 1x1 um.

0 100 200 300 400 500 600 70 600 %00 1000

Proceso 1,9.10 " mbar
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Tabla 11: Imdgenes en 3D y en drea 1x1 um de las capas de nanoparticulas medidas en el
microscopio de fuerza atomica.

Al igual que en el caso anterior, no se observan diferencias significativas entre las muestras.
Cabe destacar que la muestra crecida a presion de 1,9.10™ mbar (50 sccm de argdn y 25 sccm
de helio) presenta un valor de pico o valle mas elevado (121 nm) comparado con el resto de las
muestras (~ 40 nm), lo cual se puede atribuir a la presencia de alguna suciedad en la muestra.

61



3.2.3 REPETITIVIDAD DEL EQUIPO

El siguiente punto de interés se centra en estudiar la repetitividad de la técnica, es decir
observar cual es la dispersién de los resultados cuando se repiten las condiciones del proceso.
Este es un aspecto fundamental, ya que el primer paso para poder industrializar la técnica es
conseguir la reproducibilidad de los procesos.

Como se ha comentado anteriormente, muchos de los parametros del proceso se pueden
controlar y monitorizar con una elevada precisidn. Asi, en este apartado pardmetros tales
como la intensidad del campo eléctrico aplicado, flujo de entrada de gases, tiempo de proceso
o distancia del nanogen se van fijar y van a ser constantes durante los 4 experimentos a
realizar. Concretamente, la intensidad aplicada toma un valor de 0,1 A, los procesos tienen una
duracion de 30 minutos y la distancia entre el cabezal del Nanogen vy el orificio de salida es
maxima (se mueve el linear position 95 mm desde su posicion inicial). En los 4 procesos
siguientes el flujo de argdn y de helio se mantiene constante, siendo de 50 sccm y 25 sccm,
respectivamente.

En la Tabla 7 se observan los valores de los cuatro procesos para Argéon=50 sccm y Helio=25
sccm.

Asi, el desgaste del blanco en el proceso 1 es de 0,2628 kW/h y en el proceso 2 es de 0,332
kW/h. En este punto se realiza el cambio del blanco debido a su excesivo desgaste. El siguiente
proceso que se realiza es el proceso 3, para un desgaste del blanco de 0,1242 kW/h. En el
proceso 4, el blanco de cobre tiene un desgaste de 0,377kW/h.

Proceso | Presién en | Presiénen | Voltaje | Potencia | Potencia/ Espesor Ritmo de
camara Nanogen (V) (KW) drea (nm) deposicion
deposicion | (mbar) (W/em?) (nm/min)

(mbar)

1 2,23.10-4 2,2.10-1 354,3 0,0354 6,99 227,03 7,56

2 2,21.10-4 1,9.10-1 318,5 0,0318 6,27 130,6 4,35

3 2,13.10-4 1,9.10-1 358,45 0,0358 7,07 160,8 5,36

4 2,19.10-4 1,9.10-1 332,55 0,0332 6,56 89,35 2,97

Tabla 12: Dispersion en valores de presion de proceso, potencia y ritmo de deposicion para los 4
procesos realizados a 50 sccm de argon y 25 sccm de helio.

A continuacion se muestran las imagenes de los cuatro procesos de 50 sccm de argdn y 25
sccm de helio realizadas en el microscopio electrénico de barrido. Analizando la seccidn
transversal de las mismas, se adivina un mayor espesor y compactacion de las capas en el
proceso 1y 3. La muestra 4 presenta un espesor significativamente menor que el resto de las
muestras.
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Tabla 13: Comparacion de la seccion transversal de las capas de nanoparticulas en funcion de
la variabilidad de los procesos.

Comparando los ritmos de deposicién obtenidos para los cuatro procesos llevados a cabo a 50
sccm de argdn y 25 scem de helio se observa una cierta variacion en los resultados, tal y como
se aprecia en la figura 30.
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Figura 30: Representacion grdfica de la influencia de la variabilidad del proceso en el ritmo de
deposicion.
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En dicha figura se observa una apreciable oscilacidn en los ritmos de deposicidon, siendo esta
especialmente sensible entre los procesos 1y 4, donde el ritmo de deposicion es 7,56 nm/min
y 2,97 nm/min, respectivamente.

Si se compara estos resultados con los de la figura 31, donde se representa la potencia por
area del proceso, se observa que sigue la misma evolucidon que el ritmo de deposicién, por lo
gue queda patente una vez mas, la relacidn entre ambas.

Ademas de esta inter-relacidn, en la figura 31, también se vuelve a observar cierta dispersién

en los resultados de la potencia.
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Figura 31: Representacion grdfica de la influencia de la variabilidad del proceso en la potencia.

En la figura 32 se representa la variacién de la presidon de proceso para los cuatro procesos
realizados. En dicha figura se observa como la presién en la cdmara de agregacién, toma un
valor inicial de 2,2.10™" mbar en el proceso 1y posteriormente se estabiliza, manteniéndose
constante a una presién de 1,9.10™" mbar para el proceso 2, 3y 4.
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Reproducibilidad de la presion de proceso en nanogen
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Figura 32: Representacion grdfica de la influencia de la variabilidad del proceso en la presion de
la cdmara de agregacion.

Asi como se ha comprobado que la presién de proceso se estabiliza, los valores de ritmo de
deposicidn y potencia experimentan una variabilidad. Es importante notar que las condiciones
de proceso se han mantenido constantes en los cuatro procesos, en cuanto a relacion de flujo
Ar/He, intensidad aplicada (0,1 A), tiempo de proceso (30’) y distancia de agregacion.

En el capitulo del estado del arte ya se advirtido de que si bien habia pardmetros de proceso
gue permitian ser monitorizados, hay otros como la progresiva erosion del blanco que no se
monitorizan. Una forma de cuantificar esta erosién del blanco es mediante el cdlculo de la
energia disipada en la descarga. En la figura 33 se muestra la evolucion en la erosién del blanco
de Cobre a medida que se realizan los procesos y aumenta el desgaste.

I I

Blanco de Cobre Blanco de Cobre Blanco de Cobre
sin desgaste con un desgaste de con un desgaste
0,2526 kW/h de 0,534 kW/h

Figura 33: Comparacion del desgaste de los blancos. Los blancos tienen 25,4 mm de diametro y
3,18 mm de espesor.
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Este desgaste del blanco hace que los atomos metalicos extraidos se vayan alejando
paulatinamente de la direccién de maxima energia, provocando que los ritmos de deposicién
puedan variar de un proceso a otro.

Si bien el desgaste de los blancos puede suponer la primera fuente de variabilidad, el exponer
a la cdmara de agregacién al ambiente exterior puede hacer que el cobre en la camara se oxide
provocando que una cantidad de este oxido de cobre no conductor se deposite en el dnodo y
en el blanco de Cu (catodo). Ello conduce a la formacion de arcos eléctricos que imposibilitan
la ejecucién del proceso (tener en cuenta que estamos utilizando una fuente DC). Por tanto, el
estado del anodo y de los blancos y la limpieza de la cdmara (la cual debe realizarse con cierta
regularidad), es el segundo aspecto que puede influir en la repetitividad de proceso.

Por ultimo, la posicidn del porta-substratos, al ser manual, hace que varie ligeramente de un
proceso a otro, tanto en altura como en inclinacién. El espesor de la capa de nanoparticulas, es
dependiente de la posicién del porta-sustratos, por tanto, es posible que nosotros mismos
hayamos introducido la variabilidad comentada en el proceso. Esta ligera diferencia de
posicionamiento del porta-sustratos (que al ser manual, como se ha dicho, siempre va a
existir), explicaria la diferencia en el ritmo de deposicion, pero no la variabilidad en la potencia
del proceso.

Para una respuesta mas concreta de la fuente de esta variabilidad se remite a una
investigacion futura mas desarrollada de la técnica, a la que este proyecto, por falta de tiempo,
no puede dar cobertura.

En cualquier caso, se insiste en el interés de que esta técnica sea reproducible como primer
paso a una futura industrializacidn de la misma, que es el fin Ultimo del proyecto en el que estd
enmarcada esta investigacion

A continuacién se muestran las imagenes de las secciones superficiales de las capas de
nanoparticulas para los cuatro procesos de 50 sccm de argdén y 25 sccm de helio. Las
diferencias, a simple vistas, son inapreciables.
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Proceso 4

Tabla 14: Comparacion de la seccion superficial de las capas de nanoparticulas en funcion de la
variabilidad de los procesos.
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A continuacion, se muestran los valores de la rugosidad y de pico mdximo entre atomos,
obtenidos mediante el microscopio de fuerza atdmica.

Proceso Rugosidad Pico mdximo
(nm) (nm)
1 8,87 58,17
2 8,07 53,75
3 7,54 417,05
4 7,09 121,267

Tabla 15: Valores de rugosidad y pico mdximo entre dtomos en procesos de 50 sccm de argon
y 25 sccm de helio.
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Tabla 16: Imdgenes en 3D y en drea 1x1 um de las capas de nanoparticulas medidas en el
microscopio de fuerza atomica para procesos de 50 sccm de argdn y 25 sccm de helio.

No se observan diferencias significativas en los valores de rugosidad entre las diferentes
muestras. Los valores de pico-valle para los procesos 3 y 4 son anormalmente altos, siendo
atribuidos a la presencia de suciedad en la superficie de las muestras.
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4. ENSAYOS BACTERICIDAS

Una vez que se han obtenido las capas de nanoparticulas, interesa caracterizar la actividad
antibacteriana de las mismas. Para ello se selecciona una de las muestras de oblea de silicio
grande donde el area y espesor de recubrimiento esta bien definido. La muestra que se analiza
a continuacion corresponde concretamente a la muestra de 50 sccm de argén y 25 sccm de
helio estudiada en el apartado influencia de la presion. Pero antes de estudiar el test de
evaluacion de la actividad y eficacia antibacteriana de nuestras nanoparticulas de cobre
fabricadas, conviene analizar el interés cientifico y aplicaciones tecnoldgicas de las
nanoparticulas de cobre como agentes antibacterianos.

4.1. NANOPARTICULAS DE COBRE COMO AGENTES BIOCIDAS

El cobre es un elemento presente en la mayoria de las bacterias. Este metal es capaz de
catalizar la formacidn de radicales libres de peréxido de hidrogeno, con consecuencias de dafo
a lipidos, proteinas, ADN y otras biomoléculas presentes en la estructura celular de la bacteria.
La eficacia bactericida de la nanoparticulas de cobre se debe, tanto a la facil liberacién de iones
por la alta reactividad de las particulas nanométricas, asi como la gran drea superficial de las
mismas que permite la interaccidén con la membrana bacteriana.

El interés se centra en avanzar en la nanoarquitectura de la superficie de nanoparticulas de
cobre que le permitan optimizar las variables adecuadas para su uso como bactericidas. La
accion se dirige particularmente al disefio y obtencién de nanoparticulas estables y de tamafio
controlable, lo cual puede suponer (ya la esta teniendo, de hecho) una gran relevancia para el
ambito de la medicina, por su capacidad para actuar como antiséptico.

Entre sus aplicaciones destacan varios campos. Uno de ellos es la fabricacién de aparatos y
circuitos mas pequefios y livianos, ya que su velocidad de transmisidn y resistencia, son muy
superiores en comparacion a un cable tradicional. El segundo campo es el de los catalizadores,
donde se puede desarrollar productos para manejar gases o superfiltros, con la consiguiente
contribucidon al medioambiente. La tercera via, y la que mas auge estd teniendo a nivel
comercial, se basa en las ya comentadas propiedades biocidas de las nanoparticulas de cobre,
con las que se puede obtener una amplia gama de productos antibacterianos, como jabones,
textiles, sandalias, calcetines, cosméticos y productos de aseo personal como esponjas, cremas
o geles antibacterianios. En el caso del gel es un producto sumamente interesante porque el
cobre tiene la capacidad de reemplazar al alcohol evitando asi que irrite o reseque las manos,
ademas de evitar que sea un producto inflamable, haciendo mas seguro su transporte.

En paralelo, se trabaja en otros desarrollos utilizando también las propiedades antibacterianas.
Este es el caso de la fabricacién de vehiculos de emergencia que incorporan revestimientos
con nanoparticulas de cobre en las paredes para que mantengan su espacio sin patogenos, o
en los pasamanos de los vehiculos publicos y en edificios, para evitar la propagacién de las
bacterias entre personas por transmision por contacto.
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4.2. TEST DE EFICACIA ANTIBACTERIANA

Se realiza un test para evaluar la actividad antibacteriana de las nanoparticulas de cobre
siguiendo la norma japonesa JIS Z 2801:2010/A1:2012, la cual describe un método de ensayo
para determinar la actividad antibacteriana y la eficacia frente a bacterias en la superficie de
materiales antibacterianos plasticos, metalicos, ceramicos, etc, excluyendo los productos
textiles y los fotocataliticos.

Se trata de medir la diferencia en nimero logaritmico de células viables entre la superficie
tratada y la superficie no tratada después de la inoculacién e incubacién de las bacterias. La
superficie tiene actividad antibacteriana si la diferencia obtenida es 2 2,0 log.

Para la realizacién del ensayo, por cada microorganismo analizado se precisa de 6 muestras de
control no tratadas y otras 3 placas con el tratamiento (entiéndase por placa con tratamiento
aquellas en las que se han depositado las nanoparticulas). En nuestro test, se ha analizado un
Unico microorganismo, concretamente el Echerichia coli ATCC 8739 o E.coli, por tanto se han
analizado en total 6 placas de control y 3 tratadas, con unas dimensiones cada una de ellas de
20x20 mmzaproximadamente.

Sobre las muestras se coloca un film de polietileno, de tal forma que no afecte al crecimiento
de los microorganismos y que no absorba agua. El tamafio ideal suele ser un cuadrado de 40
mm x 40 mm (tamafio estandar), pero en este caso al no ser posible por el tamafo de las
placas, se ajusta el tamafio de forma que se coloca a una distancia entre 2,5 y 5 mm de los
bordes. En la figura 34 se observa la disposicion del film sobre las muestras tratadas y sobre las

muestras sin tratar.

Figura 34: Imagen de las muestras control (izda) y de las muestras tratadas con las cepas
bacterianas E.coli 8730 (dcha) y el film de polietileno sobre ambas.
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Resultado del ensayo

Actividad antimicrobiana en la superficie tratada (células/cm?);

Microorganismo Control (Uy) Control (U;) Tratamiento(A;) Actividad
=0 =24 h =24 h antimicrobiana
(log)
E. coli 1:1,9x 10 1: 4,3 x 10 1:<3,3
2:2,1x10° 2:1,2x10° 2:<3,3 R=U, — A,
3: 2,2X104 3: 4,0X104 3:<33 R=4,31
Media: 2,0 x 10° | Media: 6,8 x 10 | Media: < 3,3 R(%) = 99,99

Tabla 17: Resultados del test antibacteriano.

Conforme a la norma JIS Z 2801:2010/A1:2012 las superficies tratadas presentan actividad
antimicrobiana frente a Escherichia coli, ya que el valor R es superior a 2 log.
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5. CONCLUSIONES

En el presente proyecto se ha realizado la exitosa puesta a punto de una fuente de agregados
para la fabricacién de nanoparticulas metalicas mediante magnetrdn sputtering. Dicha fuente,
ha sido incorporada a un equipo semi-industrial de sputtering convencional, lo que permitird
en un futuro no solo fabricar capas de nanoparticulas, si no también introducir estas capas de
nanoparticulas en capas (matrices) producidas por medio del sputtering convencional.

La puesta a punto del equipo ha supuesto la optimizacién del proceso de fabricacion de
nanoparticulas, en el cual se ha analizado la influencia de los diferentes parametros que
afectan al crecimiento y deposicién de estas nanoparticulas. Asi, se ha verificado la existencia
de un porcentaje minimo de helio que es necesario introducir en la cdmara para facilitar la
activacion de los mecanismos de formaciéon de las nanoparticulas. En cambio, se ha
comprobado que un exceso de helio no permite que las particulas dispongan de tiempo
suficiente para formar agregados. Por tanto, el papel del helio se ha caracterizado como un
compromiso de tiempo y energia.

De la misma manera, se ha estudiado el rol del helio como elemento refrigerante en el
proceso. La introduccion de este gas ha resultado imprescindible para la eficiencia de la gran
mayoria de procesos realizados, ayudando a evacuar el exceso de energia en la camara de
agregacion producida por las multiples colisiones entre particulas. Esta evacuacion de energia,
ha evitado un aumento de temperatura en el interior de la cdmara la cual llevaria a que los
primeros nucleos atdmicos se re-evaporasen tan rapido como fuesen formados.

Igualmente se han identificado las condiciones de presidn dptimas en las cuales los ritmos de
deposicién han sido mayores. Ademas, se ha comprobado cémo es preferible llegar a estos
niveles de presion mediante una contribucién mayor del argdn y no del helio.

Con el objetivo de poder industrializar el proceso, ya que este es el fin ultimo del proyecto en
el que este trabajo se enmarca, se ha estudiado la repetitividad del mismo, halldndose una
variabilidad en los resultados. Esta dispersion se entiende que es fruto de pardmetros que no
ha sido posible monitorizar, tales como la erosién de los blancos, la oxidacién del cobre en el
anodo y en los blancos, el estado de limpieza de la camara o la posicién (manual) del
portasustratos. Para una respuesta mas concreta de la fuente de esta variabilidad se remite a
una investigacion futura mas desarrollada de la técnica, a la que este proyecto, por falta de
tiempo, no puede dar cobertura.

Por ultimo, se hace notar que se ha sido capaz de fabricar capas de nanoparticulas de cobre,
con espesores entre 60 y 230 nm y con altas velocidades de crecimiento (hasta 7,5 nm/min),
las cuales se ha demostrado que presentan actividad biocida.
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