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Resumen

En la actualidad existen una gran cantidad de trabajos de investigacion
dedicados al estudio del dafio por radiacion producido por el haz
electronico en la muestra en estudio en el microscopio electronico de
transmision (TEM por sus siglas en ingles); existen también una vasta
cantidad de trabajos de investigacion enfocados al estudio de
experimentos in-situ de los materiales en el microscopio electrénico de
transmision con la finalidad de encontrar caracteristicas y propiedades

de la materia a una escala nanomeétrica.

En este trabajo de tesis doctoral se analiza la interaccion del haz de
electrones con nanoparticulas de Ag y Au en el modo de la condicion
de difraccion de electrones por haz convergente (CBED, por sus siglas
en inglés). Los resultados indican que al converger el haz electronico
con un diametro de 2.4 nm tiene la suficiente energia para producir
hoyos de tamafio hanométrico en la superficie de las nanoparticulas.
Aln mas impresionante es el hecho de que al analizar el hoyo en el
TEM de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en ingles) se observa
gue al relajarse la nanoestructura, éste comienza a reestructurarse

hasta cerrarse completo.

Por lo tanto en esta tesis se presentan los parametros experimentales
y el procedimiento seguido para fabricar los hoyos en las
nanoparticulas decaedrales de Au y Ag usando el haz electrénico en el
modo de la condicion de CBED. También se presenta el estudio de la
reestructuracion superficial de los hoyos observada en estas
particulas. Usando la teoria de sputtering se da explicacion del

desplazamiento atdbmico ademas de los calculos de la seccion



transversal de sputtering, la produccion de sputtering y el area de

interaccion de sputtering.

Como un ejemplo practico de uso de la posibilidad de generar hoyos
en las nanoparticulas, se estudid la obtencion de espectros de la
pérdida de energia de los electrones (EELS, por sus siglas en ingles).
En las particulas decaedrales de oro y se demostr6 que éstas se
encuentran recubiertas de una capa de carbodn. El espectro de EELS
de nanoparticulas de oro soportadas en rejillas de cobre recubiertas
con una pelicula delgada de colodién y carbdon presentaron un
plasmén en alrededor de 24.4 eV, que corresponde al carbén. Solo
después de ser irradiada y horadada con el haz electronico en
condiciones de CBED en el HRTEM es posible observar el espectro de
EELS caracteristico del Au. El espectro del Au consiste de 4 modos
vibracionales situados en las energias de 16.7, 26, 33.3, 63.2 eV

aproximadamente.



Introduccion

El notable crecimiento cientifico y tecnoldgico de la microscopia electronica de
transmision para analizar materiales permite una mejor comprension de la
estructura fisica y quimica de la materia. La interaccion del haz electrénico con
la materia genera una gran cantidad de sefiales que nos ayudan a determinar
su cristalografia, composicién quimica, morfologia, tamafio etc. Sin embargo
esta interaccion también provoca dafios estructurales en la muestra bajo
estudio producido por calentamiento, carga electrostatica, dafios por ionizaciéon
(radiolisis), dafio por desplazamiento atomico (knock-on), sputtering y la

contaminacion de hidrocarburos [1].

Este trabajo surgié bajo la idea de obtener experimentalmente informacion
cristalografica de nanoparticulas decaedrales a través de la técnica de
difraccion de electrones por haz convergente (CBED), ya que recientemente se
ha reportado la observacion de reflexiones prohibidas en los patrones de
nanodifraccion electrénica en estas nanoparticulas cuando se realiza la
convergencia del haz electronico en su superficie, y se ha comentado que los
patrones de difraccion en condicion de CBED presentan disminucion del grupo
puntual [2]. Sin embargo, al realizar el procedimiento experimental de irradiar
las nanoparticulas decaedrales bajo la condicion de CBED, se observaba como
los discos difractados y las lineas de kikuchi se mueven de su posicion e
incluso desaparecen del patron de difraccion. Asi, al analizar las particulas por
microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) se encuentra que durante
la interaccién haz-muestra la energia del haz es capaz de producir hoyos en la
particula. Un resultado muy interesante posterior de generar el hueco fue el
hecho que durante la observacion en el TEM en la condicion HRTEM, al
relajarse la nanoestructura, el hueco comenzé a recristalizar hasta cerrarse

completamente.



El desplazamiento atomico en metales debido al haz electrénico en el TEM, se
produce principalmente por la transferencia de energia del los electrones del
haz hacia los ndcleos atémicos del material, lo cual puede producir el efecto

knock-on y el fendmeno de sputtering.

Este trabajo de tesis doctoral se presenta el analisis del dafio superficial el cual
produce hoyos en las nanoparticulas decaedrales de plata (Ag) y de oro (Au) de
aproximadamente 30-50 nm de diametro, al ser irradiadas por el haz electrénico
de un TEM en el modo de la condicion de CBED, mientras que por HRTEM se
estudia el proceso de recristalizacion, i.e. el cierre de los hoyos. Haciendo uso
de la teoria de sputtering se da una explicacion clara de la forma en el que el

haz electronico puede desplazar los atomos de plata y oro.

Como consecuencia experimental de la utilidad de contar con una técnica para
de generar hoyos en las nanoparticulas se estudio la obtencion de espectros de
la pérdida de energia de los electrones incidentes del TEM (EELS) en las
particulas decaedrales de oro y se demostr6 que éstas se encuentran
recubiertas de una capa de carbon. Solo después de ser irradiada y horadada
con el haz electréonico en condiciones de CBED en el HRTEM fue posible

observar el espectro de EELS caracteristico del Au.



Objetivo general

e Analizar el dafio estructural producido por el haz electrénico en
un microscopio electrénico de transmisién en condicion de CBED
sobre nanoparticulas y su subsecuente recuperacion de la

estructura.

METAS

e Comentar el mecanismo por el cual el haz electrénico provoca el
desplazamiento atébmico de tal forma que genera hoyos en la

nanoestructura.

e Analizar el proceso de reestructuracion superficial de los hoyos
provocados por el haz del microscopio en condicion de CBED

durante su observacién por HRTEM.

e Encontrar un uso practico de la generacion de hoyos en la

superficie de las nanoparticulas.

Hipotesis
e EIl haz electronico en el modo de patrones de CBED en el TEM
tiene suficiente energia que puede desplazar atomos y provocar

hoyos, ademas de inducir dafios estructurales permanentes en

las muestras durante su analisis.



Motivacion

A pesar de que existen una gran cantidad de trabajos dedicados al
estudio de dafio por radiacidon por electrones en el microscopio
electrénico de transmision (TEM), también existen una enorme
cantidad de trabajos enfocados a realizar experimentos in situ de la
interaccidn haz muestra en el TEM, debido a que el haz electronico
tiene en ciertas condiciones de observacion la suficiente energia para
provocar cambios de fase [3], inducir el crecimiento de clisters o
particulas [4], fabricar nanocapsulas [5] y nanolitografia [6] entre otros

trabajos.

Este trabajo tuvo su origen cuando se observd, que la radiacion del
haz del TEM generé un hoyo a las nanoparticulas decaedrales de
plata por la técnica de CBED, formandose una especie de “nanodona’.
Al repetir este experimento bajo las mismas condiciones
experimentales se corrobord que efectivamente el haz de electrones
en el modo de CBED le producia hoyos de dimensiones hanométricas
a las nanoestructuras en la zona donde incidia el haz. Posteriormente
nos llamé la atencion el fendbmeno que se registré durante la
observacion por HRTEM del hoyo producido en donde el hoyo

comenzo a recristalizar hasta cerrarse.

Consecuentemente este trabajo de investigacion doctoral se enfoca en
describir el proceso de la creacion de hoyos en nanoestructuras y
posteriormente explicar el fenémeno de reestructuracion superficial de

la nanoparticula.



Capitulo 1
Interaccion Haz Electréonico-Muestra

Microscopio electrénico de transmision Jeol 4000EX



Este capitulo tiene como proposito el comentar los fenbmenos que se
producen cuando el haz electronico interacciona con una muestra
cristalina, poniendo mayor énfasis en el dafio producido, durante su

observacion con el TEM.

1.1 Dafio por radiacion en el TEM

La microscopia electronica de transmision ha ido mejorando sus
modos de operacion, resolucion espacial, resolucion de energia,
dispositivos y accesorios. Ademas ha ido bajando el voltaje de
aceleracion para disminuir el dafio por radiacion electrénica, ya que
uno de los principales problemas en la obtencion de imagenes en
HRTEM y STEM es el dafio por radiacion, el cual estad ligado
principalmente al voltaje de aceleracion del microscopio y la naturaleza

del material.

El estudio del desplazamiento atomico por radiacion electrénica no es
un fendmeno nuevo, ya que en décadas pasadas en los microscopios
electronicos con alto voltaje (HVEM) que operaban entre 1-1.5 MeV
era comun observar este fendmeno [7-11]. En esta seccion
hablaremos de los cambios fisicos y quimicos en la estructura de la
muestra producidos por el haz electronico, el cual llamaremos “dafo
por radiacién”, y el cual es inducido por la exposicién de la muestra al
haz electronico durante su observacion. Esta interaccion puede
perturbar la red cristalina hasta provocarle cambios estructurales

permanentes e irreversibles.

El dafio por radiacion en materiales inorganicos es diferente del dafio

en materiales organicos principalmente porque la estructura atémica
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es mas compacta y tiene un namero de coordinacion mayor, por tal
motivo tienden a preservar sus posiciones atbmicas, lo que lleva a que
haya menos opciones para las alteraciones en la estructura y para la

reorganizacion atémica [12].

Una forma de medir el dafio por radiacion en materiales inorganicos es
por el desplazamiento atomico. El dafio debido a vacancias e
intersticios se le conoce como defectos de Frenkel. Sin embargo existe
una lista grande de defectos que se originan entre los que podemos
citar: dislocaciones, fallas de apilamiento, huecos, burbujas,

contaminacion por hidrocarburos entre otros [13].

Los electrones son particulas cargadas y al viajar con una energia
cinética mayor a 10 keV interactuan fuertemente con los nucleos
atomicos y los orbitales electronicos del material mediante
interacciones coulombianas, ambos procesos dan lugar al proceso de
dafio por radiacion. El desplazamiento atomico se debe
principalmente a la transferencia del momento del electron al nucleo

atomico mediante colisiones elasticas [14].

La interaccion de los electrones del haz con los orbitales electronicos
de la muestra se debe a colisiones inelasticas y pueden provocar el
desplazamiento atdbmico pero éste es un mecanismo mas complicado
ya que se necesita que la energia potencial de los orbitales
electronicos se le transfiera al ndcleo atomico, a este proceso se le
conoce como radidlisis. La radiolisis no se produce en metales por tal
motivo en este trabajo de investigacion nos enfocaremos en el dafio
por radiacion inducido por la dispersion elastica de electrones [1,13
,15].



1.2 Interaccion del haz electronico con la muestra

La energia del haz electronico en TEM depende basicamente del
voltaje de aceleracion y del tipo de filamento en el cafion de
electrones. En la actualidad existen principalmente dos tipos de
filamentos: los filamentos termoidnicos y los filamentos de emision de
campo. El cafidn de electrones produce un haz de electrones con una
energia cinética suficiente para atravesar una muestra delgada (con
espesores de alrededor de 10 nm) e interactuar con sus atomos y
electrones, lo cual genera diferentes tipos de sefiales que nos ayudan
a determinar su cristalografia, composicion quimica, morfologia,

tamano etc.

En este trabajo de investigacion se utilizé un filamento de emision de
campo (Field Emission Gun, FEG), debido a que tienen la gran ventaja
de generar un haz altamente monocromatico con respecto al filamento
termoionico. En un cafion de emision de campo los electrones son
extraidos de la punta muy fina del filamento (usualmente de tungsteno)
al aplicarle una diferencia de potencial (voltaje extractor), lo cual
genera un campo eléctrico muy elevado cerca de ella para provocar el
fendbmeno de tunelizacion de los electrones. Una vez extraido los
electrones del filamento, éstos son acelerarlos por un voltaje de
aceleracion de usualmente 200 KeV. Existen dos anodos los cuales
combinados funcionan como una lente electrostatica para enfocar el
haz como se puede observar en el figura 1. La region que emite
electrones puede ser inferior a 10 nm y el flamento puede presentar

un didmetro del haz de hasta 0.1 nm [16].

10



Cafién de Emision de Campo

Punta de &

emisién de i
campo L

<200Kv

| ] | —
Anodo 1
[ |
Anodo 2

crossover

Figura 1.- Esquema de un cafion de emision de campo

Después de la generacion del haz electrénico, en su trayectoria los
electrones se encuentran con una serie de lentes electromagnéticas
gue se utilizan para controlar el haz de electrones basandose en el
hecho de que los electrones son particulas cargadas viajando a una

velocidad ¥ dentro de un campo electromagnético, y que experimentan

una fuerza F siguiendo la ley de Lorentz:

F = eE + e(VxB) (1)
donde e es la carga del electrén, E el campo eléctrico y B el campo
magneético.

Cuando el haz electrénico incide sobre un sélido se presenta una
interaccibn  coulombiana (fuerzas electrostaticas), generando
diferentes tipos de sefales debido a la perturbacién que sufren los
electrones del haz con los nucleos atomicos y con la nube electronica

de los atomos del material. Estas sefiales nos permiten hacer una
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caracterizacion estructural y quimica del material. Para detectar e
interpretar cada una de estas sefales es necesario que el TEM tenga

el detector adecuado [16].

Es importante resaltar que debido a la dualidad onda-particula del
electréon, cuando hablamos de dispersion de electrones nos referimos
a su comportamiento como particula y cuando hablamos de difraccion
a su naturaleza ondulatoria. Por consiguiente cuando hablemos de
gue electrones y &atomos se comportan como particulas nos
referiremos a la dispersion elastica y dispersion inelastica. Ademas de
dispersion coherente e incoherente cuando hablemos de su naturaleza

ondulatoria.

Cabe notar que el haz incidente se considera como una onda
coherente; esto quiere decir que los electrones viajan con la misma
fase. Entonces los electrones coherentemente dispersos son aquellos
gue permanecen en fase y los electrones incoherentemente dispersos

no tienen relacion de fase después de interactuar con la muestra [19].

La difraccion es un caso especial de la dispersion elastica ya que la
difraccion se define como la desviacion de la direccion de la onda al
pasar por un obstaculo que esté en su camino. Mientras que la
dispersion se define como el proceso en que las particulas son
desviadas como resultado de su colision. Ademéas de que el término
difraccion no solo esta limitado a la difraccion de Bragg si no también
se refiere a cualquier interferencia que implique la onda del haz con el

material [17].
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En microscopia electrénica de transmision la longitud de onda del haz
electronico esta determinada por el voltaje de aceleracion, y la
podemos calcular usando la ecuacion de Louis de Broglie [17]. Esta
ecuacion nos dice que la longitud de onda (A) asociada a una particula

en movimiento es inversamente proporcional a su momento:

h
A== (2)
donde h es la constante de Planck, y el momento estd dado por p=myyv,
donde m, es la masa del electron y v su velocidad. Como el voltaje de
aceleracion esta relacionado con la energia cinética lo podemos
escribir de la siguiente manera:

2

eV = =2 (3)

Es importante remarcar que a partir de un voltaje de aceleracion de
100 KeV se consideran los efectos relativistas del electron. Por lo
tanto, al considerar los efectos relativistas de la ecuacion anterior,
podemos reordenarla para obtener la longitud de onda del electron
[17]:

A= : (4)

o \1/2
[ZmOeV <1 +—22m06 )]

En la figura 2 se grafica la ecuacion (4) y se muestra como decrece la
longitud de onda al incrementar el voltaje de aceleracién, lo que
significa que la longitud de onda estad ligada a la resolucion del
microscopio  electronico de transmision.  Generalmente los
microscopios trabajan a 200 KeV y su longitud de onda corresponde a
0.00251 nm. Existen algunos microscopios que trabajan a 1000 KeV y
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su longitud de onda disminuye a 0.00087 nm; sin embargo, al trabajar

a esta energia, aunque se aumenta considerablemente la resolucion

de microscopio, aumentan los dafios inducidos al material

Longitud de onda & (nm)

0,0040 -
0,0035 -
0,0030 -
0,0025 -
0,0020 —
0,0015 -
0,0010 -

0,0005

0,0000

Longitud de Onda Relativista

0

—T—TT
100 200

T 1 T 1T T " 1T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

voltaje de aceleracion (KeV)

Figura 2.- Variacion de la longitud de onda al incrementar el voltaje de

aceleracion en el microscopio en el rango de 100-1000 KeV.

Una vez que obtenemos el valor de la longitud de onda relativista

también podemos determinar la velocidad relativista del electron. Este

dato lo utilizaremos mas adelante para calcular el momento que le

transfieren los electrones del haz a los nucleos atomicos del material.

En la figura 3 se observa que al incrementar el voltaje de aceleracion,

la velocidad relativista aumenta desde 2.0862x10° m/s para 200 KeV

hasta 2.823x10°m/s para 1000KeV, por lo que la velocidad del electrén

se acerca considerablemente a la velocidad de la luz.
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Velocidad Relativista

30
2,8 —
2,6
2

2,2~
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2,0
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?

/
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Voltaje de aceleracion (KeV)

Figura 3.- Al aumentar el voltaje de aceleracion, la velocidad del
electron aumenta y presenta efectos relativistas ya que tiende a

acercarse a la velocidad de la luz.

1.3 Angulo de dispersion

Cuando un electron interactlia con un atomo éste se dispersa a traves
de un angulo 8 (radianes) en un angulo solido Q (estereorradianes).
En la figura 4 se muestra la dispersion del haz electronico producida
por un atomo. Sin embargo, en el TEM existen muchos factores que
intervienen en la dispersion de electrones como lo son el voltaje de

aceleracion del microscopio, el numero atomico del material, su
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densidad, espesor, cristalinidad, la orientacion de la estructura
respecto al haz incidente entre otros. NOtese que el angulo de
dispersion 6 realmente es un semiangulo de dispersion que cumple

con la condicién sinf ~ 6 para angulos pequefios[18].

Haz de electrones
incidente

Electrones
dispersados

Electrones Transmitidos

Figura 4.- Angulo de dispersion 8 generado por un haz de electrones y
un atomo, ademas del angulo sélido Q formado por la dispersion de

electrones.

1.4 Seccidon transversal de interaccion

La seccion transversal no representa un area fisica pero cuando se
divide por el area real del atomo, representa la probabilidad de que el
fendbmeno de dispersion suceda. Cuanto mayor sea la seccion
transversal es mas probable que suceda la dispersion. Las unidades

de la seccion transversal son los “Barns” (1barn = 10~28m?) [14,16].
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Se puede definir la seccién trasversal para la dispersion de un atomo
aislado considerando el término de radio efectivo de un atomo (r):

O-atom =Tnr 2 (5)

En microscopia electréonica de transmision la seccion transversal es
muy importante ya que con el angulo con que se dispersan los
electrones se puede caracterizar la muestra o que los electrones no
incidan en los detectores. Debido a lo anterior es importante conocer
la seccion transversal diferencial do/dQ la cual nos describe la
distribucion angular de dispersion de un atomo. De acuerdo a la
relacidon geométrica de 6 y Q de la figura (4) llegamos a la ecuacion
[20]:

Q =2n(1—-cosf) = dQ — 2nsinfd6 (2)
. d_a _ do
" dQ  2msenddd (3)

Al integrar desde 6 a r se calcula la seccién transversal diferencial de

un atomo g,

d
0, = 2T fgnésenede (4)

N atbmos

Si consideramos que la muestra contiene , entonces

Unidad de volumen

la seccion transversal de dispersion atomica total de la muestra se

puede expresar de la siguiente manera:

Nooq (pt)
Ototal = OT (5)

donde A es el peso atdbmico del material, N, es el numero de Avogadro,

p es la densidad del material y t es el espesor de la muestra.
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La ecuacion anterior permite estimar la dispersion de los electrones al
pasar a través de la muestra. Mas adelante la retomaremos para
combinarla y al calcular la seccion transversal de desplazamiento

atomico.

1.5 Dispersion Elastica

La dispersion elastica envuelve interacciones coulombianas con el
ndcleo atdmico. Cada nucleo representa una alta concentracion de
carga; entonces el campo eléctrico es un punto tan intenso que un
electron incidente que se acerca lo suficiente se desvia a través de un
angulo grande. A tal desviacion de éangulo se le conoce como
dispersion de Rutherford [19,20]. Si el angulo de desviacion es
superior a 90 grados se dice que el electron es retrodispersado y

puede salir de la muestra por la misma superficie en la que entro.

La mayoria de los electrones viajan lejos del centro del &tomo, donde
las fuerzas electrostaticas de los ndcleos son mas débiles (por la ley
del cuadrado inverso), ademas del hecho de que el nucleo esta

parcialmente protegido por los electrones del atomo.

Para un solido amorfo cada 4tomo o molécula dispersa electrones
independientemente, pero en un solido cristalino la naturaleza
ondulatoria de los electrones puede generar una interferencia
constructiva entre los electrones dispersados formando puntos bien
definidos, con angulos y distancias correspondientes a los planos
atomicos. Por lo tanto, la difraccion es un caso particular de la

dispersion elastica.
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En materiales cristalinos de elementos pesados la energia de
transferencia es tan pequefia que se puede describir en términos de

excitacion de phonones (vibracion de todo el conjunto de atomos)

1.6 El efecto Knock-on

El proceso Knock-on se refiere a la transferencia de energia cinética y
momento por la colision directa de electrones con alta energia con los
ndcleos atomicos del material, y depende principalmente de que los
electrones le transfieran la energia necesaria para perturbar la red
cristalina y romper los enlaces que mantienen unidos al atomo [22].
Por lo consiguiente se le llama energia de desplazamiento E4 a la
energia necesaria para poder desplazar o mover un atomo de su sitio.
Sin embargo el proceso de desplazamiento se considera altamente
adiabatico, por lo que hay que contemplar que los atomos estan
unidos por los enlaces quimicos y con sus vecinos. En la tabla 1 se

presenta una lista de energia de los principales enlaces [13]:

Enlace Principal enlace Energia de enlace (eV)
Van der Walls Interaccion dipolo-dipolo 0.1-1
Metélico Electrones 1-3

deslocalizados de la
banda de conduccion

Covalente Parcial o directa 4-8
transferencia de

electrones

[6nico Electrostéatico 8-200
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Los metales son estructuras compactas y la energia de
desplazamiento aumenta debido a que hay una fuerte interaccion
entre los &tomos vecinos, por lo que usualmente la minima energia de

desplazamiento Eqen metales esta entre 5y 50 eV.

1.7 Maxima energia de transferencia Ea.

En el modelo clasico de dispersion elastica se considera que los
electrones llevan una energia cinética E, considerando la masa del
electron en reposo como Mgy Yy que es desviado un angulo 6 por la
fuerza electrostatica del nucleo atomico de masa M. Para que la
conservacion de energia y momento se requiere que el electron le

transfiera al ndcleo una energia E dada por [21]:

EZM (6)

donde E, . Se considera como la maxima energia de transferencia con
un angulo de 6 = 180° utilizado en la teoria de la cinematica relativista
[22]. Graficando la ecuacidon (6) se muestra que la maxima energia se
transfiere cuando los electrones se dispersan a 180 grados. En el caso
del Au a 180 grados se le transfiere al nucleo atomico una energia de

2.7 eV a 200 keV, y para la plata se le transfiere 4.87 eV (figura 5):

2Eq(Eg+2moc?)
Emax = : (1)\/162 : (7)

donde E, es la energia del haz incidente.
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Figura 5.- Energia de transferencia vs angulo de dispersion a 200 keV

para el Au y la Ag.

De la ecuacion (7), Enax S€ incrementa al aumentar la energia del haz
incidente pero decrece con el aumento del numero atébmico del
material. Se puede apreciar que para elementos ligeros, un voltaje de
aceleracion de 100 KeV es suficiente para desplazar atomos de su red
cristalina ya que puede exceder la energia necesaria para romper los
enlaces que unen a los atomos, el cual esta entre 10-50 eV. Se puede
notar que para un voltaje de aceleracion de 200 KeV se le transmite
una energia de 32.7 eV al Oxigeno, de 4.87 eV a la plata, y de 2.67 eV

al oro.
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Figura 7.- Maxima energia de transferencia en funcion de la energia
del haz incidente. Obsérvese que ésta depende principalmente del

numero atomico del material y del voltaje de aceleracion.

La ecuacion de méaxima energia de transferencia la podemos
compararla con la energia de desplazamiento atomico para analizar si
existe la posibilidad para que el haz de electrones pueda mover
atomos de su sitio en la red cristalina. En la tabla 2 se presenta la Eax
a diferentes voltajes de aceleracion para la Plata y el Oro, y se
compara con la energia de desplazamiento [16]. Notese que a 200
keV el haz electronico le transfiere una energia de 2.67 eV al Au y de
4.87 eV a la Ag, sin embargo la energia de E4 es de solo 36 y 28 eV
respectivamente. Esto significa que en teoria no se podrian desplazar

atomos de oro y plata con un voltaje de aceleracién de 200 keV.
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Elemento Emax(eV) Ed
100(KeV) | 200(KeV) | 300(KeV) | 400(KeV)
Ag 2.23 4.87 7.90 11.3 28
Au 1.22 2.67 4.32 6.2 36

1.8 Energia de sputtering

El fendmeno de sputtering en TEM se deriva del efecto Knock-on que,
como se comento en la seccion anterior, se debe principalmente al
intercambio de energia debido a la colision directa de los electrones
del haz con el nucleo atomico del material. Si la colisidbn ocurre con los
atomos localizados en la superficie, y si la energia transferida es
suficiente, entonces éstos pueden ser forzados a salir de su posicion

de equilibrio y de la red atémica [23].

En el pasado usualmente el TEM trabajaba con un vacio en un rango
entre 10° y 107 torr, y la contaminacién por hidrocarburos atrapaba los
atomos gue salian de la superficie e impedia el proceso de sputtering,
sin embargo en los microscopios actuales se ha optimizado su sistema
de vacio para mejorar la emision de electrones, la resolucion del
microanalisis de rayos X y en espectroscopia de pérdida de energia de
electrones [24].

La energia de sputtering esta en funcion de la energia de sublimacién
Esw, €ntonces para obtener una aproximacion del desplazamiento
atomico por sputtering producido en el volumen de la muestra se toma
4 o0 5 veces la energia de sublimacion (Egy,) [25]. Ademas, para el

proceso de sputtering en la superficie conviene tomar la energia de
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sublimacién cercana a las energias de enlace entre Eg, Y 2Eq [26].

De hecho se sabe que la energia de sublimacion térmica requiere de
la energia media del cristal por atomo [21,27] que es igual a la energia
de un &tomo de la superficie. Entonces cada atomo en una esquina
esta unido por tres vecinos cercanos, mientras que la mayoria de los
atomos que se encuentran en la superficie estan unidos por cinco
vecinos cercanos. Por lo tanto podemos estimar el promedio de la
energia de enlace metdlico en la superficie como E4=(5/3)Eg,, [28,29].
Esto no sucede en el caso del enlace covalente el cual varia

significantemente con la orientacion del cristal [24].

En este caso se ignora si la muestra es policristalina o de la
dependencia particular de la energia de enlace de algun plano
cristalino de la superficie. En [30] se comenta que habria que cotejar

estos valores con la parte experimental.

Si la energia maxima En. de la ecuacion (7) excede la energia de
desplazamiento E4 se provoca un desplazamiento continuo de atomos
de la superficie del material; a este proceso se le conoce como efecto
cascada. Por lo tanto podemos acotar la energia de desplazamiento
por una energia minima la cual esta en el umbral para poder
desprender atomos del solido. Esta la podemos calcular haciendo Ea

= Eq4. Entonces de la ecuacion 2 obtenemos [31, 32]:

B = [(d = 2)" (14 22)" (220) ] 2 4 22 ®)
min 0 > M 2 0 2
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1.9 Seccion transversal de sputtering

Como se vid en la seccion anterior, la seccion transversal indica la
probabilidad de que los electrones le transfieran su energia a los
nucleos atdbmicos, y por lo tanto la seccién transversal de sputtering se
refiere a la probabilidad para que los electrones le transfieran la

suficiente energia a los &tomos para desplazarlos.

Para el fenbmeno sputtering es importante la dispersion de electrones
a alto angulo. Por lo tanto utilizaremos la dispersion por unidad de
angulo (6 = 180°) dado por la aproximacion de la seccion transversal
diferencial de Rutherford [31,33]:

do\ _ 2.2 [ 2msing ]_FZng 2msing
(dH)R = F(Z7r5) (1—cos6)2] 4 [ sin4? ©)
1
-7 , . .. . ,
donde F = —# es un término relativista, v la velocidad del electron y
c*

1 2 : L . . . .,
T = (mecz) el radio clasico del electron. Al integrar la ecuacion (9)
0 0

sobre el angulo de dispersion y utilizando la ecuacion (6) sobre la
energia perdida E entre E.n ¥ Enax S€ Obtiene una estimacion de la

seccion transversal para el desplazamiento:

o, = nFZ%r¢ (i’"i — 1) (10)

donde E o« Y Emin las podemos calcular de las ecuaciones (2) y (3).
Para tener una mejor idea de la erosion del material debido al haz de
electrones podemos estimar la velocidad de sputtering R y la seccion
transversal de sputtering og.

Utilizando la ecuacion de la seccidon transversal de sputering (10),
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calculamos la velocidad de produccion de sputtering como:
1
_ (Joa\ (uA\3
R=()(5) (1w
donde u es la unidad de masa atomica, p la densidad del material y J

la densidad de corriente del haz electrénico.

Para calcular J nos basamos en [34,35] donde se comenta que a 200
keV la densidad de corriente para una seccion transversal de 1.5 nm
de diametro es 1x10°> A/cm? y cuando el microscopio no tiene el
corrector de aberracion se puede estimar multiplicandola por la
fraccion de corriente de la punta del filamento con la relacion:

f= (1)2/ ’ (12)

T's

donde r es el radio del didmetro del haz y r, = C,a® el radio producido

por la aberracion esférica.

Ademas podemos estimar el area de interaccion de sputtering donde
se puede producir el proceso de sputtering en la superficie del material

con la relacion:
Y = O'st (13)

donde Nges el numero de atomos de la superficie por unidad de area,
el cual es del orden 10™°/cm?.

26



1.10 Espectroscopia de péerdida de energia de electrones,
(EELS).

La pérdida de la energia con la que inciden los electrones en la
muestra nos da informacién estructural y quimica de la muestra
misma. La ventaja de usar EELS en la region de muy pequefa pérdida
de energia en el analisis de los plasmones de superficie es la
posibilidad de obtener informacion sobre las propiedades 6pticas y la
estructura de bandas al combinar la resolucién espacial de técnicas
como la microscopia electronica de transmision de alta resolucion

(HRTEM) con la espectroscopia Optica [36].

Los espectros de EELS se dividen en tres regiones la primera
corresponde al pico mas intenso y se llama el pico de pérdida de
energia cero, principalmente se debe a la dispersion elastica de los
electrones, usualmente su ancho corresponde a unos cuantos

electronvolts y determina la resolucion energética del espectro.

Entre 5-50 eV se encuentra la region de baja perdida de energia, en la
cual se estudian los plasmones, transiciones de banda y banda de
valencia. Esta zona es muy util porque también se puede determinar el

espesor de la muestra.
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La tercera zona se conoce como alta pérdida de energia y comienza a
partir de 50 eV, contiene informacion de la dispersion inelastica con las
capas internas de los electrones de la muestra lo cual nos da un
analisis elemental como XEDS con la ventaja de que nos permite
estudiar elementos ligeros ademas de poder identificar diferentes tipos

de enlaces.
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Capitulo 2

Procedimiento
Experimental

FOTOGRAFIA CIENTIFICA IFUNAM
“Bienvenidos a la quinta dimension”
Patron de difraccion de electrones por haz convergente en una nanoparticula

decadedral de Au
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En esta seccidon se comentara el procedimiento experimental realizado

en este trabajo de tesis.
2.1 Nanoparticulas de plata

Actualmente las nanoparticulas de plata tienen un gran interés
cientifico debido a sus importantes aplicaciones en el area de catalisis
[37], fotdnica de plasmones [38], medicina [39] y biologia, por lo tanto
es muy importante controlar su tamafo y forma. En este trabajo se
sintetizaron coloides de nanoparticulas de plata por el metodo de poliol
[40], donde se control6 el crecimiento de las nanoparticulas de plata
mediante la estabilizacion esférica del coloide por medio de la polivinil
pirrolidona (PVP).

La reaccion fue realizada en un sélo matraz en un sistema de reflujo,
con agitacion constante. Se preparo una rampa de temperatura, cuya
temperatura inicial fue de 20°C (temperatura ambiente) y la final de

116°C en un tiempo aproximado de 20 min.

Se vertieron los reactivos siguientes de forma continua al momento
gue se inicio la reaccion en el orden que se describen a continuacion
(ver tabla 1): 25 mL de metoxietanol; 0.06gr de (PVP); 0.127gr de
nitrato de plata (AgNO3) y 15.0 mg de citrato trisodico (TC). La relacion
en peso PVP: AgNO; fue de 0.5:2, respectivamente. Una vez
alcanzada la temperatura de 116°C se mantuvo constante durante 30
minutos. Tabla 1. Orden en que se agregan los reactivos con sus

respectivas cantidades.
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Orden Reactivo Cantidad
1 2-Methoxy-etanol | 100 mL
2 PVP 0.25405 gr
3 AgNO; 0.5081gr
4 TC 60 mg

En la Figura 2.1 vemos una nanoparticula decaedral cerca del eje

cinco de simetria. El tamafio 6ptimo para hacer los patrones de haz

convergente sobre nanoparticulas es de 40-60 nm ya que para

particulas mas pequefias el haz central es tan intenso que atenua las

demas reflexiones.

Figura 2.1.- Nanoparticula decaedral de 45 nanémetros
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2.2 Nanoparticulas de Au

Las nanoparticulas de oro fueron preparadas por el metodo de Brust
[41] donde se utilizO una reduccion simulthnea de iones de
tetracloroaurato y se utiliz6 una molécula organica de tiol como agente
estabilizador. Ademas se utiliz6 Dodecanotiol como agente de
pasivacion. Se utilizaron nanoparticulas decaedrales de Au que
tuvieran las mismas dimensiones para poder comparar los resultados

con las nanoparticulas de Ag (Figura 2.2).

Figura 2.2.- Nanoparticula de oro Au
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2.3 Preparacion de muestras para TEM.
La preparacion de las muestras para microscopia electronica de

transmision es muy importante y delicada, porque cualquier mota de
polvo puede contaminar la muestra, por lo tanto se aconseja tener un

area libre de polvo.
Para preparar la rejilla para TEM se sigui6 el siguiente procedimiento:

1) Se deposita agua dentro de una caja de petri.

2) Se colocan las rejillas sobre una coladera y se sumergen dentro
del agua, Figura (2.3a)

3) Se coloca una gota de colodion y se espera a que se forme una
pelicula homogénea en la superficie del agua, Figura (2.3b).

4) Se saca la coladera lentamente y con velocidad constante, para
gue se deposite la pelicula sobre las rejillas.

5) Una vez secas se deposita una pelicula de carbon amorfo sobre
la rejilla.

6) Se dispersan las nanoparticulas coloidales por ultrasonido

7) Se toma una gota del coloide con un capilar y se deposita sobre
la rejilla.

8) Por ultimo se dejan secar las rejillas bajo una lampara
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Figura 2.3 Preparacion de rejillas para TEM. A) caja de petri con agua

donde se coloca la coladera y las rejillas de TEM. En (B) se observa el
polimero que se le deposita en la rejilla el cual sirve para colocar el
material a observar.

2.4 Consideraciones iniciales para lairradiacién

Las nanoparticulas de Au se depositaron en rejillas de cobre con un
mallado de 200 huecos, previamente cubiertas con una pelicula de
colodion y carbon amorfo. También se utilizé una pelicula de Au
depositada en una rejilla de Au con una malla de 200 huecos, sin
pelicula de colodién ni de carbdén, para tener una linea base de

referencia del espectro de EELS del Au.

Se utilizaron particulas con un diametro entre 25-50 nm ya que en
estas se obtenia un patrén de CBED en el cual se podian observan los
disco difractados y las lineas de kikuchi. Al irradiar nanoparticulas
entre 5 -15 nm el disco central del patrén de CBED era muy intenso y
se atenuaban los discos difractados. Cuando difractabamos particulas
mayores de 100 nm era complicada la observacién de las imagenes
de HRTEM.
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2.5 El TEM

El experimento se realizé en el microscopio electrénico de trasmision
JEOL 2010F del instituto de Fisica de la UNAM, y se fijaron los
siguientes parametros experimentales en condicién de CBED: Se hizo
la convencion de irradiar a las particulas por 3 minutos con un voltaje
de aceleracién de 200 keV, un semiangulo de convergencia de 3 mrd,
un diametro de haz de 2.4 nm, con una emision de 148 uAy una
longitud de camara de L= 50 cm. El procesamiento de imagenes se

hizo con el software Digital Micrograph de GATAN.

El experimento de EELS y las observaciones se realizaron con un
microscopio electrénico de transmision JEM-ARM200F. En el modo
HRTEM se utilizé un voltaje de aceleracion de 200kV; en modo EELS
se us6 un semi-angulo de coleccion de 100 mrad y una energia de
dispersion de 0.2 eV/ch para capturar los espectros. Las
nanoparticulas fueron irradiadas usando condiciones de CBED.
Posteriormente los espectros se analizaron con el software Digital
Micrograph de GATAN.

El procedimiento experimental seguido fue el siguiente:

e Se tomod el espectro de EELS del soporte (colodidon-carbon

amorfo).

e Se tomo el espectro de EELS de la nanoparticula antes de ser

irradiarla.

e La irradiacion se llevd a cabo en condiciones de CBED
enfocando el haz por 1 min a unos cuantos nanémetros, o mas

cercano al centro de la nanoestructura.
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Posteriormente se tomoé el espectro de EELS de la particula

irradiada.
Mediante HRTEM se monitoreo el dafio superficial

Con el software Digital Micrograph de GATAN procesamos los

datos obtenidos.
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Capitulo 3

Resultados

Lineas de Kikuchi en patron de difraccion de silicio
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En esta seccion se presentaran los resultados obtenidos al irradiar
las particulas de Au y Ag en condicibn de CBED en el TEM. Esto
produjo hoyos nanométricos. Posteriormente, durante el tiempo de
observacion de los hoyos en condicion de HRTEM, los hoyos se

cerraron. Aqui presentaremos en detalle estas observaciones.

3.1 Dafio por radiaciéon en nanoparticulas de Ag

Como se comentd anteriormente,el trabajo comenzo6 bajo la idea de
obtener informacion cristalografica a partir de patrones de difraccion
por haz convergente(CBED) de las nanoestructuras decahedrales,
pero el experimento se complico ya que el haz del microscopio
electronico de transmision puede provocar diferentes tipos de dafio
sobre las muestras, desde contaminacion hasta desplazamiento

atomico.

Cuando se usa la técnica de CBED concentramos toda la energia
del haz electrénico en un disco de unos cuantos nandémetros de
diametro, lo indujo provoca el desplazamiento atomico en la
superficie de las nanoparticulas ademas de contaminacion por

hidrocarburos.

En primera instancia describiremos el procedimiento de como se

provoco el dafio por radiacion en nanoparticulas de Ag

En la técnica de CBED podemos observar los cambios estructurales
directamente en los patrones de difraccion, ya que los discos
difractados estan directamente relacionados con los planos

atomicos, las lineas de kikuchi con la orientacién y espesor del
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material. Cuando irradiamos las nanoparticulas por CBED si los
discos difractados y las lineas de kikuchi cambian de posicion e
incluso también desaparecen, significa que se estd modificando la

estructura de la particula.

En la Figura 3.3 se muestra como el haz de electrones fragmenta
una particula de Ag y como se modifica el patron de CBED. En la
Figura 3.3A se presenta la nanoparticula de plata antes de
irradiarla. En la Figura 3.3C se presenta el patron de difraccion
CBED obtenido con una longitud de camara de 60 cm. En la
Figura3.3B se presenta el dafio ocasionado en la particula después
de la irradiacion por CBED. En la Figura3.3D se observa que
muchas de las reflexiones del patréon de difraccion CBED

desaparecen debido a la pérdida de material durante la irradiacion.
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Figura 3.3. A-B La nanoparticula de plata y su patron de difraccion
antes y después de ser irradiarla con el haz en condicién de CBED.

C-D). Patron de difraccion CBED antes y después de la irradiacion.

El dafio sobre las nanoparticulas depende principalmente del voltaje
de aceleracion y del numero atomico del material. Sin embargo si el
tiempo durante el cual se irradie la particula es largo el dafio se
vuelve mas notorio. En las siguientes imagenes observamos el
dafio ocasionado en la nanoparticula en funcion del tiempo de

exposicién al haz.
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En la Figura 3.4 A-B el tiempo de exposicion fue de 1 minuto, y se
observa que el haz empieza a dafiar la superficie donde incide
generando una mancha obscura la cual indica que se ha removido
material de la superficie. Por otro lado también la energia del haz
induce la coalescencia de las dos particulas debido al calentamiento

del material.

En la Figura 3.4 C-D se irradi6 la particula por 3 minutos y la
primera diferencia con respecto a la Figura 3.4 A-B es que la
mancha obscura crece. Esto significa que el haz electrénico
provocO un dafio mayor en la superficie de la nanoparticula. La
irradiacion también provocé que la particula se empezara a
deformar, lo que complicé la obtencion de imagenes por HRTEM.
En este caso también la energia del haz induce la coalescencia de

la particula con las particulas de su alrededor.

En la Figura 3.4 E-F, las cuales corresponden a la irradiacion dela
particula por 5 minutos, el dafio se incrementa considerablemente
debido a que el haz de electrones practicamente perfora la
nanoparticula. Alrededor del hoyo se ven varias manchas obscuras

las cuales son debido al material removido por el haz.
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Figura 3.4.- Dafio producido en las nanoparticulas con el haz
electronico en la condicion de CBED a diferentes tiempos de
exposicion. (A-B) 1 minuto; (C-D) 3 minutos;(E-F) 5 minutos. Al

incrementar el tiempo de exposicién, el dafio se incrementa.
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Para tener un mejor control del dafio por radiacion sobre las
nanoparticulas se fijaron algunos parametros experimentales como

se menciono en el capitulo 2 y los resultados fueron los siguientes:

En la Figura 3.5A se presenta una nanoparticula decaedral de Ag de
aproximadamente 50 nm de diametro. Después de irradiar la
nanoparticula por 3 minutos (Figura 3.5B) se puede observar
claramente el dafio inducido en la superficie de la nanoestructura
por el haz de electrones. En la imagen se observa que el dafio se
provoca de forma local donde incide el haz, formando manchas
obscuras de material desprendido, el cual hemos llamamos clusters.
Méas adelante se demostrard que los clusters se forman por el

material erosionado y que sigue siendo cristalino.

La particula se irradio varias veces bajo las mismas condiciones. La
flecha blanca indica el lugar donde se formé el dafio y el niumero

indica orden de la irradiacion ocasionada.
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Figura 3.5.- A) La particula antes de la irradiacion. B) La particula

irradiada por 3 minutos. Obsérvese la aparicion de unas manchas
obscuras, llamadas clusters, y las cuales se forman por el material

erosionado.

En la Figura 3.6A se presenta la particula irradiada por segunda
ocasion. Una vez mas el tiempo de exposicion fue de 3 minutos. Sin
embargo, para este caso el haz logra atravesar las muestra y forma
un hoyo de 4.7 nm de largo y 7.3 nm de ancho. Cuando se irradio
por primera vez la nanoparticula, se erosiond material de la
superficie con lo cual se adelgazo su espesor. Por este motivo, en la
segunda irradiacion se pudo perforar completamente la particula.
En la Figura 3.6B se observa por HRTEM que después de irradiar la
particula ésta empieza a estabilizarse y el hoyo comienza a
cerrarse. Este es un fendbmeno bastante interesante de difusion
superficial el cual estudiaremos mas adelante con detalle. En la
Figura 3.6C se muestra como continua disminuyendo el tamafo del
hoyo hasta alcanzar 4.8 nm de largo y 3.2 nm de ancho. La Rapida

Transformada de Fourier (FFT) de la zona que se recristalizo indico
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gue las lineas presentadas corresponden con los planos atémicos

de la plata en la direccion (111).

Figura 3.6.- Perforacion de la particula durante la segunda
irradiacion en la condicion de CBED. Nétese que el hoyo empieza a

recristalizar en la direccion de los planos (111) de la plata.

Cuando se irradia por tercera vez la nanoestructura decaedral, se
forma un nuevo hueco con un diametro de 6.5 nm (Figura 3.7A).
Los clusters que se formaron en la primera irradiacion han
cambiado de forma y esto es debido a que cada vez que se irradia
la particula el material erosionado se acumula en la superficie y
parte de este se va uniendo a los clusters ya existentes. En la
Figura 3.7B se observa que el diametro del hoyo disminuye a 4.6

nm, ademas de que el cluster presenta ordenamiento atomico.
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Figura 3.7.- (A) La tercera irradiacion y el segundo hoyo, con un
diametro de 6.5 nm, que se le hace a la particula. (B) Amplificacion
del hoyo presentado en (A), pero ahora con un diametro de 4.6 nm.
También se observa el cluster que se formo, el cual presenta

ordenamiento atomico.

Al irradiar nuevamente la particula decaedral por 3 minutos con el
haz de electrones en condicion de CBED, se forma un nuevo hoyo
de 7.3 nm de diametro, como se muestra en la Figura 3.8A. Cabe
destacar que el hoyo de la Figura 3.7a para este momento ya esta
completamente cerrado y el cluster de la Figura 3.5B ha cambiado
de forma y aumentado de tamafo. En las Figuras 3.8B-E se
presenta la imagen de HRTEM de la muestra; como la superficie de
la nanoparticula se va reestructurando el diametro del hoyo va
disminuyendo hasta por cerrarse completamente. En la Figura 3.8F
se presenta la FFT de la zona marcada en la Figura 3.8E. Esta FFT
indica que los planos sobre los cuales se realiza la recristalizacion

son los (111) de la plata.
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Figura 3.8.-Proceso de reestructuracion del hoyo que se formoé y se
present6 en la Figura3.8A. En (F) se presenta la FFT de la imagen
mostrada en (E). Los planos atémicos de la recristalizacién son los
(112).

Después de que se cierra el hoyo que se formd y se presento en la
Figura 3.8A, la superficie de la nanoparticula sigue teniendo
tensiones superficiales para llegar a las condiciones de minima
energia. Esto genera fallas de apilamiento. En la Figura3.9 indica
que el proceso de recristalizacion es tal que produce defectos en la
superficie de la muestra los cuales pueden ser inducidos por las
fronteras del hoyo. En la Figura 3.9A la flecha blanca indica una
falla de apilamiento producida durante la relajacién de la estructura.

En la Figura 3.9B se presenta la amplificacion de la Figura 3.9Ay se
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aprecia con mas detalle la falla de apilamiento y los moires que
forman con el cluster debido a la interferencia Optica que se forma
con la red cristalina del cluster con la nanoparticula. La Figura C-D
indica el cambio de contraste de las franjas de moire, lo que se

produce por el movimiento del cluster en la superficie de la
nanoparticula.
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Figura 3.9.- A) Fallas de apilamiento producidas durante el cierre y
la recristalizacion del hoyo. B-D) Patrones de interferencia 6ptica

gue se producen por el desplazamiento del cluster con respecto a la
superficie genera.
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Se volvié a irradiar la particula, y en la Figura 3.10A se indica el
hoyo realizado con la flecha con nimero 5. Para el momento en que
se irradid, los hoyos realizados anteriormente ya se han cerrado
totalmente. En la zona donde se encontraban los hoyos3 y 4 se
observa un contraste mas claro, lo que indica que el espesor de la
particula es menor. Es importante recordar que los clusters estan
formados por el material desprendido por el haz electrénico.

En la Figura 3.10B se presenta la particula recuperada después del
altimo hoyo (mostrado por la flecha 5 en la Figura 3.10A). También
se observa como los clusters se han desplazado por la superficie de
la nanoparticula. Notese que a pesar de todos los hoyos realizados,

la particula mantiene su estructura decaedral.

Figura 3.10.- (A) La particula inmediatamente después de la quinta
irradiacion (indicada con la flecha con el numero (5). La misma
particula después de la recuperacion estructural. Notese que los

hoyos realizados han adelgazado la estructura en la zona 3 y 4.
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En este momento el haz electrénico ha erosionado tanto la
superficie de la particula que, al irradiarla una vez mas, ésta se
fragmentd en varios pedazos, por lo que a la particula ya no le fue

posible mantener mas su estructura (Figura 3.11A).

En la Figura 3.11B se presenta una amplificacion de la zona
marcada por el cuadrado blanco en la Figura 3.11A. En esta imagen
se observa cristalinidad que aun conserva la particula y la pelicula
de colodion con carb6on amorfo donde se depositaron las

nanoparticulas.

Figura 3.11.- (A) La particula, después de varias irradiaciones,
“‘explota” y se presentan varios clusters de diferente tamafo. B) La
amplificacion de la zona indicada por el cuadro blanco en (A). Es
interesante ver que la simetria cinco de la estructura aun se

conserva.
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En la Figura 3.12se presentan varios clusters que se produjeron y
se presentaron en la Figura 3.11, y se puede notar como mantienen
estructura cristallina. ElI material desprendido al solidificarse
empieza a reordenarse isomorficamente. La imagen 3.12 A presenta
un cluster que, ademas de gue mantiene su estructura cristalina,
tiene faceteados sus lados. En el recuadro de la Figura3.12B
presenta también la FFT de la imagen rayada y se encuentra que
las lineas corresponden a los planos (200) de la plata. En la Figura
3.12C se observa un cluster ya se parado de la nanoparticula y se
aprecia que también esta facetado. La Figura 3.12D se observan
dos clusters alejandos de la particula decaedral y entre ellos forman

la imagen de interferencia conocida como “moire”.
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Figura 3.12 Amplificaciéon de los clusters mostrados en la Figura
3.11. Obsérvese como éstos alun mantienen su estructura cristalina
a pesar de que estan hechos del material erosionado por el haz

electronico.

Para finalizar, en la Figura 3.13 se observa como los clusters se van
alejando de la nanoparticula. Esto corrobora que los clusters se
encuentran en la superficie de la particula. En la flecha de abajo se

muestra como los clusters que en la Figura 3.12D se observan
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encimados, se separan. Al igual en la flecha de arriba se observa

como el primer clusters fue creciendo y desplazandose hasta salir
de de la particula.

»

-

S

Figura 3.13. Los clusters se desplazaron de la particula decaedral al
igual que el carbén amorfo de la pelicula de colodion.
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3.2 Dafio en nanoparticulas de Au

Al realizar el mismo procedimiento experimental llevado a cabo con
las particulas decaedrales de plata, i.e. primero irradiarlas con el
haz electrénico en condicion de CBED y después observarlas por
HRTEM, ahora con las particulas decaedrales de oro, se obtuvieron

los siguientes resultados.

En la Figura 3.14 se muestra el dafio que se produce en las
nanoparticulas de Au. En la Figura 3.14A se observa la particula
antes de ser irradiada, y en la Figura 3.14B se presenta después de
irradiar la particula por 5 minutos. Uno de los primeros resultados
gue son de llamar la atencion es el hecho de que el hoyo se
presenta facetado y que la superficie alrededor del hoyo que se
observa limpia, i.e. libre de clusters. En las Figuras 3.14 C-E se
presenta la amplificacion de la zona alrededor del hoyo. En la
particula se encuentra inestable por la radiacion recibida, al
contorno del hueco se le inducen fuerzas lo cual provoca tensiones
en la superficie alrededor del hoyo como se observa en la Figura
3.14C. Cuando la particula se empieza a estabilizar se puede
observar como el fondo del hoyo comienza a reestructurarse
siguiendo los mismos planos atémicos de la superficie de la
nanoparticula (Figura 3.14D). En la Figura 3.14E se presenta el
proceso de restructuracion del hoyo. Este proceso puede ser el
resultado detensiones y el relajamiento de la estructura. Al
comparar las Figuras 3.14B y 3.14F, se aprecia la reestructuracion

superficial debido a las tensiones superficiales de la estructura.
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Figura 3.14.- (A) Particula decaedral de oro antes de la irradiacion.
(B) La particula después de 5 min de irradiacion. (C-E) Evolucion
del proceso de restructuracion del hoyo a medida que se relaja la
nanoestructura. (F) se presenta la reestructuracion completa de la
particula.

55



En la Figura 3.15 se presenta el dafio en otra nanoparticula de Au
de aproximadamente 25 nm de diametro. En la Figura 3.15A se
observa la particula antes de irradiarla. En la Figura 3.15B se
presenta el hoyo que le produjo con la exposicion al haz en
condicion de CBED durante 5 minutos; al igual que en la imagen
3.14, el hoyo se presenta facetado y no se observan clusters
alrededor de hoyo. En la Figura 3.15Cse presenta una amplificacion
de la zona alrededor del hoyo y observamos que el fondo pareciera
sin ordenamiento atémico: el contorno del hoyo sigue los planos
atomicos del material. EI hoyo tiene un diametro vertical de 2.5 nmy

un diametro horizontal de 2.4 nm.

Figura 3.15. A) La nanoparticula antes de ser irradiada. B) La

particula después de irradiarla durante 5 minutos. C) Amplificacion

de la zona alrededor del hoyo.
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En la Figura 3.16D-F se presenta en detalle la evolucion del hoyo
de la Figura 3.15. En la Figura 3.16D se observa en el fondo del
hoyo indicios de material ordenado; esto indica que empieza el
proceso de recristalizacion. En la Figura 3.16E se observa que el
interior de hoyo ya tiene material estructurado y cuyo contraste
consiste de patrones de moires debido las tensiones superficiales.
En la Figura 3.16F el hoyo esta aparentemente cerradoy se observa
la existencia defallas de apilamiento las cuales inducen la formacion

de moires.

El desplazamiento atdmico y el vacio del microscopio provocan
pérdida de material por lo cual en el proceso de recristalizacion no
se puede llenar completamente el hoyo. Por lo que en la Figura
3.16G se observa que en la zona del hoyo existe un contraste mas

claro lo cual indica que el hoyo no se lleno completamente.
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Figura 3.16.- Proceso de reestructuracion del hoyo presentado en la

Figura 3.15. Obsérvese que el material en el interior del hoyo se

acomoda siguiendo los planos cristalinos.

58



En la Figura 3.17 presenta el caso de otra particula de Au de
aproximadamente 45 nm, la cual se irradia por 5 min. La Figura
3.17A se observa la particula antes de ser irradiada. En la Figura
3.17B se presenta el dafio causado por la irradiacion del haz
electronico. En la Figura 3.17C se presenta una amplificacién de

hoyo cuyo diametro es aproximadamente 3.4 nm.

En la Figura 3.17D se observa la evolucion del hoyo un minuto
después de gue se obtuvo la Figura 3.17C. En la Figura 3.17E se
presenta una amplificacion de la zona del hoyo de la Figura 3.17D y
se observa que el diametro del hoyo ha disminuido a 3.4 nm. En el
contorno izquierdo del hoyo se observa como si la reestructuracion

atomica ocurriera llenandose fila por fila.

En la Figura 3.17F se observa la evolucion del hoyo un minuto
después de la obtencién de la imagen de la Figura 3.17D. Alrededor
de hoyo se observa la tension superficial que se produce durante la
reestructuracion. La Figura 3.17G presenta la amplificacion del hoyo
mostrado en la Figura 3.17F: aqui se observa que en el interior del

hueco ya hay un ordenamiento atomico.
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Figura 3.17.- A) Nanoparticula de Au de aproximadamente 45 nm.

B-C) Dafio provocado después de irradiar la particula por 5 minutos.

D-G) Proceso de cristalizacion del hoyo.
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La continuacion del proceso de restructuracion presentado en la
Figura 3.17G se muestra en la Figura 3.18. En la Figura 3.18Bse
observa la tensién superficial que se produce cuando los atomos
emigran hacia el hoyo por condiciones de minima energia. En la
Figura 3.18C se ven moires alrededor el hoyo debido a los defectos
que se producen en el proceso de recristalizacion. En la Figura
3.18D se presenta la particula después del cierre del hoyo, ademas

de los cambios debido a las fallas de apilamiento.

Figura 3.18 Difusion superficial y reconstruccion del hoyo
presentado en la Figura 3.17 hasta que se cierra completamente.
En el contorno del hoyo se ven los moire producido por las fallas de

apilamiento.
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3.3 Espectros de EELS de las nanoparticulas, (la

aplicacion practica de la generacion de hoyos).

Primeramente se obtuvo el espectro de EELS de una pelicula
delgada de oro para contar con una medida de referencia, después
se obtuvieron los espectros de EELS de las nanoparticulas

decaedrales de Au.

En la pelicula delgada de Au los espectros de EELS presentaron
principalmente 4 modos vibracionales, como se presenta en la
Figura 3.19. Estos modos se obtuvieron en las energias de 16.7, 26,
33.3, 63.2 eV aproximadamente, y concuerdan con el espectro de
EELS del Au reportado en el atlas [42]. La grafica presenta un

pequefio hombro en 45.3 eV, lo que podria ser un quinto modo.
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Figura 3.19. A) Pelicula delgada de Au que se uso como referencia
para los espectros de EELS. B) Espectro de EELS de la pelicula de
Au mostrada en (A). Se observan 5 picos en 15.6 24.6,32.6, 45.3 y
62.4 eV.
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Al inicio de la observacion, al obtener los espectros de EELS de las
nanoparticulas decaedrales de Au en las regiones de 0 a 100 eV, no
existe mucha diferencia entre el espectro tomado en la zona del
soporte de carbon y el espectro tomado de la zona de la particula.
La Figura 3.20 presenta los espectros de EELS obtenidos en
diferentes zonas de la misma particula decaedral, donde el espectro
etiquetado con el numero 1 corresponde al obtenido en la zona de
la pelicula de carbon usada como soporte. Todos los espectros
presentan una banda con un maximo en 24 eV, correspondiente al
plasmon de bulto del carbono. El hombro que se observa en 12 eV
podria corresponder al plasmon de resonancia superficial del
carbono. Esto hace presumir que los espectros obtenidos en ambas
zonas corresponden al carbon. Sin embargo, después de irradiar las
particulas, el espectro de EELS se asemeja al obtenido en el caso

de la pelicula delgada de Au.
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Figura 3.20. Espectros de EELS obtenidos de diferentes zonas de la

particula decaedral. El espectro etiquetado con el numero 1
corresponde al obtenido en la zona de la pelicula de carbon usada
como soporte. Todos los espectros presentaron una banda con un

maximo en 24 eV y un hombro en 12 eV.
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En la Figura 3.21 se presentan el espectro de EELS antes y
después de irradiar la nanoparticula decaedral de 35 nm de
diametro. En la Figura 3.21A se presenta la nanoparticula antes de
irradiarla. Su espectro de EELS corresponde al de linea punteada
gue se presenta en la Figura 3.21D. En este espectro se observan 2
picos principales: uno en 24.5 y otro en 37.5 aproximadamente. Al
irradiar la nanoparticula se le produce un hoyo de aproximadamente
5 nm, como se presenta en la Figura 3.21B. Obsérvese que los
bordes han cambiado debido al material removido; en
consecuencia, es posible que le hemos inducido una gran cantidad
de defectos como pueden ser vacancias, intersticios, fallas de
apilamiento etc. El espectro correspondiente de EELS para este
caso es el que se presenta con linea solida en la Figura 3D. Al
comparar este espectro con el espectro de la pelicula de Au se
observa que practicamente es el mismo. Al relajarse la
nanoestructura el hueco comienza a cerrarse tal y como se ha
reportado anteriormente. En la Figura 3.21C se presenta la zona del
hueco después de cerrarse; y su respectivo espectro de EELS se
presenta en la Figura 3.21D con linea segmentada. Ahora
observamos que la sefial se atenda en la intensidad pero se
aprecian 5 picos en 15.8, 24.5, 32.7, 45.5y 62.2 eV.
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Figura 3.21. A) La nanoparticula decaedral antes de irradiar. B) El
hoyo provocado por la irradiacion del haz del microscopio. C) La
zona del hoyo después de cerrarse. D) Los espectros de EELS

correspondientes a las imagenes en (A), (B) y (C).

En la Figura 3.22 se presentan tres nanoparticulas decahedrales de
20 nm de didmetro, aproximadamente. Sus correspondiente
espectro de EELS, en el caso de la Figura 3.22A-B, presentan una
banda con un maximo en 24.4 eV, mientras que el espectro de la
Figura 3.22C presenta dos picos.Al irradiar estas particulaslos
espectros de EELS presentan cuatro picos en 15.6, 24.4, 31.8 y
62.4 eV, tal y como se presenta en la Figura 3.23. En la Figura 3.23
se ha incluido el espectro de EELS de la pelicula delgada de Au

solo para comparacion y se observa que son practicamente iguales.
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Figura 3.22. Nanoparticulas decaedrales antes de irradiar y su
correspondiente espectro de EELS. Los espectros en (A) y (B)
presentan una banda con un maximo en 24.4 eV, mientras que el
espectro en (C) presenta dos picos.
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Figura 3.23. Nanoparticulas decaedrales después de irradiar y su
correspondiente espectro de EELS. En (D) se presenta el espectro

de la pelicula delgada de Au para comparacion.
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Capitulo 4

Discusion

FOTOGRAFIA CIENTIFICA

IFUNAM

“Love is in the SEM”
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Para explicar la perforacion y reestructuracion de los hoyos en las
nanoparticulas, la discusion la podemos enfocar en dos secciones:
e El haz electrénico en condicion de CBED produce el dafio inicial
gue conduce al mecanismo para la perforacion de los huecos.
e La reorganizacion y recristalizacion de la particula decaedral
observada por HRTEM.

4.1 Dafio por el haz electronico en condicion de CBED

Existen trabajos de investigacion tedricos y experimentales en donde
explican el fendmeno de desplazamiento atémico y perforacion de
hoyos en particulas [43-45]. Basicamente el desplazamiento atdmico
en metales se atribuye a la dispersion elastica (efecto knock-on) donde
la erosion de la superficie del material para formar los hoyos se lleva a
cabo por el proceso de sputtering. El sputtering se produce en la zona
donde incide el haz de electrones, y se genera un dafo de
aproximadamente 8 nm para las particulas de plata y de 3 nm para las
particulas de oro.

El dafio comienza cuando se converge el haz de electrones e incide
en un area nanomeétrica sobre la nanoparticula, los electrones golpean
a los atomos de la superficie y literalmente los expulsan. En el caso de
la plata, el material expulsado se aglomera alrededor de los hoyos,
mientras que en el caso del oro, esto no sucede. Esta diferencia en
comportamiento entre estas dos estructuras tipo fcc debe de estar
relacionado directamente con el tipo de respuesta que presentan al

interacciona con los electrones. Por ejemplo, los modos de vibracion
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gue se generan en estas estructura son diferentes: en el caso del oro
se observan cinco modos de vibracion, mientras que en la plata solo
dos [46-49]. Esta diferencia en el tipo de respuesta observada entre
las particulas de oro y las particulas de plata a la interaccion con el
haz electronico en condicién de CBED debe ser también el origen de
la observacion de facetamiento observado en las particulas de oro.
Debido a que los electrones se encuentran deslocalizados en los
metales el dafio por radiacion no ocurre por el proceso de radiolisis si
no se debe principalmente al fenomeno de sputtering el cual es un
caso particular del proceso Knock-on. Como se comento en la seccion
(1.8) una buena aproximacion para los enlaces metalicos es tomar la
energia de sublimacion como E; = (5/3)E,,;,. La energia de
sublimacioén para la plata es de 2.95 eV y para el oro es de 3.80 eV,

El resultado en este trabajo indica que el proceso de sputtering es mas
eficiente cuando se utiliza el modo de CBED debido a las colisiones
con alto angulo le transfieren la cantidad necesaria de energia para
desplazar atomos de la superficie de las nanoparticulas decaedrales
de Au y Ag gracias a que estos atomos tienen una menor energia de
enlace que los que estan dentro de la estructura.

Los hoyos en las particulas de Au y Ag fueron realizados bajo las
mismas condiciones: Se uso un microscopio electronico de
transmision con un cafién de emision de campo, a un voltaje de
aceleracion de 200kV, un diametro del haz de 2.4 nm, y un angulo de

convergencia de 3 mrd.
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La intensidad de haz de electrones depende de su posicion en el plano
focal del sistema de lentes condensadoras y objetivas. La densidad de

corriente se calcul6é de acuerdo a la seccién (1.8), utilizando un radio r

es f = (r/rs)Z/3

esférica C;,=05mm y a=3mrad, obtenemos f =199, para

, donde 7, = C,a® = 0.0135nm, con una aberracion

r = 1.2nm. Entonces obtenemos la densidad de corriente ] =
1.99x10° A/cm?.

4.2 Recuperacion y recristalizacion.

Una vez hecho el hueco en las nanoparticulas de oro y plata, el haz
electronico en modo HRTEM incide de forma paralela al eje optico lo
cual le transfiere la energia necesaria para que los atomos de las
paredes y alrededores del hueco emigren hacia el interior del hoyo
hasta cerrarlo por condiciones de minima energia.

La causa que da origen a esta difusion proviene directamente del haz
electronico, el cual suministra la energia que pone en movimiento los
atomos del material que se encuentra alrededor del hoyo para el caso
de la plata. En el caso de las nanoparticulas de oro no hay clusters
alrededor del hoyo generado lo cual indica que su recuperacion se
debe a la difusion superficial del material que se encuentra alrededor
del hoyo vy, posiblemente, dentro del hoyo mismo. Es decir, el hoyo
podria funcionar en realidad como una camara llena de un gas
formado por los atomos de oro. Claramente este es una hipotesis que
requiere necesariamente la realizacion de estudios experimental

adicionales.
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El ordenamiento de los atomos que estan en las paredes de los hoyos
sirven como plantilla para inducir el ordenamiento cristalino, y como
resultado se da una reconstruccidn atomica epitaxial siguiendo la

estructura decaedral.

4.3 Las nanoparticulas de Au cubiertas de carbon

Los resultados de EELS indican que las nanoparticulas, al estar
cubiertas con carbon, genera un espectro de EELS que presentan un
plasmoén en 24.4 eV, que corresponde principalmente al carbon el cual
se observa en forma isotrépica y simétrica. Solo después de ser
irradiada y desbastada con el haz electronico es que se observa el
espectro caracteristico del Au. Lo anterior implica que después que
esa cubierta de carbon es retirada de la nanoparticula es posible
obtener el espectro de EELS del Au. Al interaccionar el haz electronico
con las particulas recubiertas de carbon, la sefal del carbén en la
técnica de EELS es dominante, de tal manera que el paso del haz
electronico por la estructura del Au queda no visible.
La figura 4.1 presenta los espectros de EELS del Carbono y del Au
tomado bajo las mismas condiciones experimentales, y en donde se
observa que la pérdida de energia de los electrones incidentes es
mayor en el carbono dando lugar al apantallamiento de la sefial del Au.
Solo hasta después de horadar la capa de carbon es posible tener la
sefal completa del Au.
El porqué se observa mas intensamente la sefial del carbon que la
sefial del Au se debe a que la cantidad de energia de frenamiento de
los electrones del haz incidente es mas grande en el carb6n que en el
Au, ocultando completamente la sefial del Au. Todo esto debido a que
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el carbon amorfo tiene una resistividad de 2.5x10* ohm*m vy el oro, su
resistividad es 2.4x10® ohm*m lo cual implica que la movilidad

electronica es mas frenante en el carbono que el oro por 4 6rdenes de

maghnitud.
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Figura 4.1. Espectros de EELS del Carbono y del Au tomado bajo las
mismas condiciones. Obsérvese que la perdida de energia de los
electrones incidentes es mayor en el carbono, dando lugar al

apantallamiento de la sefal del Au.
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4.4 Las seinales plasmonicas del Au

Al comparar el espectro de EELS de la pelicula de Au con el espectro
de EELS de la pelicula de Au que aparece en el Atlas de GATAN,
existe una correlacion en los picos, y se observa que el pico principal
se encuentra en 24.6 eV. Los plasmones de las nanoparticulas antes
de irradiar en el rango del ultravioleta se genera un maximo principal
en 24.4 eV. Después de la radiacidon se observan cinco maximos:
cuatro en 15.8, 24.5, 31.8 y 62.2 eV, y un hombro en 45.5 eV.

En la referencia [36, 51] se menciona que los plasmones de volumen
pueden tener resonancias debido a la dispersion mdltiple de la onda
electromagnética, y esta la podemos encontrar en metales
aproximadamente cada 15.6 eV, y que los plasmones de superficie los
podemos observar cada 10.3 eV. Para determinar la energia el

plasmon del Au se utiliza la ecuacion [36]:

E, = (28.82 V) [%]1/2

(13)
donde z son los electrones de valencia, p es la masa especifica y A el
peso molecular. En la tabla 4.1 se presentan la energia del plasmén de
volumen E,y sus resonancias para los electrones de valencia del Au
que se da en 1 y 3. Estos se encuentran muy proximos con los

observados en los espectros de EELS del Au.
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Electrones Ep la 2a 3a
de valencia resonancia | resonancia | resonancia
Au
1 9.026 24.659 40.293 55.927
3 15.633 31.267 46.901 62.534

Noétese que tomando como energia base los valores de la primera
columna, se predicen por cada 15.633 que se agreguen nos resulta
una energia de resonancia tanto para Z= 1 o Z= 3 dando un
comportamiento armaonico de la interaccion plasmon-muestra.

En la tabla 4.2 se comparan las resonancias experimentales de los
plasmones principales correspondientes a los picos de la pelicula de
Au y las energias del plasmoén calculados con la ecuacion (1) y para

electrones valencia 3.

Ep calculado Ep
experimental
15.633 15.6
24.659 24.6,
31.267 32.6
46.901 45.3
62.534 62.4

Adicionalmente, la presencia del plasmon del carbdn cae en 24.32
debido a que este el valor corresponde a valencia 4 de la energia del
plasmén del carbon de acuerdo a la expresion (1), y es de mucho
mayor intensidad debido a que el carbon es amorfo y es de mayor
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resistividad que el oro, produciendo mayor poder de frenamiento del
haz electronico (pero es de mucho menor intensidad y puede ser

discriminado del analisis).

Los espectros de EELS son muy sensibles a materiales ligeros v,
como se muestra en [21] donde se analizan los precursores que se
guedan en la superficie de la nanoparticula, pueden provocar un
pequeno corrimiento en la posicion del plasmon al degradarse debido

al haz de electrones.
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Conclusiones

Patron de difraccion de haz convergente de una nanoparticula de
Au

7



En este trabajo presentamos una explicacion del desplazamiento
atomico por medio del proceso de sputtering, ya que el haz electronico
a 200 KeV en TEM le transfiere una energia de 4.87 eV a la
nanoestructura de plata, pero la energia de desplazamiento para los
atomos de Ag es del orden de 28 eV. Consecuentemente los hoyos
producidos por la irradiacién electronica en las nanoparticulas su

produccion se puede explicar por el fenbmeno de sputtering.

Utilizamos la energia de desplazamiento E4 en funcion de la Energia
de sublimacion, porque se sabe que la energia de sublimacién térmica
requiere de la energia media del cristal por atomo. Tomando Ey4
=(5/3)Esun, Ya que es una buena aproximacion para los enlaces
metalicos de los materiales (los enlaces principales son del orden de
1-3 eV). Ademas con E4 =5/3E,, la difusion superficial podria ser mas
rapida que la energia de sputtering y provocar una superficie lisa, esto
explica el por qué la superficie de la nanoparticula no se amortiza. La
velocidad calculada fue de R=4.36X10° m/s y la superficie de

interaccion Y=1.36X10%m?

La rugosidad de las paredes interiores de los hoyos juega un papel
importante para la reconstruccion de la particula en forma
isoestructural. Por HRTEM se encuentra que reconstruccion de los
huecos esta en funcion de la difusion superficial de atomos de plata en
los planos {111}. También se muestran las dislocaciones que se
forman en el proceso de recuperacion de la superficie de la particula.
Ademas se encuentra que los clister son material cristalino

correspondiente a la plata.
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La hipdtesis de trabajo, la cual indicaba que el haz electrénico en el
modo de patrones de CBED en el TEM tiene suficiente energia que
puede desplazar atomos y provocar huecos ademas de inducir dafios
estructurales permanentes en las muestras durante su analisis, es

valida.

Para obtener un espectro de EELS de nanoparticulas hay que tomar
en cuenta, que los precursores que ayudan a controlar su tamafio se
guedan en la superficie de estas, formando una capa de carbon sobre
la nanoestructura, ademas hay que considerar que al depositar las
nanoparticulas en rejillas con una pelicula de colodion cubierta de
carbén, este provoca un efecto de apantallamiento el cual encubre el

espectro de EELS de las nanoparticulas.

También se encontré experimentalmente que el espectro de EELS
para el Au presenta tres picos principales en 15.6, 24.6 y 32.6 y dos
hombros en 45.3 y 62.4 aproximadamente. De acuerdo con la
ecuacion (13) se calculan los plasmones naturales para el Au en 9.026
y 15.63 los cuales sirven para explicar los picos consecutivos ya que

son resonancias de 15.63.

Por lo tanto la técnica para producir hoyos a escala nanométrica es de
gran importancia ya que facilitard el estudio y caracterizacion de
materiales, tal y como se mostro aqui en el caso de la obtencion de los

espectros de EELS.
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Perspectivas

A pesar de los problemas en la observacién de la muestra debido al
dafio por radiacion, se generaron nuevas oportunidades de estudio

como.

e La oportunidad de incrementar el conocimiento de la interaccion
de electrones con alta energia con los sélidos.

e Entender mejor el fendmeno de sputtering y knock-on debido a
gue se puede analizar desde una escala hanométrica.

e Se abre la posibilidad de encontrar nuevas técnicas de
microanalisis o0 nanolitografia basados en el fendbmeno de
sputtering.

e También es importante decir que en este trabajo solo se esta
tomando en cuenta la interaccion de los electrones con los
atomos, ya que en el experimento real existen mas factores que
vuelven mas complicado el proceso de dafio por radiacion, un
ejemplo el explicar como afecta el soporte de carbon o los
precursores de la sintesis al proceso de sputtering o al de

recristalizacion.
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HIGHLIGHTS

» Silver decahedral nanoparticles were observed both in HRTEM and CBED modes in a TEM.
» The CBED electron beam drills a hole in the nanoparticle in the site of incidence.

» The hole is closed during HRTEM observation time of the particle.

» Surface material diffusion and the hole’s roughness may cause the closing of holes.
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When a focused electron beam of 200 keV energy with the characteristics used to obtain convergent
beam diffraction patterns (CBED) in a transmission electron microscope (TEM) impinges on silver
decahedral nanoparticles, a hole gets drilled in the site of incidence. The hole is the result of
mechanisms of interaction which occur during the collision between the incident electrons and the
target atoms, such as ballistic type, knock-on, temperature, etc. After the formation of the hole, and
during observation time of the particle in the high resolution (HRTEM) mode, the hole is closed. The
closing of the hole is an isostructural particle reconstruction, probably the result of the surface material
diffusion together with the roughness at the atomic level of the hole’s walls.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

At present a large number of papers related to the study of
nanostructures and the variety of methods for synthesizing them
have been reported. Thus the nanostructures have been reported
in the shapes of wires (Tian et al., 2003; Mondragon-Galicia et al.,
2011), prisms (Sun et al., 2002; Jin et al., 2003; Torres et al., 2007),
cubes (Kim et al., 2004), discs (Chen and Carroll, 2002; Hao et al.,
2002; Wang, 2003), and flat bars (Pan et al., 2001; Sun et al., 2003;
Hughes and Wang, 2003). These materials in nanometric sizes
show differences in electromagnetic, optical and catalytic proper-
ties in comparison with their corresponding materials in bulk
(Mulvaney, 1996; Liz-Marzan, 2004; Burda et al., 2005). There-
fore, it is important to know their structure, defects, chemical
behavior, etc., for technological applications.

In particular, since the 1950s decahedral and icosahedral
multiple twinned nanoparticles have been studied (Ino and
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Ogawa, 1967; Marks, 1994; Hofmeister, 1998) in order to under-
stand its stability, growth and crystalline structure (Ascencio
et al., 2000; Hofmeister, 2009; Reyes-Gasga et al., 2007, 2010).
Recently, Romeu and Reyes-Gasga (2011) reported the observa-
tion of diffraction reflections in the nano-diffraction patterns of
decahedral nanoparticles in such a way that their point group
symmetry changed. This work arose the idea of experimentally
obtaining crystallographic information from the decahedral nano-
particles by the technique of electron beam diffraction convergent
(CBED). However, when silver particles were irradiated with the
electron beam in the CBED condition, the displacement of the
Kikuchi lines and the progressive disappearance of diffraction
disks were observed. Returning to observe the particles in high
resolution image (HRTEM) mode, we realize that they had a hole.
Even more interesting was the fact that during the observation of
the particle by HRTEM, the hole began to recrystallize and close.
In this paper we report the drilling of holes when the silver
decahedral particles of approximately 50 nm in diameter are
irradiated by the 200 keV electron beam in the CBED condition,
and their respective reconstruction (closing) retaining their dec-
ahedral structures during their HRTEM observation.
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The mechanisms by which a highly focused electron beam
(FEB), such as the CBED electron beam, interacts with an inorganic
material has been the subject of research for decades (Mochel
et al., 1983), but it is only recently that it has received renewed
attention due to the fact that the electron beam also represents a
direct way to sculpt and fabricate nanosystems. The actual
capacity of the field emission filaments (FEGs) to produce electron
beams with a diameter much smaller than 1 nm and drilling holes
by using focused ion beams (FIBs) have become a standard tool in
the nano-machining technique. Today it is well known to obtain,
for example, holes of 5-10 nm in diameter when using FEG
filaments in a variety of inorganic materials (Mochel et al., 1983).

2. Experimental procedure

Decahedral nanoparticles of 50 nm in diameter approximately
were synthesized through a silver colloidal solution obtained in a
reflux system using methoxy-ethanol in a flask with constant
stirring (Flores et al., 2008). The solution consisted of 50 mL of
methoxy-ethanol; 60 mg of poly-vinyl-pyrrolidone (PVP); 127 mg
silver nitrate (AgNOs) and 15.0 mg of trisodium citrate (TC). For
nanoparticles, a temperature ramp from room temperature
(20 °C) to 116 °C for time period of 20 min was used. Once the
temperature reached 116 °C, it was kept constant for 30 min and
thereafter the solution was slowly cooled to room temperature.
The weight ratio of PVP:AgNO; was 0.5:2. During the whole
reaction process the flask was protected from light with
aluminum foil.

For the transmission electron microscope (TEM) observation of
the nanoparticles, the colloid was dissolved in ethanol and
sonicated for 30 s. A drop was deposited onto a 200-mesh copper
grid which was previously covered both by a plastic collodion film
first and by a carbon film after, and allowed to dry. TEM
observations were performed in two stages. First, the particle
was irradiated with the convergent electron beam in CBED
conditions. This was the moment where the hole was done.
Second, the particle was observed in HRTEM conditions. This
was the moment where the hole was closed.

A JEOL-2010F Fastem electron microscope (Jeol, Japan) was used
for observations. The experimental parameters for the CBED mode
were as follows: TEM accelerating voltage=200 kV (producing an
electron beam energy irradiation of 200 keV), beam diameter=
2.4 nm, convergence half angle o=3 mrad, emission=148 pA and
camera length L=50cm. These data result in a density current
(fluence) of 3.3 x 10'> A/m? for the electron beam in the CBED
condition. For digital image processing, the Digital Micrograph (DM)
software from GATAN (Gatan, USA) was used.

3. Results

Fig. 1A shows the HRTEM image of one of the decahedral
particles used in this work. After irradiation with the CBED
electron beam for 3 min, the produced damage is shown in
Fig. 1B. In addition to the hole, dark shaped spots (named
“clusters” hereafter) are also observed in the area where the
electron beam impinged. These spots may be formed with loose
material. The Fast Fourier Transforms (FFTs) obtained from these
clusters indicate that they are fully crystalline, showing periodi-
cities corresponding to the silver FCC structure. At 6 min the
beam gets through the sample and a hole appears in the
incidence site.

Fig. 2 shows the complete sequence of the CBED electron beam
irradiation process and HRTEM observation followed by the
decahedral particle shown in Fig. 1 during different time. Fig. 2A

shows the particle after being irradiated two time but in a
different site. This produced the hole indicated by number 2.
Note in this picture that hole (1) is almost closed. Fig. 2B shows
the particle after being irradiated three time in a different site and
yields a new hole on the particle (indicated by number 3). Fig. 2C
presents a new hole when the particle irradiated once again
(indicated by number 4). Note in this figure that holes (2) and
(3) begin to close. Fig. 2D presents a new irradiation case where a
new hole is produced on the particle (indicated by number 5).
Note in this case that holes (1), (2), (3) and (4) are closed. Fig. 2E
shows that hole number (5) begins to close. Although at this time
several holes have been made in the particle, they were closed
and the particle continues to maintain its decahedral habit. Note
in Fig. 2 the displacement of clusters during the whole process.

After irradiating repeatedly, the particle comes to its destruc-
tion. Fig. 2F shows the case in which, after reaching the case
shown in Fig. 2E, by being irradiated again with the CBED electron
beam, it breaks into several pieces. Apparently the particle was
thinned enough that it could not withstand more radiation.
Fig. 3B is the enlargement of the area shown in the inset of
Fig. 3A, corresponding to Fig. 2F; it clearly indicates the crystalline
arrangement of the remaining particle. Note the continued
separation of the clusters on the particle, indicating that they
are on the surface of the particle and spread randomly fragmen-
ted. Total time for the sequence of observation images shown in
Fig. 2 was of 125 min.

It should be mentioned that whenever a hole is obtained by
the interaction of the electron beam in the CBED condition, during
the structural features observation by the HRTEM mode the
closing of holes was obtained. Fig. 4 shows two examples of this
closing process. During HRTEM observation, and after 5 min, the
hole begins to close and recrystallize filling the empty space. In
Fig. 4 the length and width of the hole was measured for clarity of
the hole’s size. Fig. 4A-C shows the image of the particle
irradiated for second time (corresponding to Fig. 2A). Note the
closing of the holes. Fig. 4D-F shows the images in the case of the
particle irradiated for fourth time (corresponding to Fig. 2C). The
lines indicated by the squares in Fig. 4C and F correspond to the
(111) planes of silver.

4. Discussion

The drilling and closing of holes discussed in this work
includes three steps: (1) initial damage mechanisms produced
by the CBED electron beam and leading to the drilling of a hole,
(2) the heterogeneity of the damage giving rise to clusters, and (3)
the recovery and recrystallization process of the decahedral
particle.

4.1. Hole drilling

The initial damage mechanisms produced by impinging the
electron beam into a material (point 1) have been extensively
described in the literature (Bres et al., 1991). Overall, the damage
in a sample by the electron beam occurs mainly in two ways: by
direct atomic displacement (knock-on), which involves the
electron-atom scattering, or by the electron-electron scattering
(radiolysis) (see for example Reyes-Gasga and Garcia-Garcia,
2002). Because radiolysis does not occur in metals, direct dis-
placement accompanied by the production of plasma sputtering
are the only mechanisms explaining the drilling of holes in these
materials (Howitt et al., 2008).

There is any kind of damage during the collision of the 200 keV
CBED electron beam on the silver decahedral particle surface
when it impinges over an area of 10 nm approximately, besides
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Fig. 1. (A) HRTEM image of the 50 nm-in-diameter decahedral particle at the beginning of the experiment. (B) After the particle was irradiated by the CBED electron beam

for 3 min, the damage indicated by the arrow and number 1 occurs.

Fig. 2. Process followed by the decahedral particle shown in Fig. 1 during different time of irradiation by the CBED electron beam in different sites: (A) during second time
of irradiation, the hole indicated by number 2 is produced. Note in this image that the hole (1) begins to close. (B) The hole indicated by number 3 occurs during the third
time of irradiation. (C) Once again the particle is irradiated and causes the hole indicated by number 4. (D) The hole indicated by number 5 is produced when the particle is
irradiated one more time. Note in this image that holes (1)-(4) are closed. (E) Hole indicated by number (5) begins to close and the particle continues to maintain its
decahedral structure. (F) After many irradiations time, the particle explodes producing several fragments. Total observation time for this sequence was 125 min.

causing thermal effects (Berholz et al., 1985). This interaction
generates a kind of erosion (sputtering) ending in the creation of
holes in the place of incidence of the beam.

4.2. Damage heterogeneity

Regarding point 2, the damage heterogeneity means the
production of the hole at the point of impact, but the nucleation
and growth of clusters is not straightforward. The electron beam
is uniform, the damage is uniform too, but the creation of clusters
is not uniform. One possible explanation could be the existence of
some kind of heterogeneity (anisotropy) within the particle itself,

mainly in terms of structure. Certainly, the presence of twinning
between grains of the particle and the approximation or distance
to the same grain atoms plays an important role in the nucleation
and growth of the clusters observed. Similar electron damage has
been observed in the quartz dislocation sites (Cherns et al., 1980).
Other possibility is the creation of these clusters during the
sputtering process generated in the beam incidence surface.

4.3. Recovery and recrystallization

The process of recovery and recrystallization of the decahedral
particle structure (point 3) is the most surprising. Once the hole is
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Fig. 3. (A) After the observation shown in Fig. 2E and irradiating the particle by the CBED electron beam once again, it fragmented into several pieces. (B) Magnification of
the area shown in the inset in (A) indicating the crystalline arrangement in the remaining piece of the particle.

Fig. 4. HRTEM images of the recovery process followed after there was a hole in the particle. After 5 min of observation in the HRTEM mode, the hole begins to close. (A-C)
Particle irradiated for the second time (corresponding to Fig. 2A). (D-F) Particle irradiated for the fourth time (corresponding to Fig. 2C). Lines indicated by the squares
correspond to the (111) plane of silver. Length and width of the hole were measured for clarity of the hole size in each case.

done and the electron beam of TEM is being used in normal
HRTEM mode observation, the hole has the energy and enough
material to close.

Where does the material to carry out the reconstruction of the
particle is coming from?. One possibility is that the particle is
reconstructed with the material that is around the hole, some-
what thinning the thickness of the particle. The closing of 2-3 nm
in-diameter holes has also been reported by Takeda et al. (1997)
in silicon thin films. They reported that at high temperatures
(approximately 300 °C), and after the electron beam is defocused
on the sample, the holes were filled with the material that comes
from outside the beam diameter. This type of filling process is
based, therefore, on the migration of atoms into the hole volume.
The driving force for the recovery is found in the relaxation of

mechanical distortions created by the defects induced by the
electron beam during drilling of the hole. So, migration of defects
and relaxation of distortions together with a long exposure to the
electron beam allows the closure of the holes. This means that the
surface diffusion process is very active providing material for
reconstruction of the particle.

The particle after recovery and recrystallization remains dec-
ahedral, which means that the structure is isomorphically rebuilt
with the initial structure. As known, the crystalline surface has a
defined orientation (if decahedral particle is thought as composed
of five FCC tetrahedrons, all the planes are {111} and the edges of
the tetrahedrons are (110) (Reyes-Gasga et al., 2006)), so the
diffusion process occurs on planes of major compaction {111}. In
addition to this, it is not expected that the interior walls of the
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holes present smooth surfaces at the atomic level but they are
rather rough. Therefore, there is a stepped surface on an atomic
scale with steps along the close-packed directions. The stepped
walls will result in a sufficiently large surface energy, which will
allow the epitaxial arrangement of silver atoms as the only way to
minimize this energy and reconstruct the particle with the same
initial decahedral structure. Similar isostructural epitaxial recon-
struction has also been observed in hydroxyapatite (Reyes-Gasga
et al., 2009).

Thinning of the particle is such that after the drilling and
closing of many holes it leads to a critical thickness value above
which the particle structure does not resist the incident electron
beam energy anymore, and then “exploding”, as seen in Figs. 2F
and 3.

5. Conclusions

Drilling of holes in the structure of decahedral particles by the
focused (convergent) 200 keV electron beam irradiation and their
subsequent closing that occurs during the HRTEM observation
mode is explained in the function of the surface diffusion of silver
atoms on the {111} planes. The roughness at atomic-scale of the
inner surface of the hole plays an important role for the particle’s
reconstruction in an isostructural way. This process leads to the
thinning of the thickness of particle.
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The 200 kV focused electron beam in the convergent beam electron diffraction patterns mode in a trans-
mission electron microscope (TEM) with field emission gun is able to drill holes in gold and silver
decahedral nanoparticles. However, although they are done under the same circumstances, the holes are
shapeless in the silver and faceted in gold nanoparticles. In addition to this, the holes are closed dur-
ing their high-resolution TEM observation in both materials. To comment their differences, displacement
energy considerations are taken into account as function of the sputtering energy in order to modify the
displacement cross-section of the processes.

Keywords: nanoparticles; electron beam irradiation; convergent beam electron diffraction; high-
resolution electron microscopy

Highlights

e Convergent beam electron diffraction (CBED) electron beam drills holes both in the Ag and
Au decahedral nanoparticles.

e Insilver, holes are shapeless with dark spots around them.

e Ingold, holes are “clean” and faceted along the {200}, and {11-1} planes.

e In both materials, holes are closed during their high-resolution transmission electron micro-
scope (HRTEM) observation.

1. Introduction

Substantial progress in modern electron microscope techniques has enabled the diffraction tech-
nique of nanometer- and even angstrom-sized areas. However, recently Tehuacanero-Cuapa et al.
(1) have shown that holes are produced at the site of incidence when silver decahedral particles
are irradiated with the electron beam in the CBED condition. Returning to observe the hole in
the high-resolution image HRTEM mode, it is closed.
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We checked out the same procedure in gold decahedral nanoparticle and observed similar
results, although with differences in the shape and size of the produced holes: they are of 8 nm
and shapeless in the silver nanoparticles and of 3 nm and faceted in gold.

In this work, we present and comment on the drilling and closing of holes observed in both the
silver and gold decahedral particles, of approximately 40 and 30 nm in diameter, respectively,
when they are irradiated by the 200 kV electron beam in the CBED condition and observed by
HRTEM.

Drilling and closing of nano-holes assisted by electron beam is not exclusive of decahedrales
nanoparticles. The same phenomenon has also been reported in foil samples of magnesium (2)
and magnesium alloys (3).

2. Experimental procedure

The silver decahedral nanoparticles were synthesized by a silver colloidal solution obtained
in a reflux system using methoxy-ethanol. The synthesis method was described elsewhere (4).
The gold decahedral nanoparticles were synthesized by the Brust method as reported elsewhere
(5). The particles were deposited onto a 200-mesh copper grid previously covered by plas-
tic collodion and carbon films for the transmission electron microscope (TEM) observation. A
JEOL-2010F FASTEM electron microscope (Jeol, Japan) was used.

TEM observations were performed in two stages. First, the particle was irradiated with the
convergent electron beam in CBED conditions. This is the moment where the hole is done.
Second, the particle is observed in HRTEM conditions. This is the moment where the hole is
closed.

The experimental parameters for the CBED mode were: accelerating voltage 200 kV, beam
diameter 2.4 nm, convergence half angle « of 3 mrad, emission current of 148 uA, camera length
L of 50 cm. For digital image processing, the Digital Micrograph software from GATAN (Gatan,
USA) was used.

3. Results

After 3 min under the CBED electron beam, a hole of 8 nm in diameter approximately is
observed in the silver decahedral particles at the incidence site (Figure 1). Around the hole, dark
spots are observed. The fast Fourier transforms of the dark spots indicate that they correspond to
the silver face centered cubic (FCC) structure (1).

The same result was obtained in the gold decahedral nanoparticles, but with some differences.
After 5 min of CBED irradiation time, a hole is also produced (Figure 2). However, these holes
present any dark clusters around them, and they are of 3 nm in diameter approximately. Another
difference is that the hole is highly faceted.

Both silver and gold decahedral nanoparticles are closed during the HRTEM observation
(Figure 3).

4. Discussion
The drilling and closing of holes in the silver and gold decahedral nanoparticles includes impor-

tant items such as the electron probe energy, the electron beam damage by the CBED electron
beam, and the recovery and recrystallization processes.
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Figure 1. (a) TEM image of a 43-nm-in-diameter silver decahedral particle after irradiation with the CBED electron
beam. This particle was also previously irradiated at the site indicated by the arrow. (b) Magnification of the center hole
shown in (A). The drilled hole has a diameter of 8 nm approximately.

Figure 2. (a) TEM image of a 30-nm-in-diameter gold decahedral particle after irradiation with the CBED electron
beam. (b) Magpnification of the hole shown in (A). The drilled faceted hole has a diameter of 3 nm approximately.

4.1. Electron probe

Holes in silver and gold decahedral nanoparticles were done under the same conditions: using a
JEOL-2010F FASTEM electron microscope, with a Schottky field emission gun (FEG) source
and 200 kV of accelerating voltage, a 2.4-nm-in-diameter electron beam, emission beam current
of 148 YA, and the convergence half angle « of 3 mrad.

To measure the current density in a small high-intensity electron probe is not easy because its
distribution falls continuously from the center of the probe as a result of spherical aberration of
the condenser lenses and objective pre-field. It is well known that the power density distribu-
tion of the electron beam cross-section follows Gaussian distribution and that the 3D-shape of
the electron beam resembles an hourglass (6), where the beam waist plays an important role in
analyzing the features of the electron beam.

The electron beam intensity, therefore, depends on its position in the focal plane of the con-
denser and objective pre-field system. The current density (fluence) for a 100-kV Schottky source
with virtual source diameter 15 nm is of around 500 A/cm? (7). At 200 kV and after electron
beam demagnification to 1.5 nm, the current density should be of the order of 1 x 10% A/cm?, but
the spherical aberration predominates in the TEM microscope. According to Egerton and Crozier
(8), the current fraction lying outside a radius r is f = (r/rs)?3, where rs = Csa® = 1.2 nm.
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Figure 3. HRTEM images of the recovery process followed by the hole produced with the CBED electron beam in the
gold decahedral particle. (a) The hole just after produced by the CBED electron beam. (b—d) Recovery sequence until
the hole was completely covered. Total time: 15 min.

With the parameters of Cs = 0.5 mmand « = 3 mrad, we obtain a current fraction of f = 19.9
forr = 1.2 nm and a current density of 1.99 x 108 A/cm?.

4.2. Holedrilling

Because electrons are completely delocalized in metals, radiolysis (i.e. ionization damage) does
not occur, and direct displacement (knock-on) together with surface sputtering are the only mech-
anisms explaining the drilling of holes in the silver and gold decahedral nanoparticles. Sputtering
is a surface process which occurs when momentum is transferred from the incident electrons to
an atomic nucleus by Coulomb interaction, and it is observed as an average effect.

Knock-on damage comes from the elastic scattering of the primary electron, which trans-
fers energy directly to an atomic nucleus. The maximum energy Emax is the maximum possible
sample-electron-beam energy exchange. It is in function of the atomic weight (mass number) A
of the scatter atom (9), and is given by

Emax(6V) = % (")E, (2 + Eo ) _ 1 <2 + E—) E,(keV),

My C2 A Mo C2

where u is the atomic mass unit (1.66 x 10~%" kg), and moc> = 511 keV is the electron rest
energy. The threshold incident energy Ey, below which displacement damage is absent if Emax
< Eq4 (where E4 is the bulk or surface displacement energy of the scattering atom) is given in
practical terms by

En = (511keV){/1 + AE4/(561eV) — 1}.
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The surface binding energy E4 of elements is finding as their sublimation energy, Egup,
although values for E4 between Egp and 2Eg,, have been also contemplated. For a reasonable fit
with their experiments, Egerton et al. (9) have suggested an Eq = (5/3)Egyp.

Letustake Egyy = 2.95 eV for Ag (Z = 47). IfEq = Egp, a E 0f 109 keV is required for the
electron beam probe to produce the atom displacement, but it would be 202 keV for (5/3)Egyp.
For Au (Z = 79), Esip = 3.80¢eV. If Eg = Eqyp, then Ey, is of 270 keV, but it would be 407
keV for (5/3)Egy,. Experimentally a Ey, of around 450 keV was reported for a hole formation in
(111) gold films (10). However, we have used a 200 keV microscope to drill holes in silver and
gold decahedral nanoparticles. Egerton et al. (11) commented that silver can undergo sputtering
by electrons of kinetic energy above 130 keV.

The results in this work indicate that the sputtering process is more efficient when the CBED
mode is used because the high-angle electron collisions can transfer enough momentum to eject a
surface atom of the silver and gold decahedral particles. However, it is worth mentioning that the
Feshbach—McKinley approximation does not work well in this interpretation because the calcula-
tion is reserved for target atoms with Z < 40 (12). Corrections of this formulation require Dirac
equation for collision theory, and calculation of cross-sections of the process is cumbersome. We
have replaced that procedure by using the sputtering experimental effect of sublimation energy
(as suggested by Egerton et al. (9)) instead of displacement energy.

4.3. Thehole's shapes

Although they were produced under the same circumstances, the holes drilled in the silver dec-
ahedral nanoparticles are shapeless while those in gold are faceted. In fact, in gold they show a
polyhedron bounded by {200} and {11-1} surfaces.

Drilling of the holes in these particles is also doing at different rates. By timing the appearance
of a hole in a film, Egerton et al. (9) estimated the sputtering rate R in the surface of a sample
using the sputtering cross-section oy by applying the formula

R= 2% IR
e Vo

where u is the atomic mass unit, p is the density of the material and J is the current density at
the center of the probe. Including the corresponding data for silver and gold, a rate of 3.90 x
10-8 m/s and of 5.92 x 10~® m/s are found, respectively. Then, the sputtering process is more
efficient in gold at 200 keV.
In addition to this, the number of surface atoms sputtered per incident electron Y (the
sputtering yield) is given by (9)
Y = ogNs,

where N is the number of surface atoms per unit area. Taking N as of the order of 10'%/cm?,
the sputtering yield resulted for silver is of 1.22 x 10~8 m?, and of 1.85 x 10~6 m? for gold.
Then gold has a larger surface to produce the phenomenon of sputtering.

The difference in shape for the holes in these particles has to be with the response of the
atoms to the electron beam probe. Gold and silver decahedral nanoparticles have, for exam-
ple, different modes of vibration when the electron beams inside on them. Myroshnychenko
et al. (13) have reported that gold decahedral nanoparticles of 58 nm in size show two surface-
plasmon-resonance (SPR) modes when the electron beam passes through them; but the silver
decahedral nanoparticles of 60 nm in size present five lower-energy SPRs (14-16). In addition,
it is well known the red color of the gold nanoparticles in solution, while silver nanoparticles
appear yellow.
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4.4. Recovery and recrystallization

Once produced the hole in both the silver and gold decahedral nanoparticles, the hole has enough
material and energy to be closed, with the 200 keVV HRTEM parallel electron probe assistance.

Where does the material for the reconstruction of the particle is coming from? In the case of
silver particles, Tehuacanero-Cuapa et al. (1) suggested that the viability of the material observed
around the hole. The driving force would be based on relaxation of mechanical distortions created
by the defects induced by the electron beam during drilling the hole.

There is no material around the hole in gold nanoparticles. A possibility is that the hole
could be by itself a filled-material chamber, which after activation with a particular fluence,
the recrystallization of this material takes place.

In both cases, the surface diffusion processes would be very active (2, 3, 11). Therefore, it is
reasonable to expect surface diffusion driven by the local morphology of the surface produced
by sputtering. The interior walls of the holes must be rough enough that a stepped surface exists
on an atomic scale. This would result in an epitaxial arrangement of atoms and reconstruct the
particle with the same initial decahedral structure.

5. Conclusions

The 200 kV-FEG electron beam intensity focused in the CBED mode is able to drill holes in
silver and gold decahedral nanoparticles. The shape and size differences of the holes produced
(8-nm-shapeless in silver and 3-nm-faceted in gold) and the subsequent closing of the holes
during the HRTEM observation are subjects that require of further explanation. At first approxi-
mation, it is suggested that these differences are directly related to the different response that the
silver and gold surface atoms do to the incident electron beam, such as, for example, the SPR
vibration modes observed in silver (five modes) and in gold (two modes) decahedral nanoparti-
cles. The closing of holes could be explained as function of the dynamic of surface diffusion of
atoms which optimizes the geometry of the damage process.
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