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La preparación y el estudio de nanopartículas metálicas pasivadas con residuos orgánicos ha sido extensamente investigada ya que este tipo de híbridos permite estabilizar un núcleo metálico e incorporarlo dentro de una matriz orgánica. Asimismo, técnicas de síntesis sumamente simples permiten el control del tamaño del núcleo metálico en este tipo de compuestos. La disminución del tamaño de estos compuestos, conteniendo desde varias centenas de átomos de oro hasta núcleos de 11-13 átomos, permite observar como el tamaño de la fase metálica influye dramáticamente en sus propiedades. Para el caso de nanopartículas metálicas en ausencia de ligandos, por ejemplo, para casos de gran importancia práctica tales como son los catalizadores empleados en pilas de combustible o catalizadores industriales, también permiten observar una dependencia marcada de las propiedades con el tamaño. El origen de estos fenómenos es todavía tema de discusión a pesar de los importantes avances recientes tanto en técnicas experimentales como en teoría.

El uso de moléculas orgánicas para conectar objetos de dimensiones manométricas ha atraído un gran interés. Una aplicación que puede ser de utilidad en la preparación de biosensores es el uso de hilos moleculares para conectar enzimas a electrodos. La inclusión de nanopartículas dentro de estos hilos moleculares resulta en una gran amplificación de la conductancia a través de ellos. Se discutirán ejemplos de estos sistemas y posibles estrategias para su empleo. El grupo de seminarios planeados comprenderá los siguientes tópicos:

1. Síntesis de nanopartículas

2. Técnicas de análisis de nanopartículas

3. Aplicaciones electroquímicas

4. Aspectos fundamentales de plasmones ópticos en nanopartículas metálicas

5. Hilos moleculares y conectividad en la nanoescala

Se prevee asimismo una sesión de problemas para la aplicación en la práctica de las ideas expuestas.
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Nanostructures are receiving increasing attention in recent years, motivated by the interesting phenomena when the physical size becomes comparable to relevant magnetic, superconducting and structural length scales. In addition, a number of important potential applications in the sensors and storage industries have emerged. When magnetic nanostructures are in contact with other dissimilar materials and because their magnetic fields extend considerably outside the physical structure they are very susceptible to interactions with the surrounding environment. Particularly interesting system which exhibit unusual properties are: magnetic/nonmagnetic superlattices, exchange biased bilayers, dissimilar organic magnets and nanostructured magnetic arrays in contact with superconductors. In all these cases, interesting effects appear which are strongly influenced by the detailed physical and chemical structures. Structural refinement methods are crucial for the determination of the atomic level structure of hybrid thin films, which allow correlating quantitatively the physical properties with the atomic arrangement.  


I will show how this was applied to a series of experiments to study and modify the properties of hybrids by controlling and tuning the structural properties at the atomic level. Examples of interesting issues and unexpected results include; the connection of exchange bias to atomic level structure in nanostructured ferromagnetic-antiferromagnetic bilayers, the effect of structural disorder on collective superconducting pinning, the effect of roughness on giant magnetoresistance of metallic superlattices and the effect of structural properties on the electrical transport of organic thin films. These also have given rise to a number of interesting applications although the main motivation and origin of all this was basic research.
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La exploración de sistemas nanométricos representa una de las líneas de investigación con más  potencial para permitir el  desenvolvimiento de nuevas tecnologías. La síntesis controlada, caracterización y manipulación de nano-objetos incluye numerosos desafíos básicos e técnicos. En realidad, sistemas nanométricos están en la frontera entre los átomos y los sólidos; por tanto en la mayoría de los casos no es posible utilizar  técnicas y conceptos físicos e químicos convencionales. La microscopia electrónica es especialmente adaptada al estudio de sistemas muy pequeños debido a su alta resolución espacial (nanométrica a atómica). A pesar de ello, el uso normal de los microscopios  presenta limitaciones bastante serias para la caracterización detallada de nanosistemas, pues la mayoría de los experimentos son estáticos. El estudio de procesos dinámicos in-situ dentro de un microscopio representa una de las fronteras de investigación,  donde el nanosistema puede ser sometido a un tratamiento o proceso (térmico, mecánico, químico, etc.) y, las modificaciones inducidas observadas en tiempo real, hasta con resolución atómica cuando las condiciones lo permiten. En esta serie de seminarios, presentaremos y analizaremos algunos experimentos in-situ destinados al estudio de propiedades estructurales, mecánicas y electrónicas de nanosistemas (nanotubos de carbono, nanohilos metálicos y semiconductores, etc.). También, analizaremos las tendencias actuales y las perspectivas en esta dinámica área de investigación. 
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      El cálculo de la estructura electrónica de la materia ha sido un fértil campo de investigación desde los primeros días de la teoría cuántica, no solo porque la estructura electrónica es un objetivo de primera importancia en sí mismo, sino porque constituye, además, una información esencial para comprender las propiedades ópticas, eléctricas, magnéticas y de transporte de los materiales. En los últimos años, debido especialmente a los grandes progresos en la disponibilidad de códigos y recursos computacionales, han surgido amplias regiones de interés común a físicos y químicos teóricos, en el estudio de las propiedades electrónicas de materiales, incluyendo cristales, superficies, agregados de átomos, moléculas, etc. 


En esta serie de seminarios se presentará una introducción a la estructura electrónica de los materiales, utilizando modelos simples para visualizar y comprender los conceptos básicos fundamentales. Se hará énfasis en el concepto físico más que en el rigor matemático, introduciendo el enfoque que la física del estado sólido tiene sobre la estructura electrónica de la materia. 
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Introducción a la Nano-óptica: interacciones luz-materia en la nanoescala. 

Plasmones superficiales. Propiedades ópticas de metales nobles. Excitación de plasmones-polaritones en superficies planas. Plasmones en nanopartículas. Intensificación del campo y confinamiento. 

Técnicas experimentales en microscopia óptica de alta resolución. Microscopio confocal. Microscopio STED. Microscopio óptico de campo cercano con apertura. Microscopio óptico por intensificación de campo. Sondas ópticas de campo cercano: fibras ópticas, puntas metálicas, nanopartículas metálicas. Nanoantenas. 

Nanolitografía óptica. NanoRaman. Dispersión Raman intensificada por superficies y puntas. Sustratos intensificadores basados en nanopartículas y nanocáscaras. Sensores SERS.
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La Indentación Instrumentada es cada vez mas utilizada para determinar la respuesta mecánica de materiales metálicos, cerámicos, polímeros y materiales biológicos. Representa un enfoque renovado del ensayo clásico de dureza y puede considerarse uno de los métodos mas modernos para la caracterización de materiales. Desde su introducción en 1992 (enfoque de Oliver y Pharr)  el método para medir dureza y módulo elástico ha sido ampliamente utilizado para la medición de propiedades mecánicas en pequeña escala. La indentación ha jugado un rol crucial en el desarrollo de nuevos materiales y la comprensión de su comportamiento mecánico. Los avances en el campo se han dado gracias a la estrecha relación entre la mecánica de materiales y la mecánica de contacto. Nuevas tendencias en materiales como análisis de daño “in situ”, optimización de procesos y componentes ingenieriles se basan en la aplicación de películas finas, miniaturización y nanoestructuración así como la necesidad de analizar muestras pequeñas.  Esta técnica puede ser aplicada en casos en que no puede usarse el tradicional ensayo de tracción conduciendo a valores absolutos y no comparativos en contraste con la dureza tradicional. Una ventaja adicional es su carácter de técnica de cuasi no-destructiva y que permite en ensayado local de materiales sin preparado de muestra. El curso comprende estudios de Mecánica de Contacto. Teoría Hertziana.  Indentación Elástica y Elástico–Plástica. Ensayo de Indentación con sensado de profundidad. Método de Oliver Pharr. Imágenes SPM. Dureza tradicional y Martens . 
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El concepto de superficie, como el contorno que envuelve a un sólido, es un concepto que manejamos desde niños. Una definición  mas científica, que trata de determinar la extensión de una superficie, se refiere a ésta como la zona donde las propiedades físicas son diferentes a las del volumen. Recién desde fines del siglo pasado somos capaces de caracterizar y controlar las superficies a nivel atómico. En otras palabras, podemos hablar de una superficie como la última capa atómica. Intentar estudiar una superficie a este nivel sólo fue posible a partir de la segunda mitad del siglo pasado, cuando fuimos capaces de lograr vacíos (ultra alto vacío) que las mantuvieran limpias por el tiempo necesario para realizar un experimento. Las sondas, iónicas y electrónicas, que nos dieran información con una resolución acorde a estas necesidades, estaban accesible con anterioridad.   


En este curso presentaremos los fundamentos básicos de las técnicas de caracterización de superficies más difundidas actualmente: la espectroscopia de fotoelectrones y de electrones Auger y la espectrometría de iones reflejados. Se analizarán las aplicaciones más simples, apuntando a la determinación elemental y química de una superficie y algunas aplicaciones más sofisticadas. A partir de un caso particular, el crecimiento “bottom up” de nanoestructuras generadas por bombardeo iónico, mostraremos como la aplicación de estas técnicas en forma conjunta permiten una caracterización completa del proceso de generación y del producto final. 
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La producción de nanomateriales por procesos “de abajo hacia arriba”, o “bottom-up” está relacionada con las rutas de síntesis molecular que los químicos vienen realizando desde hace siglos. La construcción de un nano-objeto puede describirse como el paso de la molécula al material. Cualquier tipo de nanomaterial que se fabrique por una ruta “bottom-up” (nanopartículas, nanohilos o nanoalambres, nanofilms o polímeros nanoestructurados) partirá de un precursor molecular. Este precursor molecular tiene que ser manipulado de una forma adecuada para generar especies nanométricas altamente controladas. Esto se logra mediante el control de las variables de síntesis (temperatura, precursores, limitadores, solvente, etc) Una característica esencial de los métodos químicos es que al utilizar condiciones suaves (temperaturas moderadas, soluciones…) se puede combinar materiales inorgánicos y orgánicos en un mismo nanomaterial (ej: un anticuerpo sobre una nanopartícula).


Programa:

1. Métodos generales de producción de nanosistemas, metodologías “bottom-up” y “top-down”. 

2. Síntesis a partir de fase gaseosa, y a partir de solución. Comparación de condiciones y parámetros de control.

3. Química de soluciones. Precursores químicos: sales, alcóxidos, química de hidrólisis-condensación.

4. Nanopartículas: mecanismos de nucleación-crecimiento. Coloides o “quantum dots”. Nanoalambres: propiedades anisotrópicas. 

5. Uso de métodos de caracterización de nanopartículas: espectroscopia, microscopía, difusión, difracción y caracterización superficial. 

6. Modificación superficial y funcionalización de nano-objetos.

7. Micropartículas. Fenómenos de agregación. 

8. Films delgados, producción y caracterización. Autoensamblado molecular. Litografía suave.

9. Nanomateriales complejos a partir de métodos químicos: Nanocompósitos, Materiales híbridos, nanopartículas “core-shell”.

10. Química de la materia organizada: autoensamblado de nano-objetos. Arreglos de nanopartículas, materiales mesoporosos. Bionanomateriales, biomineralización en sistemas vivientes y biomimetismo.

Bibliografía:

M. Faraday, “The Bakerian lecture: experimental relations of gold (and other metals) to light”, Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 147 (1847), 145-181.
C.J. Brinker y G.W. Scherrer, Sol-Gel Science, Academic Press, 1990.

G. Ozin, A. Arsenault, Nanochemistry: A Chemical Approach to Nanomaterials, RSC, 2005.

G. Cao, Nanostructures and Nanomaterials, Synthesis, Properties and Applications. Imperial College Press, 2004.

P. Yang (Ed.) The Chemistry of Nanostructured Materials, World Scientific, 2003.

S. Mann, Biomineralization, Oxford

Nanomateriales “en volumen”. Producción, caracterización y propiedades.
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Quizás la primera caracterización cuantitativa de las propiedades de un nanomaterial la constituye la llamada Ley de Hall-Petch. La misma da una relación directa entre la tensión de fluencia plástica mínima y el tamaño de granos en materiales policristalinos. La dependencia fue tomada en cuenta durante muchos años como la base del entendimiento de los fenómenos de endurecimiento por tamaño de grano en materiales policristalinos. Por otro lado, por debajo de cierto tamaño de granos los materiales deforman principalmente por deslizamiento de borde de grano. A pesar de que los mecanismos están poco claros el modelo más inmediato supone la deformación como si se tratara de un material de granos libres. La influencia de la densidad de superficie en un material, por lo demás compacto y que posee propiedades intrínsecas adjudicables al volumen del mismo, fue reconocida tempranamente en la ciencia de materiales. Solamente recientemente se ha reconocido la importancia de los fenómenos de superficie en el comportamiento de materiales. Sin embargo la mayor parte de los trabajos sobre materiales nanométricos hacen énfasis en las propiedades de cristales aislados, unos pocos granos o aglomerados de ellos, pero poco se dice de las propiedades mecánicas de materiales policristalinos nanoestructurados. Por otro lado es de destacar que las interfaces en nanomateriales son evidentes en los casos en que la calidad de grano individual constituye la frontera natural que modifica, orientacional o composicionalmente, las propiedades que se estudian. Sin embargo, en algunas propiedades la interface natural puede identificarse con bordes que no constituyen claramente una superficie de cristal.

Estos y otros conceptos, aplicados principalmente a las propiedades emergentes de la influencia de la energía de superficie de los materiales “en volumen”, serán discutidos durante el seminario. Se discutirán técnicas de fabricación de materiales finamente divididos como la deformación plástica severa y la metalurgia de polvos nanométricos. Se introducirán algunas técnicas de caracterización de tamaños de dominios por medio de difractometría de rayos X y su comparación con técnicas de observación directa de la microscopía óptica, electrónica y por Electron Back Scattering Diffraction.
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            El magnetismo en sistemas nanoestructurados presenta nuevas propiedades originadas en el confinamiento espacial de estos materiales, que no son observadas en su contraparte masiva. Tanto las interfaces como las superficies juegan un rol relevante en la respuesta magnética de estos sistemas ya que afectan notablemente a las interacciones, las anisotropías, la estructura de dominios y hasta el mismo orden magnético. 


En esta serie de charlas se realizará una descripción del magnetismo de películas delgadas, describiendo los tipos de anisotropías que pueden presentarse, las interacciones que suelen observarse, los dominios que se forman al reducir las dimensiones y la ingeniería que puede realizarse para obtener sistemas con propiedades magnéticas y de transporte eléctrico únicas. 

Algunas de las técnicas más utilizadas para caracterizar magnéticamente películas delgadas y multicapas son las medidas de magnetización dc, la microscopía de fuerza magnética y la  resonancia ferromagnética. Tomaremos como ejemplo un sistema que presenta anisotropía perpendicular al plano de la muestra y explicaremos la información que puede obtenerse a partir de estas mediciones.

Programa (muy) tentativo

1- Anisotropía en materiales magnéticos: 

a. Magnetocristalina,  Forma, Tensiones,Magnéticamente Inducida.

b. Sistemas con dos o más formas de anisotropía. Forma de las curvas M vs. H en casos simples.

2- Anisotropía magnética en films

a. Efectos de la superficie en films únicos y bicapas magnéticas.

b. Efectos magnetoelásticos. Régimen coherente e incoherente

3- Dominios Magnéticos

a. Modelo para la estimación del tamaño de los dominios.

b. Modelo para la determinación del tamaño de la pared de dominio.

c. Paredes de dominio en films. Tipo Bloch, Néel y Cross Tie. 

d. Dominios en films nanoestructurados. Dependencia de la configuración de dominios con el tamaño lateral y el espesor. Tamaño del core en un dominio tipo vórtice.

4- Magnetismo en films y multicapas.

a. Exchange anisotropy. Anisotropía unidireccional. Exchange Bias. Sistemas en los que se observa exchange bias. Modelo fenomenológico. Cálculo del campo de intercambio. Dependencia del campo de intercambio con el espesor de las capas FM y AFM. Superficies compensadas vs. No compensadas. Anisotropía positiva. Efectos de la temperatura

b. Exchange Spring Magnets. Características. Dependencia de las propiedades magnéticas con el espesor de las capas. Modelo para explicar los lazos de histéresis.

c. Multicapas. Acople a través de un espaciador. Acople bilineal y bicuadrático. Acople oscilatorio tipo RKKY. Medición del campo de acople y del período de oscilación. Espaciadores magnéticamente ordenados. Influencia de la rugosidad de las superficies. Efecto “orange peel”. Frustración. 
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Nanomateriales “en volumen”. Producción, caracterización y propiedades.

Raúl E. Bolmaro

Raúl E. Bolmaro <bolmaro@ifir-conicet.gov.ar>

Laboratorio de Ciencia de los Materiales

Instituto de Física Rosario

UNR-CONICET

Quizás la primera caracterización cuantitativa de las propiedades de un nanomaterial la constituye la llamada Ley de Hall-Petch. La misma da una relación directa entre la tensión de fluencia plástica mínima y el tamaño de granos en materiales policristalinos. La dependencia fue tomada en cuenta durante muchos años como la base del entendimiento de los fenómenos de endurecimiento por tamaño de grano en materiales policristalinos. Por otro lado, por debajo de cierto tamaño de granos los materiales deforman principalmente por deslizamiento de borde de grano. A pesar de que los mecanismos están poco claros el modelo más inmediato supone la deformación como si se tratara de un material de granos libres. La influencia de la densidad de superficie en un material, por lo demás compacto y que posee propiedades intrínsecas adjudicables al volumen del mismo, fue reconocida tempranamente en la ciencia de materiales. Solamente recientemente se ha reconocido la importancia de los fenómenos de superficie en el comportamiento de materiales. Sin embargo la mayor parte de los trabajos sobre materiales nanométricos hacen énfasis en las propiedades de cristales aislados, unos pocos granos o aglomerados de ellos, pero poco se dice de las propiedades mecánicas de materiales policristalinos nanoestructurados. Por otro lado es de destacar que las interfaces en nanomateriales son evidentes en los casos en que la calidad de grano individual constituye la frontera natural que modifica, orientacional o composicionalmente, las propiedades que se estudian. Sin embargo, en algunas propiedades la interface natural puede identificarse con bordes que no constituyen claramente una superficie de cristal.

Estos y otros conceptos, aplicados principalmente a las propiedades emergentes de la influencia de la energía de superficie de los materiales “en volumen”, serán discutidos durante el seminario. Se discutirán técnicas de fabricación de materiales finamente divididos como la deformación plástica severa y la metalurgia de polvos nanométricos. Se introducirán algunas técnicas de caracterización de tamaños de dominios por medio de difractometría de rayos X y su comparación con técnicas de observación directa de la microscopía óptica, electrónica y por Electron Back Scattering Diffraction.

Crystallite size distribution and dislocation structure determined by diffraction profile analysis: principles and practical application to cubic and hexagonal crystals. T. Ungár, J. Gubicza, G. Ribárik and A. Borbély. J. Appl. Cryst. (2001). 34, 298–310.

Simultaneous reductions of dislocation and twin densities with grain growth during cold rolling in a nanocrystalline Ni–Fe alloy. L. Li,a T. Ungár, Y.D. Wang, G.J. Fan, Y.L. Yang, N. Jia, Y. Ren, G. Tichy, J. Lendvai, H. Choo and P.K. Liawa, Scripta Materialia 60 (2009) 317–320.

Bulk ultrafine-grained Nickel consolidated from nanopowders. J. Gubicza, H.-Q. Bui, F. Fellah, N. Szász, G. Dirras. Materials Science Forum Vol. 589 (2008) pp 93-98.

X-Ray studies of deformed metals. Warren, B. E. (1959). Prog. Met. Phys. 8, 147-202.
Películas delgadas a partir de precursores líquidos
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Películas delgadas de óxidos han sido sintetizadas por muchas técnicas que implican procesos PVD y CVD, así también, por depósito a partir de precursores líquidos (chemical solution deposition CDS)
. Las técnicas  CDS son rutas de interés, principalmente, para la evaluación de nuevos materiales y substratos así como de nuevas estrategias de síntesis de multióxidos, debido a la versatilidad, la simplicidad y la posibilidad de sintetizar materiales en tratamiento térmicos de baja temperatura
. Los procesos de CSD permiten tener control de la composición,  de la morfología y estructura de las películas  a través del manejo de los  parámetros de síntesis, los tratamientos térmicos y las atmosferas. Sol-gel, quelato
, descomposición de metalorgánicos (MOD), son los procesos más comunes las técnicas de CDS. El curso será teórico práctico, y en él, serán abordadas las principales estrategias para la síntesis de las soluciones precursoras y los fenómenos implícitos en el proceso de crecimiento y cristalización de las películas; como así también, algunas técnicas de caracterización de películas delgadas. 

i R. W. Schwartz.  Chemical Solution Deposition of Perovskite Thin Films.Chem. Mater.; 1997; 9;  2325-40.
ii C. Livage, A. Safari, and L. C. Klein, "Glycol-Based Sol-Gel Process for the Fabrication of Ferroelectric PZT Thin Films," J. Sol-Gel Sci. Tech..; (1994);  2; 605-609.

iii M. Stachiotti, R. Machado, , M.L. Santiago, A. Frattini, N. Pellegri, R. Bolmaro and O. de Sanctis. "Effects of Acetoin as chelating agent on the preparation of SrBi2Ta2O9 thin films from non-hydrolyzing precursors". J Sol-Gel Sci Tech. 48 (2008) 294-302.

Cuántica de la nanoestructura
Ariel Dobry (por Omar Fojon)

Ariel Dobry  <dobry@ifir-conicet.gov.ar>,

Laboratorio de Ciencia de los Materiales

Instituto de Física Rosario

Universidad Nacional de Rozario-CONICET

Se explican suscintamente los conceptos básicos de Mecánica Cuántica para aquellos que no estén familiarizados con este tema de la Física. Se mostrarán aplicaciones a partículas confinadas en pozos de potencial, su comportamiento en sistemas infinitos con potenciales periódicos y las modificaciones que sufre este comportamiento al reducirse a la nanoescala el tamaño del sistema.
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Microscopías de Barrido por Sondas. Nanobiología
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En los últimos años han sido desarrollados varios microscopios de alta resolución, colectivamente llamados microscopios de barrido por sondas (SPM). Entre ellos se incluyen el microscopio de fuerza atómica (AFM)
, microscopio de barrido por efecto túnel (STM), microscopio óptico de barrido en campo cercano (SNOM o NSOM), entre otros. El AFM es una herramienta ideal para monitorear interacciones entre moléculas individuales en su estado nativo porque brinda alta resolución espacial, resolución temporal de milisegundos y ofrece la posibilidad de sensar fuerzas en el orden de picoNewtons
. Avances recientes en la aplicación de esta nanoscopía a la observación y manipulación de biomoléculas son el resultado del mejoramiento de métodos de preparación de las muestras
, de las condiciones de adquisición de la imagen
, y de los continuos desarrollos en instrumentación
. Por otra parte, la espectroscopía de fuerza AFM
 ha permitido una visión más profunda de la energética de transiciones de fase, cambios conformacionales
, y del desplegado de moléculas únicas con una sensitividad de pN y una precisión de subnanometros
. La combinación de espectroscopia y microscopía de fuerza a nivel de molécula única ha permitido explorar la relación reconocimiento molecular-propiedades dinámicas de las biomoléculas. En esta serie de seminarios se presentará una introducción a estas microscopías, sus principios y modos de operación, ventajas, limitaciones y perspectivas de las nanoscopías. También discutiremos las técnicas de preparación de muestras, nueva instrumentación y diferentes aplicaciones en nanobiología. 
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