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Dispositivo y procedimiento de fabricacion de
nanoparticulas.

Se describe un dispositivo para fabricar
nanoparticulas mediante técnicas de bombardeo
idnico a varios blancos. Dicho dispositivo constituye
una fuente de agregados de mas de un material que
permite la fabricacién de nanoparticulas con
composicién quimica variable y controlada, de
tamafio controlado y también en estructura core-shell.

FIG. 1
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DESCRIPCION

Dispositivo y procedimiento de fabricacidn de nanoparticulas.
Objeto de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de la fabricacién de nanoparticulas, mds concretamente a la fabricacién
de nanoparticulas mediante técnicas fisicas.

El objeto de la invencidn consiste en una fuente de agregados para generar particulas de tamafio controlado, con
composicién quimica controlada y variable, y/o “core-shell”.

Antecedentes de la invencion

La fabricacién de nanoparticulas estd en plena expansién por sus posibles aplicaciones tecnolégicas. Entre los
métodos de fabricacion se pueden distinguir los métodos quimicos y los métodos fisicos. En esta propuesta nos inte-
resamos por un método fisico de fabricacién de nanoparticulas cuyo dispositivo se denomina “fuente de agregados”, o
“Ion Cluster Source - ICS” en su nomenclatura anglosajona. Existe una gran variedad de ICS que difieren ligeramente
en su disefio, pero se puede resumir el funcionamiento de todas ellas de la siguiente forma: se trata de un gas o plasma
de iones de un material, generado en una atmdsfera controlada de un gas neutro (en general Ar o mezcla de Ar y He)
que favorece la agregacion de los iones del material para generar particulas.

Actualmente existen 2 empresas inglesas que comercializan ICS. Su comercializacién empez6 en el afio 2001, y
en todos los casos las ICS comerciales se basan en el fenémeno fisico de ablacion o “sputtering”.

En las ICS comerciales se crea un plasma de un material arrancado de un blanco mediante el proceso de bombardeo
i6nico o sputtering generado por un magnetrén. El magnetrén estd conectado (por medio de la brida de conexién) a
una zona de agregacion, en la cual se inyecta una presion alta de un gas llamado de agregacidn, que puede ser argén
o una mezcla de argén y helio. Debido a la presion en la zona de agregacion, los iones arrancados del blanco tienen
un recorrido libre medio reducido y chocan entre ellos formando asi agregados. La ICS estd conectada a otro sistema
de vacio o ultra alto vacio donde las particulas pueden depositarse sobre un substrato tras haber recorrido la zona de
agregacion.

El control del tamafio de las particulas se logra mediante la variacién de distintos pardmetros como la potencia de
trabajo del magnetrdn, la presién de gas en la zona de agregacidn, y la posicién del magnetrén dentro de la zona de
agregacidon. También se puede seleccionar mds precisamente el tamaifio de los agregados afiadiendo entre la ICS y la
campana de vacio (donde se depositan la particulas) un filtro cuadrupolar.

Actualmente no existe, ademas de las ICS, otro método fisico de fabricacién de nanoparticulas de tamafio con-
trolado en ultra alto vacio o vacio con el cual se pueda controlar independientemente las condiciones de fabricacién
de las nanoparticulas y las condiciones del substrato sobre el cual se depositan las nanoparticulas. En efecto, con las
ICS, los pardmetros de fabricacién de las nanoparticulas se ajustan de forma independiente de las condiciones del
substrato, que puede ser de cualquier material, con cualquier tipo de acabado de superficie y a cualquier temperatura.
Es de notar también que el proceso fisico de sputtering que se emplea en las ICS comerciales es el mismo que se utiliza
para la fabricacién de discos duros. Por lo tanto el proceso de sputtering es un proceso utilizado rutinariamente en la
industria.

Un pardmetro importante que no se puede controlar ni modificar con este método de fabricacién de nanoparticulas
es su composicién quimica. La composicién quimica de las nanoparticulas viene dada por la composicién inicial del
blanco y por el proceso de sputtering. En el caso de blancos de aleaciones, la composicidn final de las particulas viene
dada por los procesos de sputtering diferencial de los elementos que forman la aleacién del blanco. Que sepamos
no existe hoy en dia ninguna solucién para sortear esta severa limitacién de las ICS, ni a escala de laboratorio, ni a
escala comercial. En esta propuesta presentamos un disefio innovador de ICS que permitiria el control preciso de la
composicién quimica de las nanoparticulas, extendiendo de esta forma las capacidades de las ICS a niveles nunca
alcanzados previamente.

Descripcion de la invencion

En el dispositivo objeto de la invencién se reemplaza el tnico magnetrén presente en las ICS conocidas -de
sputtering, pulverizacién catédica o bombardeo i6nico- en general de 2 pulgadas de didmetro (5.08 cm), por varios
magnetrones. El nimero y el tamafio de los magnetrones pueden ser modificados en funcién de las necesidades de
cada aplicacién haciendo uso de una brida de conexién para conectar los magnetrones.

Variando las potencias de trabajo y los flujos de gases de cada magnetrén se puede ajustar la composicion del plas-
ma que se forma en la zona de agregacién del interior de la cdmara del dispositivo objeto de la invencién, permitiendo
de esta forma el control de la composicién quimica de los agregados y las nanoparticulas que se forman. Dado que
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el control de la potencia de los magnetrones es continuo, se puede asi ajustar de forma continua las concentraciones
de los iones en la zona de agregacion, y por lo tanto la composicion final de las nanoparticulas. Los gases inyectados
en los magnetrones y en zona de agregacién no estdn limitados a Ar o una mezcla de Ar y He, sino que pueden in-
cluir otros gases de interés, tales como el oxigeno y/o el nitrégeno, para favorecer la oxidacién o nitruracién de los
materiales durante el proceso de fabricacion de nanoparticulas.

Por otra parte, el dispositivo objeto de la invencion dispone de sistemas de traslacion individuales para cada mag-
netrén. Dichos sistemas de traslacion permiten un posicionamiento individual de cada magnetrén en la zona de agre-
gacion, para favorecer la nucleacidon de un primer material cuyo magnetrén estd posicionado més lejos del orificio de
salida del dispositivo. Al estar mas lejos del orificio de salida del dispositivo, los iones del primer material se nuclean
antes de atravesar el plasma de un segundo material, generado por un segundo magnetrén posicionado mds cerca
del orificio de salida del dispositivo. El transito de las nanoparticulas del primer material por el plasma del segundo
material tiene como resultado el recubrimiento de las nanoparticulas de primer material por una capa del segundo
material y, por lo tanto, la fabricacién de nanoparticulas con un nicleo formado por el primer material y una corteza
del segundo material. Este tipo de nanoparticulas son las denominadas nanoparticulas “cebolla” o “core-shell”.

Tal y como se ha descrito anteriormente, el dispositivo objeto de la invencidn se basa, por una parte, en la sus-
titucién del dnico magnetrén que actualmente equipa las ICS por varios magnetrones y, por otra parte, en que cada
magnetrén tiene un sistema individual de posicionamiento y traslacién dentro de la zona de agregacidon que permite
posicionar dichos magnetrones de forma relativa al orificio de salida de la zona de agregacién definida en la cdmara
del dispositivo. El dispositivo permite, con el control de las potencias y posiciones de cada magnetrén, generar na-
noparticulas de composicidon quimica variable y nanoparticulas tipo “core-shell” de alta pureza, ya que el proceso de
fabricacion utilizando el dispositivo objeto de la invencién se realiza en condiciones de ultra alto vacio y atmdsfera
controlada. Dicho control de la composicién quimica y dicha estructura de las nanoparticulas permite monitorizar sus
propiedades fisico-quimicas segun los requerimientos de cada una de sus aplicaciones. Para el posicionamiento en
conjunto de los magnetrones conectados a la zona de agregaciéon mediante una brida, el dispositivo dispone de un
trasladador que permite ubicar o desplazar el conjunto de magnetrones a la vez.

El proceso fisico de sputtering con magnetrones que se utiliza industrialmente para realizar recubrimientos y
fabricar discos duros permite generar un plasma a partir de un blanco de cualquier material, pudiendo ser éste
conductor, semiconductor, aislante, superconductor, piezoeléctrico, etc. El dispositivo objeto de la invencién permi-
te fabricar nanoparticulas de cualquier material con composiciéon quimica controlada y también con la estructura
“core-shell”.

Una aplicacién del dispositivo objeto de la invencién es su utilizacién para la fabricacién de nanoparticulas de
aleaciones magnéticas para alta densidad de almacenamiento de datos anteriormente mencionada, en dispositivos de
almacenamiento de datos digitales tales como los discos duros. Mediante la utilizacién del dispositivo objeto de la
invencién se pueden generar nanoparticulas magnéticas de tamafios inferiores a los dominios magnéticos que actual-
mente se utilizan para almacenar informacién en los discos duros. El control del tamafio de particulas por debajo de
las dimensiones actualmente manejadas en la industria del almacenamiento de datos permite aumentar la densidad
de dominios magnéticos y por lo tanto la densidad de informacién almacenada. Por otro lado, el control de la com-
posicion quimica de las nanoparticulas permite ajustar finamente las propiedades magnéticas de las nanoparticulas
o los dominios magnéticos, para obtener por ejemplo altas anisotropias magnéticas esenciales en los dispositivos de
almacenamiento de datos.

Otra aplicacidn del dispositivo objeto de la invencién es su utilizacién en la fabricacién de nanoparticulas superpa-
ramagnéticas para aplicaciones médicas: con el dispositivo objeto de la invencién se pueden generar particulas core-
shell con una capa externa de oro cuya funcionalizacién con farmacos les conferirian un gran interés para el transporte
de medicamentos en zonas especificas del cuerpo.

El dispositivo objeto de la invencién también es de aplicacion en:

- Fabricacién de nanoparticulas superparamagnéticas recubiertas de oro para posteriormente anclar a la capa
externa de oro unas moléculas orgdnicas que contienen farmacos. El cardcter paramagnético de las particulas
permite su guiado en el cuerpo humano por medio de campos magnéticos hasta la zona en la que se liberan
posteriormente los fairmacos para combatir tumores, infecciones, etc.

- Fabricacién de nanoparticulas semiconductoras para aplicaciones fotovoltaicas: en la actualidad se insertan
nanoparticulas en dispositivos fotovoltaicos con la intencién de, por ejemplo, aumentar la superficie eficaz de los
paneles fotovoltaicos. Con el dispositivo objeto de la invencion se pueden generar recubrimientos formados por
nanoparticulas semiconductoras fotovoltaicas de forma muy sencilla sin necesidad de tratamientos quimicos.
El control de la composicién quimica y de la densidad de las nanoparticulas permitirfa ajustar finamente la
eficiencia de los captores fotovoltaicos.

- Fabricacién de nanoparticulas “core-shell” para aplicaciones en sensores: en la actualidad se esta desarrollando
una nueva generacion de sensores bioldgicos basados en efectos magnetoplasmoénicos. Estos nuevos sensores
tendrédn sensibilidades superiores a los que actualmente estdn en el mercado. Su estructura consta de nanopar-
ticulas magnéticas embebidas en matrices dieléctricas que a su vez estan cubiertas de oro. Toda la sensibilidad
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del sensor reside en el acoplamiento del plasmén de las particulas magnéticas con el plasmén del oro. Con
el dispositivo objeto de la invencién se pueden generar particulas “core-shell” como Co-Au en las cuales el
acoplamiento en los plasmones del material magnético (Co) y del Au serd 6ptimo, aumentando de esta manera
la sensibilidad de los sensores.

Descripcion de los dibujos

Para complementar la descripcion que se estd realizando, y con objeto de ayudar a una mejor comprension de las
caracteristicas de la invencién, de acuerdo con un ejemplo preferente de realizacion practica de la misma, se acompaiia
como parte integrante de dicha descripcioén un juego de dibujos en donde, con caricter ilustrativo y no limitativo, se
ha representado lo siguiente:

Figura 1.- Muestra un esquema del estado de la técnica.
Figura 2.- Muestra una vista en esquema del dispositivo objeto de la invencién donde se aprecian los magnetrones.
Figura 3.- Muestra una seccién del dispositivo objeto de la invencién donde se aprecian los magnetrones.

Figura 4.- Muestra un esquema de la geometria del dispositivo objeto de la invencidn configurado para la fabrica-
cién de nanoparticulas de composicidén quimica variable.

Figura 5.- Muestra una seccién del dispositivo objeto de la invencién donde se aprecian los magnetrones posicio-
nados.

Realizacion preferente de la invencion

A la vista de las figuras se describen a continuacién algunos ejemplos del modo de realizacién preferente del
dispositivo (1) objeto de esta invencion.

A continuacién detallamos los procedimientos para la fabricacién de nanoparticulas de composicién quimica va-
riable y la fabricacién de nanoparticulas de tipo cebolla o “core-shell” sobre un substrato introducido previamente en
una cdmara del dispositivo (1).

Ejemplo 1
Procedimiento para la fabricacion de nanoparticulas de composicion quimica variable

Para la fabricacion de este tipo de nanoparticulas, se posicionan en conjunto unos magnetrones (2) del dispositivo
(1) para generar los iones de materiales A, B, C (A, B y C pueden ser elementos quimicos simples o aleaciones)
de manera que unos blancos de los magnetrones (2) se sitien a la misma distancia de un orificio de salida (5) del
dispositivo (1) mediante un trasladador (6). El posicionamiento de los magnetrones (2), que en este caso son tres, pero
cuyo nidmero se puede aumentar o disminuir en funcién de las aplicaciones, se realiza de forma individual gracias a
unos medios de posicionamiento individual (3) de cada magnetrén (2). Cada magnetrén (2) dispone ademds de una
fuente de alimentacién independiente y de una entrada de argén independiente. Los flujos de argén y las potencias
que se aplican a cada magnetrén (2) mediante la fuente de alimentacién son por lo tanto independientes para cada
magnetrén (2). De esta manera se controlan unos flujos de iones de los materiales A, B, C que se generan en el
dispositivo (1). En una zona de agregacion (4) del dispositivo (1) unos iones de los materiales A, B y C colisionan
para formar nanoparticulas, cuya composicién quimica viene dada por las concentraciones de iones de los materiales
A, B y C. Dicho de otra forma, el control de los flujos de iones de materiales A, B y C generados individualmente
por cada magnetrén (2) permite el control de la composicién quimica de las nanoparticulas que se forman en la zona
de agregacion (4) del dispositivo (1) conectada mediante una brida a los magnetrones (2). El control del tamafio de
las nanoparticulas se consigue gracias al posicionamiento del conjunto de los magnetrones (2) dentro de la zona de
agregacion (4) gracias a un trasladador (6).

Finalmente, se hace uso de un sistema de vacio para extraer el contenido de la cdmara, principalmente los gases
presentes en ella, y poder asi acceder a las nanoparticulas generadas y depositadas sobre el substrato.
Ejemplo 2
Procedimiento para la fabricacion de nanoparticulas de tipo cebolla o “core-shell”

Para la fabricacién de nanoparticulas de tipo “core-shell” se utiliza cada uno de los medios de posicionamiento
individual (3) de cada magnetrén (2) para posicionar éstos a distancias relativas de forma controlada. En este caso

se posicionan los magnetrones (2) de manera que los blancos de los magnetrones (2) se sitien a diferentes distancias
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del orificio de salida (5) del dispositivo (1). Para formar nanoparticulas “core-shell” con la estructura A-B, siendo el
material A el que compone el nicleo (core) de la nanoparticula y el material B el que compone la parte exterior o
corteza (shell), se posiciona el magnetrén (2) que genera los iones del material A una distancia mayor del orificio de
salida (5) del dispositivo (1) que la del magnetrén (2), que genera los iones del material B. En esta configuracion,
los iones del material A colisionan en su trayecto hacia el orificio de salida (5) del dispositivo (1), formando de esta
forma nanoparticulas del material A. Al pasar por un plasma generado por el magnetrén (2) de material B, estas
nanoparticulas se cubren de material B, que se deposita sobre el niicleo de material A, resultando en la formacién de
nanoparticulas “core-shell” con la estructura A-B. El control de las posiciones relativas de los magnetrones (2) y de
los flujos de iones de materiales A y B generados individualmente por cada magnetrén (2) (por medio de las potencias
aplicadas a cada magnetrén y de los flujos de argén individuales) permite seleccionar el tamafio de los nicleos de
material A y el espesor de las cortezas de material B. Este procedimiento se puede extender para la fabricacién de
nanoparticulas “core-shell” mas complejas, con estructuras AB-C generadas posicionando 2 (o mds) magnetrones (2)
en las posiciones mds alejadas del orificio de salida (5) del dispositivo (1), para generar un nicleo de aleacién AB que
posteriormente sea cubierta con una corteza de material C o de una aleacién de materiales, dependiendo del niimero
de magnetrones (2) disponible en el dispositivo (1).
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo (1) para fabricacion de nanoparticulas que comprende:

una cdmara donde se encuentra definida una zona de agregacién (4) y en la cual se encuentra ubicado un
orificio de salida (5),

al menos una entrada de gas a la cdmara para generar una atmoésfera artificial dentro de la cdmara,
al menos un blanco de material de la nanoparticula a generar,

unos medios de bombeo de gases conectados a la zona de agregacion (4) y a la cdmara de vacio encargados
de controlar las presiones de gases del interior de las mismas, y

caracterizado porque comprende:
- al menos dos magnetrones (2) encargados de generar iones del material del blanco de material,

- unos medios de posicionamiento individual (3) de cada uno de los magnetrones (2) encargados de
posicionar individualmente cada magnetrén (2) con respecto del orificio de salida (5),

- un trasladador (6) encargado de posicionar los magnetrones (2) dentro de la zona de agregacion (4),
- una brida de conexién encargada de conectar los magnetrones (2) a la zona de agregacion (4),
- una fuente de alimentacién independiente para cada magnetrén (2), y

- una entrada de gas independiente para cada magnetrén (2).

2. Procedimiento de fabricacién de nanoparticulas que hace uso del dispositivo (1) descrito en la reivindicacion 1
caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

introducir al menos un gas en la zona de agregacion (4),
posicionar los magnetrones (2) mediante el posicionador (6)

posicionar individualmente cada uno de los magnetrones (2) a una distancia respecto del oficio de salida
5,y

regular la potencia de al menos uno de los magnetrones (2),
actuar los magnetrones (2) para bombardear el blanco de material generando asi iones de material, y

mantener las condiciones anteriores hasta la formacién de unos agregados de los iones generados en la
fase anterior que forman las nanoparticulas.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201030059

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Namero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 BAI y WANG. High-magnetic-moment core-shell-type FeCo-- 04.10.2005
Au/Ag nanopatrticles.
D02 US 2005103620 Al (ZOND INC) 19.05.2005

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

Se considera D01 el documento del estado de la técnica anterior mas proximo al objeto reivindicado. Este documento
afectaria a la actividad inventiva de todas las reivindicaciones, tal y como se explicara a continuacion:

Reivindicaciénl

En el documento D01 se describe un dispositivo que, en los términos empleados en la solicitud, comprende los siguientes
elementos (las referencias entre paréntesis se refieren a DO1):

Dispositivo para fabricacién de nanoparticulas que comprende (ver figura 1):

- una camara donde se encuentra definida una zona de agregacion y en la cual se encuentra ubicado un orificio de salida
(Shell Formation)

- al menos una entrada de gas a la camara para generar una atmadsfera artificial dentro de la camara (Carrier Gas),

- al menos un blanco de material de la nanoparticula a generar (FeCo en D01),

- unos medios de bombeo de gases conectados a la zona de agregacion y a la camara de vacio encargados de controlar las
presiones de gases del interior de las mismas (Pump 1)

- al menos dos magnetrones encargados de generar iones del material del blanco de material (Sputtering Targets)

La diferencia entre el dispositivito descrito en D01 y el definido en la reivindicacion 1 de la solicitud reside en la presencia de
unos medios de posicionamiento individual o transladador de los magnetrones, que no se mencionan en D01, si bien la
configuracién del dispositivo en DO1 implica la colocacion previa de magnetrones con distintos blancos en diferentes
emplazamientos de la cAmara a lo largo del recorrido que hacen las nanoparticulas inicialmente evaporadas hasta el orificio
de salida.

Por otra parte, son bien conocidos en el estado de la técnica anterior los medios de posicionamiento individual de
magnetrones. Puede verse como ejemplo el documento D02 (parr. [151-153], fig. 6) en el que se describe una camara de
deposicién por sputtering con varios magnetrones accionados independientemente y cuya posicion respecto al sustrato se
puede variar individualmente por medios de posicionamiento ad hoc.

Asi, se considera que el experto en la materia, sin el ejercicio de esfuerzo inventivo, incorporaria al dispositivo descrito en
D01 unos medios de posicionamiento individual con objeto de modificar a voluntad las posiciones de los distintos
magnetrones y motivado por la necesidad de optimizar el control de las condiciones de sputtering, y por tanto de las
propiedades de las nanoparticulas obtenidas.

En cuanto a la brida de conexién de los magnetrones y los elementos individuales de alimentacion y entrada de gas de los
magnetrones se consideran elementos comunes y necesarios para el funcionamiento independiente de los mimos.

En conclusion, a la vista del estado de la técnica anterior la reivindicacion 1 no satisfaria el requisito de actividad inventiva
segun lo establecido en el Art. 8.1 de la Ley de Patentes 11/86.

Reivindicacion 2

El procedimiento reivindicado se puede encontrar descrito en el documento D01, a excepcion de la etapa de
posicionamiento de los magnetrones mediante un posicionador.

No obstante, tal y como se ha argumentado en lo anterior, esta etapa no supondria el ejercicio de un esfuerzo inventivo por
parte de un experto en la materia que quisiera modificar la posicién de los magnetrones, movido por la necesidad de un
mayor control sobre este parametro.

Por tanto, se considera que, la reivindicacion 2 no satisfaria el requisito de actividad inventiva (Art. 8.1 LP).

En conclusion, a la vista del estado de la técnica anterior la solicitud no satisfaria los requisitos de patentabilidad que se
establecen en el Art 4.1 LP.
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