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RESUMEN

Este trabajo consisti6 en la sintesis de nanoestructuras de Nitruro de
Aluminio (AIN)+B+Ni, utilizando el proceso Mecano-Térmico, el cual consiste en
utilizar dos pasos, molienda mecéanica de alta energia y subsiguiente tratamiento
térmico, este Ultimo fue realizado bajo atmdosfera de Nitrogeno a la temperatura de
600,800 y 1100°C por un tiempo de 5,10 y 120 minutos. Para evaluar la energia
suministrada por los medios de molienda (contenedor y las bolas) y la
contaminacion al material, fueron realizados experimentos empleando medios de
dos tipos; Nitruro de silicio y acero endurecido, las demas variables del proceso de
molienda tales como, relacién peso de bolas-peso de muestra, didmetro de las
mismas, etc., se mantuvieron fijas excepto el tiempo el cual varié de 3 a 30 hrs.
Los elementos B y Ni fueron agregados para formar una mezcla de polvos de
composicion 97 % peso de AIN y 3 % peso de (B+Ni). La presencia de B tuvo
como finalidad inducir a la estructura hexagonal de AIN mediante la solubilidad de
B, cuya estructura es compatible (hexagonal), al doblez de los planos, similar a lo
qgue sucede en el caso de nitruro de boro, por lo cual se obtienen nanotubos. Por
otro lado, ha sido ampliamente reportado que la presencia de elementos tales

como: Fe y Ni catalizan la formacién de nanotubos.

La caracterizacion quimica, morfoldgica y estructural de los polvos molidos,
fue realizada empleando Difractometria de Rayos X (DRX), Microscopia

Electronica de Transmision (MET) y Microscopia Electronica Barrido (MEB).

Asi, en el presente trabajo se determinaron las condiciones adecuadas de
molienda mecanica y tratamiento térmico, para obtener cristales de tamafio

nanomeétrico del semiconductor AIN, con morfologias en forma de nanorodillos,

xii
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encontrandose que presentan una relacién de aspecto igual a 4, con una longitud
de 100 nm. de largo y un ancho de 25 nm. El uso de este contenedor (SiN)
introdujo una pequefia contaminacion de Si, que no afecto la estructura del AIN,
(dado ningun indicio de solubilidad) por lo que se considera poco influyente sobre
la formacion de estas nanoestructuras. Se estima también, que poca o nula
influencia tuvieron la presencia de los elementos menores ya que estos fueron

agregados para el caso de la formacién de nanotubos de AIN.

Los resultados obtenidos después del proceso de molienda (30 hrs),
empleando un contenedor de acero endurecido mostraron que la estructura
original (hexagonal) del AIN, se descompone, apareciendo altos contenidos de
hierro como resultado de la abrasion del contenedor. Este cambio se debe a que
la energia suministrada por dicho contenedor fue mayor en comparacion a la
suministrada por el contenedor de nitruro de silicio, suficiente para amorfizar o
incluso descomponer al material, proceso en el cual parece tener influencia la
presencia de Fe. Sin embargo, las observaciones experimentales después del
tratamiento térmico a 600 y 1100 °C de los polvos postmolienda, indicaron la
produccion de nanorodillos de Fe, Fe203, y AIN, lo que sugiere que esta técnica
puede ser empleada para sintetizar diversos tipos de nanoestructuras evitando

vias mas sofisticadas y caras.

xiii
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OBJETIVOS.

El objetivo de este trabajo es evaluar la posibilidad de producir
nanoestructuras tales como: nanotubos, nanoalamnbres, nanorodillos,
nanoparticulas, etc. en nitruros de aluminio y niobio (AIN, y NbN), utilizando la
técnica de molienda mecanica. Sera evaluada también la influencia en la
formacion de las nanoestructuras, del uso de dos contenedores diferentes; nitruro
de silicio y acero endurecido, como la influencia de la presencia de elementos

como Niy B.

Cabe mencionar que a partir de la reduccion del tamafio de cristal obtenida
por molienda hasta lograr niveles nanométricos, las nanoestructuras como
nanotubos o nanoalambres de los materiales utilizados seran crecidas empleando
tratamientos térmicos, para asi observar sus dimensiones y caracteristicas
nanoestructurales mediante DRX, MEB y MET. Ademas, observar como se
comportan las nanoestructuras después de la molienda con los elementos
particulares adicionados a cada sistema, los cuales pueden mejorar las
propiedades de los mismos. El Boro presenata una estructura coherente con el
AIN, por lo tanto se espera solubilidad del mismo, ya que este compuesto forma
nanoturbos, por otro lado, El Fe y el Ni han sido muy utilizados como catalizadores
en el formacion de nanotubos y nanoalambres, sin embargo, estos no tienen una
fase coherente con AIN, ya que son de estructura cubica, por lo que se espera que

estos, no tengan o tengan poca solubilidad con la fase.

Xiv
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JUSTIFICACION.

El costo de produccién de nanoestructuras utilizando mecanosintesis es
menos elevado con respecto a otros métodos de obtencién de materiales
avanzados. Esto se debe principalmente a la facilidad y versatilidad de esta
técnica. Ademas, de contar con la posibilidad de la produccion a gran escala o
bien, lo que seria una produccién masiva de materiales. Explorar la posibilidad de
formar nuevas nanoestructuras, o cambiar las caracteristicas de las mismas a
partir de particulas metalicas que puedan catalizar su formacion, ha sido y sera
siendo un motivo de nuevas investigaciones en el dmbito de la nanociencia.
Previamente se ha investigado que particulas metalicas pueden ayudar como

catalizadores en la formacién de nanotubos y nanoalambres.

XV
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CAPITULO I. INTRODUCCION.

Cuando se manipula la materia a escala nanométrica, se descubren
fendmenos y propiedades totalmente nuevas, comparadas con las del mundo
macro y micrométrico, de aqui surge el interés en sintetizar nanoestructuras de
AIN. Los nitruros del grupo IlI-V, estan siendo objeto de estudio debido a sus
amplias perspectivas de aplicacién en dispositivos semiconductores debido a que
estos sistemas tienen un ancho de banda de energia prohibida en un rango de
0.8-6.2 eV. Especificamente, el aluminio, es un metal que es muy electronegativo
dentro de la tabla periddica y que adicionandole atomos de nitrdgeno en su
estructura se vuelve un material semiconductor. Cuando es unido con materiales
apropiados sirviendo como substrato, demuestra tener tan buenas propiedades
que lo constituye en muchas aplicaciones comerciales, como uno de los
transistores de la préxima generacion. Esta es una de las razones por la que este
nitruro pueden ser utilizado en dispositivos optoelectrénicos que activen los rangos
de longitud de onda desde el rojo hasta el ultravioletal>. El nitruro de aluminio, es
el nitruro semiconductor con la banda de energia prohibida mas amplia (alrededor
de 6.2 eV) se caracteriza por su alta temperatura de estabilidad (punto de fusion
3000°C.) y su excelente conductividad térmica, bajo coeficiente de expansion
térmico, alta respuesta a comportamiento piezoeléctrico, baja constante
dieléctrica, buena resistencia mecanica y quimica. El descubrimiento reciente de
los nanoalambres basados en nitruro de aluminio han despertado mucho interés
debido a sus propiedades fisicas Unicas y a sus potenciales aplicaciones basadas
en dispositivos nanoelectronicos. Por otro lado, el descubrimiento de nanotubos de
carbon ha despertado una gran atencion en la fabricacion de materiales con
estructura en forma de tubo. Estos materiales llamados unidimensionales deberan
jugar un papel importante en el entendimiento del ensayo y los conceptos
fundamentales de nuevos dispositivos y tecnologias que tienen potenciales y
significantes aplicaciones. A pesar de haber predicciones teéricas*”, varios

esfuerzos han sido dirigidos a la fabricacién de nanotubos de AIN®, pero hasta el
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momento no se ha reportado la formacién de los mismos. Ademas, en general ha
habido relativamente pocos reportes de intentos de fabricacion de AIN con
estructura en forma de nanotubo, y algunos mas con estructura en forma de
nanoalambre. Aunque esta Ultima nanoestructura si ha sido fabricada

exitosamente!®,

Varias técnicas han sido desarrolladas para la sintesis de nanoalambres de
AIN, las cuales incluyen, Descarga por arco®, Pirolisis™™®, Ablacién por Laser y
Depositacién por vapor quimico (CVD)***®. Entre estos métodos al parecer en
CVD se puede controlar mejor el crecimiento selectivo de nanoalambres de AIN.
Muchos esfuerzos que involucran procesos de CVD, han sido realizados para la
sintesis a gran escala de otros nanoalambres de alta calidad. Especialmente, ha
habido algunos reportes del crecimiento de nanoalambres por reaccion directa de
polvos de AIN en un medio de NHg, sin embargo, estas técnicas son consideradas
no viables tanto técnica como econémicamente. Mientras que la molienda
mecanica es actualmente una técnica muy util para el procesamiento y produccion
de una diversidad de nuevos materiales con propiedades fisicas diferentes a las
de los materiales convencionales. En el presente trabajo se han determinado las
condiciones para producir nanorodillos de AIN mediante sintesis mecano-térmica
con el objetivo de mostrar que estos materiales también pueden ser producidos
por técnicas simples, para posteriormente evaluar su produccion comercial.
Explorar ademas también, la posibilidad de conocer la influencia en la formacion
ya sea de nanoalambres o nanotubos como funcién de la adicion de los elementos
B y Ni en pequefias proporciones (3 %wt), asi como la variacion de las variables

de proceso, tiempo de molienda y tipo de contenedor.
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CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA.

Il. 1. Materiales para Nanotecnologia.

Debemos tomar en consideracion que el avance tecnologico en el campo
de la electrénica, medicina, ciencia de los materiales y otras mas, se encuentra
basado actualmente en el desarrollo de los llamados nanomateriales, es decir, la
exigencia de producir materiales a escalas nanométricas, asi como la evaluacion y
el analisis de sus propiedades. Esta linea de investigacion que es llamada
“‘Nanociencia” y que conlleva a la “Nanotecnologia”, pretende elaborar y utilizar
materiales y estructuras funcionales (nanoestructuras) con al menos una de sus
dimensiones en la escala de nandmetros. El nanémetro equivale a una milésima
parte de una micra, por lo que una nanoestructura es mil veces mas pequefa que
una estructura tipica de la tecnologia actual (microtecnologia). Por lo tanto se
puede asegurar que en el futuro, la nanotecnologia sera la base no sélo de los
dispositivos optoelectronicos, sino en el disefio y fabricacién de casi todo lo que
nos rodea. Estas nanoestructuras tendran multiples aplicaciones por ejemplo, en
el area de las electrénicas utilizadas como sensores o en la fabricacion de
nanomaquinas inteligentes cuya aplicacion bastante novedosa se encuentra en la
medicina con informacion para rastrear células deterioradas del cuerpo humano a
través del flujo sanguineo. Los nanomateriales harian posible multiplicar por mil el
rendimiento actual de los circuitos electrénicos, la velocidad de los ordenadores, la
capacidad de almacenamiento de informacion, la capacidad de deteccion de
particulas y contaminantes, todo ello dividiendo entre mil el consumo de energia.
Todo esto dara lugar a un avance revolucionario en la industria electrénica y de la
informacion, en el ahorro energético, y en general en las aplicaciones industriales
y medioambientales. Debe entenderse aqui que este desarrollo de la
nanotecnologia esta intrinsicamente ligado al desarrollo de los nanomateriales es
decir, todo este avance depende completamente de la sintesis masiva, evaluacion

de las propiedades y la caracterizacién de los materiales a niveles nanométricos.
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La nanotecnologia es la tecnologia que nos permite fabricar cosas a escala
nanomeétrica (se abrevia nm.) que equivale a la millonésima parte de un milimetro

o la billonésima parte de un metro.

El prefijo "nano" identifica el orden de escala de 10%-9, en dimensiones
espaciales significa estar unicamente un orden de magnitud por encima de las
dimensiones tipicas de los diametros atémicos, 1A (10*-10m). La Nanotecnologia
se define como la investigacién y el desarrollo de tecnologia en los niveles
atémicos, moleculares o0 macromoleculares, en el rango de escalas de longitud de
aproximadamente 1 a 100 nandmetros, que proporciona una comprension
fundamental de fendmenos y materiales en la nanoescala, para poder crear y usar
estructuras, dispositivos y sistemas que tienen propiedades y funciones nuevas

como consecuencia de su pequefio tamafio'”.

También se le puede definir como la ciencia que manipula en forma
individual atomos y moléculas para crear maquinarias de tamafio molecular, que
usualmente se mide en nanometros. Asi como las computadoras 'rompen' la
informacion a su mas basica forma, es decir, 1 y 0, la nanotecnologia juega con la

materia en sus mas elementales formas: Atomos y Moléculas!'®!.

Con una computadora, una vez que la informaciéon se ha convertido y
organizado en combinaciones de 1 y 0, la informacién se puede reproducir y
distribuir facilmente. Con la materia, los elementos basicos de la construccion
molecular son los atomos, y la combinacion de atomos se convierten en
moléculas. La nanotecnologia le permite manipular estos atomos y moléculas,
haciendo posible la fabricacion, reproduccion y distribucion de cualquier sustancia
conocida por el hombre, tan facil y barata como reproducir datos en una

computador.

El motivo de tanto interés no es extrafo. La nanotecnologia tiene potencial

para cambiarlo todo!'®: las medicinas y la cirugia, la potencia de la informatica, los
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suministros de energia, los alimentos, los vehiculos, las técnicas de construccion

de edificios y la manufactura de tejidos. Muchas cosas mas que ni imaginamos.

La nanotecnologia al aplicarse a la medicina se le conoce como
nanomedicina®®. Con la descripcion de los nanorobots, se puede intuir que la
utilidad de éstos en las ramas medicas sera muy importante. Para empezar los
nanorobot mediran de alrededor de 0.5-3 micras, por lo cual podran flotar
libremente por los vasos sanguineos. Las principales aplicaciones de estos sera la
interaccion de los nanorobots con las células sanguineas (eritrocitos y leucocitos)
en la reparacién de los tejidos, la cura del cancer o SIDA vy la posible terapia de

enfermedades genéticas.

Sin lugar a dudas la nanotecnologia cambiara en gran medida a la
medicina, ya que aunque la medicina de hoy comprende que la mayoria de las
enfermedades se deben a cambios estructurares en las moléculas de las células,
dista mucho ahora de corregirlas. Esto es el caso con el cancer ya que se sabe
que se debe a una reproduccion anormal de un tejido, pero la solucion sigue
siendo extirpar el tejido afectado, seguimos dando soluciones macroscépicas, sin
resolver las microscopicas y este tipo de problemas es de lo que sé encargar de

resolver la nanomedicina.

Por lo tanto, la nanotecnologia puede significar el final de las
enfermedades como la conocemos ahora®'?°!, Sj pesca un resfrio o se contagia
de SIDA, sdlo tendra que tomar una cucharada de un liquido que contenga un
ejercito de nanobots de tamafo molecular programados para entrar a las células
de su cuerpo o combatir los virus. Si sufre una enfermedad genética que azota a
su familia, al ingerir algunos nanobots que se introduciran en su ADN, repararan el
gen defectuoso. Inclusive la cirugia plastica tradicional sera eliminada, ya que
nanobots médicos podran cambiar el color de sus ojos, alterar la forma de su

nariz, y mas aun, podran hacerle un cambio total de sexo sin el uso de cirugia.



U.M.S.N.H. Capitulo I1. Revision Bibliogréafica

El primer paso fue la reducciéon de los procesadores hasta convertirlos en
micro-procesadores, pero eso no es suficiente. La Nanotecnologia entra entonces
en escena. Esta disciplina tiende a reducir los componentes a un tamano

increiblemente pequefio.

El objetivo es reunir un grupo de funciones que podriamos llamar logicas-
en reacciones dentro de un compuesto ideado para provocar los efectos
deseados, en este caso, ciertas tareas. Este nano-componente realiza sus
funciones de manera independiente, es decir, tiene un alto grado de autonomia. El
reducido tamafno de estos elementos hace necesaria la intervencion de robots que

aportan su altisima precision para su construccion.

La nanotecnologia es, mas bien, por ahora, nanociencia. Trata de estudiar y
encontrar formas de manipular la materia en una escala que el ojo humano no
puede discernir, la escala de los nandmetros. Una bacteria puede medir una
millonésima de metro (mil nanémetros), un virus esta entre los 100 y los 10
nanometros, y mas pequefas son las proteinas, otras moléculas biolégicas y no

bioldgicas, y finalmente los atomos figura 1%,

10nm 100nm 1pm 10pm
A~

S

Reszolucion Trangistor Transistor
Litografica  (2003) (1970)

Nanotubosg

NANO MICRO

Figura 1. Escala de dimensiones, comparacion de las estructuras naturales y

manufacturadas®®®.
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El quimico estadounidense George Whitesides quiere dejar las cosas
claras, para empezar: 'La nanotecnologia no existe todavia ni esta claro lo que es'.
Whitesides recuerda que hasta ahora la fabricacion de cosas pequefas ha sido el
campo de los ingenieros electronicos y los fisicos de la materia condensada y, con
ironia, sefala que una ciencia que se define por la escala de longitud en que
funciona recuerda mucho a lo que antes se llamaba quimica. Seguramente tiene
razon, pero la nanotecnologia fue impulsada, en principio y sobre todo, por la
industria electronica, que cree necesitar superar con urgencia los limites de
tamafo que le marca la utilizacion del silicio en los circuitos integrados. Su
enfoque en principio fue la aplicacién, pero ahora ha superado su primera infancia
y se va desarrollando autbnomamente en el ambito cientifico, mientras se diluyen

los suenos de soluciones rapidas para la electronica.

'Hay ciencia nueva en la nanotecnologia', afirma Whitesides®®, que da
varios ejemplos de areas a estudiar: la estructura a la escala atdbmica, la influencia
de los fendmenos cuanticos, el comportamiento de moléculas aisladas, la
comprensién de la célula y el genoma a escala molecular y atémica... Sin
embargo, en tecnologia, los frutos no estan claros, reconoce Whitesides: 'No
sabemos todavia qué areas se van a beneficiar'. Lo que si esta claro en Estados
Unidos es que hay miedo de perder la posicion dominante en tecnologias de la
informacion y electrénica, con sus importantes derivaciones militares, y de ahi las
cuantiosas inversiones que se han empezado a realizar en nanotecnologia, dentro
de una estrategia federal. Igual sucede en el Programa Marco Europeo de

Naciones.

Todavia no ha llegado la crisis, el desencanto en las grandes esperanzas
para la nanoelectronica, pero los cientificos empiezan a matizar: quiza la
nanotecnologia no sea la solucién para todo, sino soélo para aplicaciones muy
especificas, dado que el coste de la miniaturizacion puede no compensar el

aumento de ventas si no va acompanada de innovaciones importantes. Se inclinan
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por pensar que la nanoelectronica y la microelectronica se complementaran,
incluso cohabitaran en los mismos circuitos, al menos en el proximo futuro. 'Saber
lo que va a salir de la nanotecnologia en lo que se refiere a aplicaciones es como
mirar una bola de cristal', dice el especialista Peter Griitter’®”!, de origen suizo. 'La
base cientifica es todavia bastante débil, no se entienden bien los fundamentos,
seran necesarios 10 o 15 afos de investigacion basica, realmente interesantes, en
este area'. Grutter explica que se pueden ir encontrando materiales o procesos
interesantes en el camino, pero que no se puede afirmar que en cinco afios vaya a
haber una industria multimillonaria basada en la nanotecnologia. 'Y lo mas
interesante, lo que mas impactara este area', anade, 'seran cosas que no estamos
buscando ahora, que ni siquiera podemos imaginar. Es algo dificil de vender a los
politicos, pero es como funciona el progreso. Ni el sistema de posicionamiento
global [GPS], ni la resonancia magnética nuclear, ni el laser surgieron de
investigaciones dirigidas a tecnologias determinadas. No me gustaria justificar la
nanociencia por sus resultados. Si conseguimos controlar la materia a esa escala,
eso tendra un impacto grande en como viviremos, pero no puedo decir ni cuando

ni exactamente en qué.

Las areas de conocimiento involucradas en este nuevo campo cientifico /
tecnolégico esfuerzo colaborativo comun de investigadores a lo largo del mundo

se encuentran interrelacionadas y se muestran en la figura 2.

Por otro lado, el comportamiento de los nanomateriales no puede, en
general, deducirse a partir del comportamiento observado a mayor escala. Los
cambios mas importantes no derivan de la mera reduccién de las dimensiones,
sino de la aparicion de nuevas propiedades intrinsecas de la escala atbmica, como
el confinamiento de los electrones, el papel preponderante de las superficies e
interfaces, y en general toda la fenomenologia que predice la fisica cuantica. En
este sentido las agrupaciones de atomos a escala nanométrica abren nuevos
campos tedrico-experimentales de estudio debido a la necesidad de redefinir los

conceptos macroscoépicos de transporte, elasticidad, reactividad, etc. De hecho, la
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escala nanométrica permite, por primera vez dentro de la fisica de materiales, el
avance paralelo de la sintesis de materiales y la teoria de modelacion, ambos
trabajando sobre el mismo sistema real y no sobre idealizaciones o
simplificaciones, un campo interdisciplinario en el que se mezclan conceptos tanto
de quimica como de fisica atémica, molecular y del estado sdlido con un objetivo
comun: el disefio de nuevos materiales a escala nanométrica con propiedades
especificas requeridas. La descripcion de las propiedades estructurales vy
electronicas de sistemas nanométricos es uno de los grandes retos tanto
experimentales como tedricos debido a la complejidad y pérdida de la simetria
espacial. Por otro lado, la constante miniaturizacion de los dispositivos
microelectronicos, memorias, fibras opticas, etc., hace que el estudio de sistemas

a pequefa escala sea de vital importancia.

Figura 2. Areas relacionadas para la nanotecnologial®”’.

En los ultimos afnos se ha despertado un gran interés por los materiales y
compuestos covalentes formados por carbon, nitrdgeno y boro (C-N-B). El origen
de este interés se encuentra en la formacion de nuevas fases cristalinas asi como

nuevos estados de estructura de la materia, como son microagregados y
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nanotubos, cuyas propiedades electronicas, Opticas y mecanicas son muy
interesantes desde el punto de vista de las aplicaciones tecnoldgicas. Tal es el
caso de los nitruros de boro (BN), galio (GaN) y aluminio (AIN), el ultimo de los
cuales sera estudiado en la presente tesis por contar con una amplia gama de

aplicaciones en la nanotecnologia.
[I. 2. Propiedades del Nitruro de Aluminio (AIN).

El nitruro de aluminio (AIN) es un compuesto sintético no ocurre en la
naturaleza. Originalmente fue sintetizado en 1862 reaccionando el aluminio
fundido con gas nitrégeno®®. Es usado principalmente en la industria del acero y

de los semiconductores.

El nitruro de aluminio es el nitruro semiconductor con la banda de energia
prohibida mas amplia (6,2 eV), se caracteriza por su alta temperatura de
estabilidad y su excelente conductividad térmica, comparable a la del cobre.
Quimicamente es mas estable que el GaN. Esa conductividad térmica puede
alcanzar 6 a 7 veces la de la alumina, y tiene la importante particularidad de no ser
toxico. Esta ultima cualidad es muy importante para el caso de obtener
nanoestructuras como nanoalambres, y su funcionalizacion como sensores dentro
del cuerpo humano. Su coeficiente de expansiéon térmica es muy similar al del
silicio, factor fundamental para evitar rupturas al emplearse en circuitos integrados

sin encapsular, también posee excelentes caracteristicas mecanicas y eléctricas.

El AIN tiene una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita, con una
densidad tedrica de 3.26 g/cm?, se descompone a 2300 °C en una atmdsfera de

argon. La fusion es reportada cerca de los 2740 °C en nitrégeno a 1500 psi®®“.

10
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Figura 3. Imagenes de la estructura del AIN.

El nitruro de aluminio es un material muy prometedor en la industria de la
microelectronica debido a su buena conductividad térmica, buenas propiedades
dieléctricas y bajos coeficientes de expansion térmica muy cercanos a los del
silicio. La presencia de 6xido de aluminio en el ceramico tiene profundos efectos
sobre las propiedades citadas de este material. La oxidacion de AIN en el aire
puede ocurrir a temperaturas superiores a 700 °C. Una capa delgada de oxido de
aluminio protege al nitruro hasta una temperatura de 1370°C, arriba de la cual la
capa protectora se rompe permitiendo que la oxidacion continué. El nitruro de
aluminio no es afectado apreciablemente por el hidrégeno u 6xidos de carbén a
980°C. Se disuelve lentamente en acidos minerales y se descompone en agua. Es
compatible con el aluminio a 1980°C, galio 1300°C, fierro y niquel a 1400°C y el
molibdeno a 1200°C, si se mantienen estos en bajos porcentajes podrian influir
fuertemente en las propiedades del material y en la utilidad del mismo.
Significantes esfuerzos se han dedicado a este problema y al la reproducibilidad

de los mismos intentando por varios métodos de sintesis.

Las aplicaciones del nitruro de aluminio justo comienzan a desarrollarse

como una consecuencia de la introduccion comercial relativamente reciente. Hasta

11
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el momento muchas de las aplicaciones se encuentran en el area electronica

como substrato y soporte mecanico con cierto interés especifico en la

Metalurgial*®3.

Los siguientes datos han sido colectados y son representativos de muestras
comerciales prensadas isostaticamente con densificaciones por arriba del 99 % de

pureza del nitrurol¥.

Propiedades Fisicas Unidades del ensayo* Valor

Densidad g/cm? 3.26

Dureza Knoop100g 1200

Punto de fusién 2300°C (decompose)
Color Grey

Estructura Cristalina Hexagonal
Propiedades mecanicas Medicién del ensayo* Valor
Modulo de Young's 10 psi 63
Resistencia a la Compresién 103 psi N/A
Resistencia Flexural 102 psi 39

12
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Propiedades Térmicas Medicién del ensayo* Valor
Conductividad Térmica W/m°K 140-170
Calor Especifico cal/g °C N/A
Coeficiente de Expansién 10 /°C(25°-1000°C) 4.2
Maximo temperatura de uso (oxidizing) 800°C
Propiedades Eléctricas Medicién del ensayo* Valor
Constante Dieléctrica 1Mhz 10.0
Resistencia Dieléctrica bl thick 300
V/.001" (AC)
Resistividad en volumen ohm.cm?/cm (DC) 10

* Valores colectados a temperatura ambiente excepto los que sean especificados

Il. 3. Historia del Aleado Mecéanico.

El AM fue desarrollado por J. S. Benjamin y colaboradores alrededor de
1968 en el Laboratorio de Investigaciones Paul D. Merica (INCO). Era un derivado
de la investigacion que apuntaba para superar las desventajas de las mezclas de
polvo sin encontrar las dificultades asociadas con los polvos ultra finos. La fuerza
impulsora detrds de la investigacion fue el deseo de incrementar el

perfeccionamiento de los componentes de las turbinas de gas?®>>"!.

El procesamiento de materiales en condiciones fuera de equilibrio, ha

atraido recientemente a un numeroso grupo de cientificos, debido a la posibilidad

13
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de producir nuevos materiales y del mejoramiento de los ya existentes que son

fabricados por técnicas convencionales®®

. El aleado mecanico (AM), comenzo6
utilizandose industrialmente en 1966, para producir superaleaciones basadas en
Ni y Fe reforzadas con oOxidos (Superaleaciones ODS), para aplicaciones en

turbinas en la industria aereoespacial®**"!

. Se ha visto recientemente que la
ciencia de esta “aparentemente simple” tecnologia de procesamiento ha
comenzado a desarrollarse plenamente. EI AM, es una técnica de procesamiento
de polvos en seco que se ha utilizado para producir fases de equilibrio y
metaestables de muchos materiales con interés comercial y cientifico. Ademas, el
AM es una técnica muy versatil y simple con ventajas técnicas importantes que al
mismo tiempo es econdmicamente viable. Una de sus grandes ventajas es la
posibilidad de evaluar nuevas aleaciones, por ejemplo, aleaciones de elementos
que normalmente son inmiscibles®™®, esto se debe a que es completamente una
técnica de procesamiento en estado sdélido y por lo tanto las limitaciones

impuestas por los diagramas de fase no se aplican aqui.

La figura 4 muestra el avance cronoldgico de este proceso (AM), en donde
se aprecia su desarrollo durante aproximadamente 100 afos, observando el
creciente interés en la produccion de diferentes tipos de materiales en los ultimos
afios!*®*?. El crecimiento en el desarrollo de nuevos materiales se ha extendido
recientemente a la produccion de fases amorfas, cuasicristales, materiales
nanocristalinos, sistemas inmiscibles, aleaciones ligeras, molienda reactiva y
recientemente en la nanociencia. Esta evolucion claramente deja ver que esta
técnica de sintesis de materiales avanzados tiene actualmente y tendra mucho
mas importancia en el desarrollo de nuevas y novedosas fases del estado sdlido,
ademas, de contar con la gran ventaja de que puede ser aplicada industrialmente

para la produccion masiva de materiales.

14
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Flanta comisionada de aleaciones ligeras INCOMAF. Nanociencia

Mulienda 1eactiva
Quasicristales por AM

Sistemas Inmisciles en AM
Nanocristales por MM

Amuarfizacidn por MM
Aleacion Al-Li por AM

Amordizacion por AM
Primer uso comerclal de MA955

Planta pilote de AM de Al
Primer uso comercial de MA794

Frirmer patenie de aleacion de Al usada
Primer patente de AM usada

Anuncio dal proceso de AM

Primer experimento de Al por AM

Primar experimento sohra Aleaciones bage Ni

Thoriate de Ni (Ni - ThO)

Al SAP (Al - Al,0q)

Ihoriato de W (W - 1hO,]

Figura 4. Evolucion cronolégica del proceso de aleado mecanico

Il. 3. 1. Atributos del Aleado Mecéanico (AM).

El aleado mecanico (AM) se ha desarrollado como una técnica alternativa a
otras rutas de procesamiento de polvos, la cual es muy versatil en la preparacion
de diferentes composiciones quimicas y estructuras cristalinas. Generalmente los
materiales producidos por AM, presentan tamafios de cristal nanométricos*¥ lo
cual mejora las propiedades en comparacion con los materiales producidos por los
métodos convencionales. Este método involucra condiciones fuera de equilibrio

durante el procesamiento, lo cual permite obtener aleaciones que por otros
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métodos no podrian ser obtenidas. Otra de las ventajas de este procedimiento es
la homogenizacion ocasionada por la continua mezcla de las particulas, lo que
reduce la posibilidad de segregacion quimica y asegura el control de la
composicion. Esto se debe a que el AM se considera como una fundicion en frio y
que comparada con la fundicién en caliente evita las fronteras de grano. Por todas
esas ventajas, actualmente el AM tiene mucho auge en la produccion de una

diversidad de materiales avanzados, como se menciona mas adelante.

Il. 3. 2. Definicién.

El AM es un proceso en el cual los polvos sometidos a la energia del molino
se deforman y fracturan continuamente por medio de esfuerzos cortantes
resultado de la coalicion de los mismos con las bolas y la pared del contenedor.
Durante el proceso, ocurre una difusion en estado solido forzada, en donde en

cada impacto, atomos de una particula se difunden hacia otra y viceversa.

Il. 3. 3. Caracteristicas.

Los polvos que seran pulverizados, generalmente son colocados en
pequenos cilindros llamados contenedores dentro de los cuales se introducen
también bolas o balines. Simplemente la transmisién generada por el motor del
molino, con un alto nimero de revoluciones en el caso de un molino de alta
energia, permite la vibracion del mismo que se trasmite hacia dentro del
contenedor en donde se da la agitaciébn regularmente aleatoria de las bolas,
produciendo impactos continuos sobre el material a moler. Con el tiempo del
proceso, se conseguira una actividad repetida y multiple la cual finalmente
generara, el proceso de difusion forzada deseado para la formacién de una

variedad de materiales que actualmente pueden ser preparados por esta técnica.

16
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Entre éstos se encuentra la preparacion de; nanocompositos*¥, amorfost*®,
intermetalicos!*?, cuasicristales*”, nanotubos!*®, nanorodillos!*?, etc. Los procesos

que pueden ser efectuados en el molino pueden ser:

Molienda mecéanica.- En la cual solo se desea reducir el tamafio de particula y por

consecuencia el tamano de cristal.

Reaccion Mecanica.- Aprovechamiento de la energia del molino para que se

efectué una reaccion de sustitucion o descomposicion.

Aleado Mecanico.- Difusion de atomos de una particula hacia atomos de otra para

formar una aleacion.

En todos y cada uno de estos métodos las caracteristicas
microestructurales de los polvos producidos seran un tamanio de cristal
nanomeétrico y una muy buena homogenizacion del material, provocando esto un
incremento en la solubilidad de los materiales en condiciones metaestables. Este
proceso también es uno en el cual las condiciones fuera de equilibrio y en un
momento dado el control en la cinética del proceso permiten preparar una

variedad de materiales metaestables.
II. 3. 4. Pardmetros del proceso.

El aleado mecanico es un complejo proceso de ahi que requiera de la
optimizacién de un numero de variables para lograr la fase deseada y o la
microestructura. Algunos parametros importantes que tienen efecto en la

constitucion final de los polvos son:

a)-Tipo de molino

b)-Contendor y bolas de la molienda

17
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c)-Velocidad de molienda

d)-Tiempo de molienda

e)-Tipo, tamanio y distribucién de las bolas
f)-Relacion peso de bolas a peso de muestra
g)-Cantidad de llenado del vial

h)-Atmésfera de la molienda

i)-Agente controlador del proceso y

)
j)-Temperatura de la molienda.

Estas variables no son completamente independientes. Por ejemplo el
tiempo optimo del molino puede depender del tipo de molino, tamafo de las bolas,
temperatura de la molienda, relacién peso de bolas a preso de muestra, etc. A
continuacién se discuten algunas de estas variables y el efecto en la molienda

sobre el producto final obtenido por AM.

a) Tipos de molinos.

Estos molinos difieren principalmente en su capacidad, velocidad de
operacion, y el control de su operacion para variar la temperatura de molienda asi

como minimizar la contaminacion de los polvos por los medios de molienda.

Existen molinos de bolas convencionales que realizan la molienda llamada
de baja energia, en donde el molino se presenta de manera horizontal y es rotado
a través de bandas, este tipo de molinos son ampliamente utilizados de manera
industrial, no solo en la fabricacion de materiales sino también en el
procesamiento de minerales. También existen molinos, llamados atricionadores
(figura 5) en donde una flecha en posicion axial agita bolas y material fuera de

secuencia de rotacion del contenedor del molino. Por esta caracteristica este tipo
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de molinos presentan mayores energias de coalicion que los primeros y también

son utilizados industrialmente.

Figura 5. Molino UP-S Atricionador.

A nivel de laboratorio, actualmente son acostumbrados los molinos de alta
energia, debido a que los tiempos de molienda experimentales se reducen
importantemente. Entre estos, se encuentran el molino planetario y el vibratorio,
este ultimo efectivamente presenta un movimiento al azar en las tres direcciones y

es el que sera utilizado durante el presente trabajo.

a). 1. Molinos experimentales.

Existe diferente equipo para la molienda de alta energia experimental.
Principalmente difieren entre ellos en su capacidad, eficiencia de molienda vy
disposicion o arreglo especial para realizar la molienda en frio en caliente, a
continuacién daremos una breve descripcion de ellos. Las figuras 6a y 6b,

muestran molinos experimentales de alta energia, el primer inciso (a) corresponde
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a un molino tipo planetario, mientras que el inciso (b) un molino vibratorio, este
ultimo es considerado aun de menos energia que el primero y sera el que se

utilizara en el presente trabajo.

Figura 6. a) Molino de bolas planetario y b) Molino Spex 8000D Mixer/Miller

a) 1.1. Molino Spex.

El cual tiene una capacidad de molienda de 4 a 20 grs. Es el mas
comunmente empleado en el laboratorio para la fabricaciéon de aleaciones. Este
molino es manufacturado por Spex, CertPrep, Metuchen N.J. Generalmente es
disefado para su uso con un vial el cual contiene la muestra y las bolas.
Asegurado con un tapa de seguridad con una oscilacion energética de varios
miles de veces por minuto, combinando este movimiento con otro lateral. La figura
4, presenta una descripcion de vial y las bolas utilizadas. Con cada oscilacion del
vial, las bolas impactan contra los polvos de la muestra, provocando el mezclado y
la molienda de los mismos. Debido a la amplitud (cerca de 5 cm) y a la velocidad

(cercana a 1200 rpm) del movimiento del vial, la velocidad de las bolas es mayor
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(del orden de 5 m/s)y consecuentemente la fuerza de los impactos de las bolas es
inusualmente enorme. Por lo tanto, este tipo de molienda es considerada como de

alta energia.

Un disefio reciente de este tipo de molinos considera esta provisto de dos
viales para la molienda simultanea incrementando con esto la capacidad del
molino. Existe en el mercado una variedad de materiales de los que estan
construidos los viales y las bolas entre los que figuran acero endurecido, alumina,
carburo de tungsteno, circona, acero inoxidable, nitruro de silicio, agata, plastico

de metacrilato.

a). 1. 2. Molino de bolas planetario.

Otro popular molino de bolas de tipo experimental es el Planetario para
realizar los experimentos de AM el cual es mejor conocido como Pulverisette. Este
molino tiene una capacidad de muy pocos gramos (figura 6a). Es manufacturado
por Fritsch, Gilson Co., en EUA y Canada. El molino planetario es llamado asi por
el movimiento de sus viales similar al planeta. Este esta constituido de un disco
rotatorio y un mecanismo especial de manejo que hace rotar al vial alrededor de
su propio eje. La fuerza centrifuga producida por los viales alrededor de su propio
eje y la producida por el disco rotatorio actua sobre el contenido del vial, que
contiene al material y las bolas del proceso de molienda. La fuerza de molienda es
obtenida a partir de que el disco rotatorio gira en sentido opuesto al eje que hace
rotar a los viales, la fuerza centrifuga actia en direccion opuesta en ambos
mecanismos. Esto causa que la molienda de las bolas se de alrededor de la pared
del vial, por el efecto de la friccion en el material que esta siendo molido. Aunque
la velocidad lineal de las bolas es mayor que en el molino tipo SPEX, la frecuencia
de impactos es mucho mayor en este ultimo, por lo que el Pulverisette es

considerado de menor energia que aquel. Los materiales de que estan hechos los
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viales y las bolas disponibles son, agata, nitruro de silicio, corundum sinterizado,

circona, Acero al cromo, Acero Cr-Ni, Carburo de Tungsteno, y poliamida plastica.
a). 2. Molinos Comerciales.

Los molinos comerciales para AM son mucho mas grandes que los molinos
anteriormente descritos y pueden procesar hasta una capacidad de mas de una
tonelada (1250 kg). La figura 6 muestra una bateria de este tipo de molinos. Se
entiende claramente que el tiempo de molienda disminuye con el incremento en la
energia del proceso. Se ha reportado que 20 min. de molienda en un equipo SPEX
equivalen a 20 horas de molienda en una molino de baja energia de tipo
convencional (Invicta BX 920/2)P% se estimé que un proceso que puede tomar
unos cuantos minutos en un SPEX, puede llevar horas en un molino del tipo
atricionador (figura 5) y dias en un molino comercial aunque los detalles pueden
hacer esto diferente dependiendo de la eficiencia del molino. La figura 7 muestra
el tiempo que se requiere para alcanzar un tamano de particula especifico durante
la molienda realizada tanto en un molino de tipo planetario como en un
atricionador. Puede notarse que el tiempo es de un orden de magnitud mas
pequefio en el atricionador®"! Actualmente el AM, se encuentra teniendo mucho
auge tanto cientificamente como comercialmente de tal forma que nuevos disefios

se estan realizando actualmentel®?.
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Figura 7. Bateria industrial de molinos de bolas Cortesia de INCO, Alloys

international.

b) El Contenedor y las Bolas.

El vial o contenedor de los polvos regularmente cilindrico, tiene la funcion
de resguardar a los polvos que seran pulverizados. Es en este, donde se efectua
la molienda, aleado o reaccion mecanica de la materia prima originalmente
cargada. Un procedimiento para elegir tal o cual contenedor puede basarse en los
siguientes aspectos; la dureza del material que se pulverizara, debera ser mayor
preferentemente al material que sera molido, esto con el fin de reducir la abrasion
mecanica del mismo. La maleabilidad del contenedor, a los efectos del impacto de
las bolas con él, es un factor importante ya que esto mismo podra reducir la

abrasion y a la postre la contaminacion. Por otro lado, se conoce que la
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contaminacién por este medio siempre se presenta, de tal forma que lo que se
desea es una contaminacion controlada o preferente, esto es, utilizar
contenedores y bolas de un material del cual se prefiere la difusidon de los
elementos constituyentes. Se debe considerar también que actualmente no se
tienen contenedores comerciales de una amplia gama de materiales, en ocasiones
estos pueden ser también fabricados especialmente para un tipo de material, sin
embargo, en general, la contaminacion de este medio de molienda es siempre una

desventaja del proceso de aleado mecanico®®.

c) Velocidad de Molienda.

La velocidad del molino depende del disefio del mismo y es facil deducir
que a mayor velocidad del molino, mayor sera la energia que sea transferida a los
polvos. Pero dependiendo del diseio del molino existen limitaciones en la
velocidad maxima empleada, por ejemplo, en un molino de bolas convencional el
incremento en la velocidad de rotacion puede incrementar la velocidad con la cual
las bolas se mueven, pero a una velocidad critica de rotacion, las bolas se quedan
como flotando sobre las paredes interiores del vial y no bajan para impactarse
sobre el mismo. Por lo tanto, la velocidad maxima que debe ser empleada es justo
por abajo de ese valor critico para que se logré aprovechar el maximo de la

energia en la colision de las mismas con el material.

Otra limitacion importante sobre la maxima velocidad o alta intensidad del
molino utilizado estriba en que la temperatura del vial puede alcanzar un gran
valor, esto podria ser ventajoso en los casos donde se requiere difusién para
promover la homogenizacién y/o la aleacién de los polvos. Pero en algunos casos
este incremento en la temperatura podria constituirse como una desventaja debido
a que el incremento en la temperatura acelerara el proceso de trasformacion y
resultara en la descomposicion de una solucion solida supersaturada u otras fases

(53]

metaestables que se formen durante la molienda™”. Altas temperaturas también
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podran provocar el incremento en la contaminacion de los polvos. La maxima
temperatura alcanza para un material en especifico varia ampliamente en cada

tipo de molino empleado.
d) Tiempo de Molienda.

El tiempo de molienda es el parametro mas importante empleado.
Normalmente este valor es elegido para lograr el estado estable entre la fractura y
resoldadura de las particulas de los polvos. Los tiempos requeridos varian de
molino en molino usado asi como de la intensidad de molienda, la relacion peso
de bolas a peso de muestra y la temperatura del molino. Estos tiempos deben ser
elegidos dependiendo de la combinacion de estos parametros anteriores y
dependiendo del sistema de polvos a moler. Debe considerarse que con el
incremento de esta variable el nivel de contaminacion también se incrementa y
que fases indeseables se forman si los polvos son molidos a tiempos mayores que

los requeridos®®.
e) Bolas utilizadas durante la molienda.

Bolas de acero endurecido, acero para herramientas, aceros al cromo endurecido,
aceros templados, aceros inoxidables y de carburo de tungsteno son los tipos de
bolas mas comunmente empleados como medios de molienda. La densidad debe
ser alta capaz de crear una fuerza de impacto suficiente que sea trasmitida a los
polvos. Sin embargo, si se trata de solo moler al material, algunos materiales
especiales para reducir la contaminacion son utilizados como; cobre®®®, titanio®®®,

niobio®"!. circona ZrO2P%% agatal®*®" circona estabilizada con ittrio (YSZ)®?.

al®2%3 zafirol®, nitruro de silicio (SizN4)®

Circona estabilizada parcialmente + yttri
y Cu-Be®®. Siempre sera recomendable y en cuanto se pueda, que las bolas y los
contenedores sean del mismo material que los polvos que estan siendo molidos

para evitar la contaminacion.
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El tamafio de la bolas utilizadas también guarda una influencia en la
eficiencia de la molienda. Generalmente hablando un mayor tamano y una alta
densidad son adecuados, debido a que el mayor peso trasfiere una mayor energia
de impacto hacia las particulas. También ha sido reportado que la constitucion
final de los polvos es dependiente del tamafio de las bolas empleadas. Por
ejemplo, cuando bolas de 15 mm de diametro fueron empleadas para moler una
mezcla elemental de polvos de Ti-Al. Una solucion solida de Al en Ti fue
producida. Por otro lado, usando bolas de diametro de 20 y 25 mm el resultado fue
solo una mezcla de titanio y aluminio, aun después de haber molido los polvos por
larga duracién'®”). En otro grupo de investigaciones ha sido reportado que una fase
amorfa puede ser producida mas rapidamente en aleaciones de Ti-Al usando
bolas de acero de 3/16” de diametro que usando bolas de %" de diametro, de
hecho en algunos casos, una fase amorfa no fue producida y solo el compuesto
cristalino estable se formé cuando la molienda se efectué con bolas de acero
grandes®®. Otras investigaciones reportaron que una fase amorfa se forma solo
cuando una mezcla de polvos de Ti y Al fueron molidos usando bolas de diametro
de 5y 8 mm de didmetro; por el contrario esta no fue formada cuando se usaron

bolas de 12 mm de diametro®®°%

. Una situacion similar fue también reportada en
el sistema paladio Si donde tamafios de bolas mas pequefios favorecen la
formacién de una fase amorfal’®. En ese trabajo se sugirié que las bolas mas
pequefas producen una intensa accion de friccion, la cual promovié la formacién
de la fase amorfa. Asi condiciones mas “suaves” de molienda (tamanos pequefios
de bolas, bajas energias y bajas relaciones de peso de bolas a peso de muestra)
parecen favorecer la amorfizacion o la formacion de fases metaestables?® 73],
De esta forma en los diferentes tipos de sistemas, parece ser la cinética del
proceso la que gobierna la formacion de tal o cual fase, incluyendo la
amorfizacion, en vez de necesitarse mas energia en el proceso de molienda. Se
ha predicho que altas energias de colicidn pueden ser obtenidas si bolas con

[74]

diferentes diametro son utilizadas Esto es como consecuencia del choque

interno entre las bolas de diferente tamafo en donde se asegura un movimiento al
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azar de las mismas y como consecuencia un numero promedio de impactos sobre

el materiall™.

f) Relacion peso de bolas a peso de muestra.

Algunas veces es llamada la relacion de carga, y esta es una importante
variable en el proceso de molienda. Esta relacion se ha variado en las
investigaciones desde valores 1:17® hasta una muy grande de 220:177.
Generalmente hablando, una relacién 10:1 es la mas comunmente empleada, por
ejemplo en un molino Spex. Pero, cuando la molienda se realiza en un molino de
gran capacidad, por ejemplo un atricionador, la relacidon se eleva hasta 50:1 o aun
100:1. Esta relacion, tiene un efecto significante en el tiempo que se requiere para
lograr una fase en particular. A mayor relacién el tiempo requerido se reduce. Por
ejemplo, la formacion de una fase amorfa en Ti 33% at. Al efectuando la molienda
en un Spex, durd 7 horas con una relacion 10:1, 2 horas con una relacion 50:1 y 1
hora con una relacién 100:178. A medida que incrementamos esta relacion peso
de bolas/ peso de muestra, se tiene un incremento en la proporcién peso de las
bolas, el numero de colisiones por unidad de tiempo se incrementa y
consecuentemente mayor energia se transfiere a las particulas y por lo tanto la
aleacion mecanica se efectua mas rapidamente. También es posible que debido a
la mayor energia, se genere mayor calor lo cual puede causar un cambio en la
constitucion de los polvos. La fase amorfa formada podra cristalizar si la

temperatura se eleva sustancialmente.

Il. 3. 5. Etapas del Procesamiento de los polvos.

a) Preparacion de los polvos.- El aleado mecanico comienza con el mezclado
inicial de los polvos elementales constituyentes, los cuales se prefiere contengan

diametros entre 1 y 500 micras!’®, los polvos contienen, y dependiendo de la

aleacion deseada, uno o mas metales ductiles. La morfologia de estos polvos
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iniciales (materia prima) es siempre muy variada, incluyendo polvos que pueden
ser procesados por electrodepositacion, atomizacion por gas o vapor, polvos
prealeados, etc. Constituyentes adicionales pueden incluir polvos intermetalicos
por pulverizado de aleaciones maestras coladas. La adicion de elementos
reactivos tales como el aluminio o titanio reducira su actividad comparada con la
de adiciones elementales. Particulas finas e inertes dispersas pueden también ser
adicionadas para elevar la resistencia de los materiales. Oxidos refractarios tales
como ThO; y Y203y otros son generalmente adicionados en la forma de polvos
alrededor de 1 micra, a estas particulas se les llama pseudoamorfos los cuales

estan compuestos de agregados de cristalitos de 50 nm.

b) Etapa inicial del procesamiento.- En esta etapa las particulas forman capas
de los materiales constituyentes iniciales, como se muestra en la figura 3. Esta
particula se comporta como si fuera un composito de los materiales A y B iniciales.
Las particulas obtenidas varian en tamafio desde 2 o 3 ym hasta 100 ym. En esta
etapa puede haber fragmentos de los polvos iniciales que no han sido unidos. La
composicién quimica de las particulas varia significantemente entre las particulas

y de particula a particulal”™.

c) Etapa intermedia del proceso.- En esta etapa la produccidon de particulas
compuestas se refina, asi como se continua la fractura y soldadura de otras mas.
La morfologia de las particulas consiste de laminas unidas, comenzando en esta
etapa el proceso de disolucion de los elementos del soluto y la formacion de areas
con solucién solida, que se favorecen por el ligero calentamiento la formacion de
defectos de red y las pequefas distancias para la difusion. El calentamiento ocurre
durante el procesamiento conforme la energia cinética de las bolas es absorbida
por los polvos que estan siendo procesados. El severo trabajado en frio resultante
de la aleacion mecanica también ayuda a la difusion proveyendo muchos sitios
para disminuir la energia de activacion y como consecuencia la difusiéon. Ademas,

la mezcla intima de los polvos constituyentes disminuye las distancias de difusiéon
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a rangos micromeétricos, como consecuencia de esto la precipitacion o la
formacion de fases metaestables ocurrira. A medida que las particulas del

composito sean fracturadas, la dispersion de 6xidos se vuelve mejor.

La dispersién oxida puede combinarse con elementos reactivos y un exceso

de oxigeno para formar oxidos refractarios complejos tales como itrio aluminiot’®

81]

d) Etapa final del procesamiento. Cada vez mas las laminas son mas finas y se
unen mas hacia el final del procesamiento, figura 4. La composiciéon de particulas
individuales cada vez se acerca a la composicién global de los polvos cargados
inicialmente en los contenedores. El espaciamiento laminar es ahora un

micrometro o menor y se aproxima al espaciamiento del dispersoide éptimo.

Las particulas contienen ahora areas diminutas que son mayores en
concentracion de un constituyente metalico particular o contienen un intermetalico
o remanente embebido. La precipitacion de fases en equilibrio en este momento
puede efectuarse por el mezclado casi completo de los componentes. En este
momento la microdureza de los polvos individuales alcanza un nivel de saturacion.
La severa deformacién plastica que ocurre durante el aleado mecanico causa que
los polvos tengan muy alta dureza, por ejemplo para aleaciones FeCr (650 kg/mm?
)8 La dureza se incrementa de manera muy lineal durante la etapa inicial del
proceso de aleado mecanico alcanzando un valor de saturacion después del cual

se presume un balance en el trabajo de endurecido y en el trabajo (softening).

e) Etapa concluyente del procesamiento. En esta etapa las particulas tienen
una estructura metaestable extremadamente deformada que contienen particulas
dispersas (dispersoides) figura 5. Este paso del proceso laminar no es resolvible
por microsopia optica. La distancia entre las particulas del éxido a lo largo de la

interfase soldada es aproximadamente iguales al espaciamiento entre las
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soldaduras. EI maximo espaciamiento soldado esta alrededor de 0.7 micras,
mientras que el valor promedio es considerablemente mas fino. Este
espaciamiento también coincide con el espaciamiento al azar que guardan cada
una de las particulas del 6xido disperso (oxide dispersoids), calculado sobre la
base del tamafo de particula promedio del 6xido y la fraccién volumen adicionada
a la mezcla de polvos originales. Mas alla de este punto el aleado mecanico no
puede fisicamente mejorar la distribucion del dispersoide. Las composiciones de
las particulas individuales son ahora equivalentes a la mezcla de polvos originales.
Los polvos son calentados a temperaturas mayores a la temperatura media de
fusioén, con el fin de consolidarlos. Esto homogeniza la estructura de los polvos
aun mas a una escala atomica. Se tiene la ventaja de que cualquier impureza
introducida al sistema inadvertidamente, como por ejemplo el fierro o el carbdén
proveniente de la degradacion de las bolas durante el proceso o de la superficie
del contenedor, son refinadas y uniformemente distribuidas. Consecuentemente
las impurezas no se encuentran en forma de grandes inclusiones que pueden
estar presentes en la fabricacion de polvos por otros procesos tales como
atomizacion. La microestructura deformada extremadamente de particulas de
polvos se transforma en una que contenida en tamafios de particula

submicroénicos.

f) Consolidacion.- Actualmente los polvos molidos mecanicamente son
consolidados por compactacion en caliente seguidos por extrusidon, o por extrusion
en caliente a temperaturas mayores a la mitad del punto de fusidn. Las barras
extruidas pueden entonces ser procesadas termodinamicamente hasta estructuras
de grano deseadas, tales como granos elongados que sirven para darle al material
resistencia al creep a alta temperatura como el caso de las aleaciones de
INCONEL o el rolado en frio para generar hojas, tales como las aleaciones
ferriticas INCOLQOY, o las superaleaciones base niquel ODS. Los polvos
generados en aleacién mecanica son también consolidados por técnicas de alta

(82]

optimizaciéon como es el caso del prensado isotatico en caliente™. Como aun el
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prensado Yy sinterizacion simples no han satisfecho las condiciones de
consolidacion para alcanzar éxito en aleaciones de alta temperatura y aunado a
esto la alta dureza caracteristica de los polvos producidos por aleado mecanico
impide su prensado en frio, como en las aleaciones ODS las cuales no se
densifican durante el sinterizado. Sin embargo, otros sistemas sin dispersion de
oxidos quiza encuentren aplicaciones con la consolidacion, prensado y sinterizado.

Finalmente, otras técnicas de consolidacion pueden ser aplicadas®?®,

II. 4. Papel que puede jugar la Mecanosintesis en la Nanociencia y la

Nanotecnologia.

Se considera que los siguientes factores son de importancia primordial, en

el papel que juega esta técnica (AM) en la nanociencia y la nanotecnologia:

- El costo de la produccion de nanomateriales es mas econdmico con respecto a
otros métodos de obtencidn. La elevacion en el costo de muchas técnicas, se
debe a lo sofisticado de las mismas, por ejemplo el uso de un laser, Un

Microscopio de Transmision, etc.

- EI AM podria llegar a ser una técnica en donde podrian generarse nanotubos a
gran escala (o cantidades importantes), ya que esta técnica actualmente se utiliza
para la produccién masiva de materiales como Fe, acero, Cu, WC (de notas)
[referencia? Buscar acerca de los mater, que se producen a nivel industrial y

referencias]

- La versatilidad o facilidad de ésta técnica para producir materiales avanzados
permite con lujo de detalle el estudio de los mismos. Evaluar la posibilidad de
producir nanotubos de materiales que han sido ya producidos por otras técnicas

mas costosas y sofisticadas, permitira en caso positivo un estudio mas completo
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de los mismos. Asi como ver la posibilidad de producir nanotubos de nuevos

materiales que no se hayan producido.

- Especificamente evaluar las propiedades nanoestructurales de los nanotubos,
naoalambres, etc.. como funcion de los diferentes parametros o variables del
proceso. Por ejemplo, la forma o la estructura, dimensiones, asi como el

mecanismo de formacion de los mismas.

- Explorar la posibilidad de formar nanoestructuras, o cambiar las caracteristicas
de ellos a partir de particulas metalicas que puedan catalizar la formacién o
posibles cambios. Ya se ha determinado, que particulas metalicas pueden ayudar

como catalizadores en la formacion!'”+281,

- Otra alternativa es analizar el comportamiento que tienen los 6xidos de los
metales y 6xidos de los elementos en cuestion u oxidos diferentes a estos (por
ejemplo Al,O3; en AIN o diferentes a ese), ya que se ha determinado que los 6xidos

también acttan como catalizadores®®.
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CAPITULO Illl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

I. Metodologia a seguir

El desarrollo experimental de esta investigacion consistira de los siguientes

pasos indicados en el siguiente diagrama, los cuales se describen mas adelante.

Molienda Mecénica de
Nitruro (Nb,Al) + Elementos menores

(Ni, B,)
!

Caracterizacion por
XRD, SEMy TEM

!

Tratamientos Térmicos
a los polvos

|

Caracterizacion por
SEMy TEM

|

Procesamiento Digital
de Imégenes

!

Simulacion de la Estructura

Se utilizaran materiales de alta pureza, como materia prima en la

realizacion de la experimentacion del presente trabajo: nitruros de niobio vy
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aluminio, asi como de los elementos menores, Ni y B. Se buscara que todos los

elementos sean del 99.99 % de pureza.

Descripcién de la metodologia utilizada durante el desarrollo experimental

del presente trabajo.

> Preparaciéon de los polvos a moler: En esta etapa, seran preparados los
polvos a moler, al nitruro de niobio y aluminio se le adicionaran los
elementos Ni, B 3 %wt. Los pesos seran obtenidos utilizando una balanza
analitica de una precision de 0.001 gr. Posteriormente serdn colocados en
los contenedores correspondientes de Nitruro de silicio y acero endurecido.
El material molido debera se evaluado en cada contenedor para el cual no
se presente contaminacion al final del proceso, el uso ideal de un
contenedor es que este sea del mismo material que se va a moler o bien de
un material cuya dureza sea mayor al material a moler, no existen
diferentes contenedores para cada caso y debido a esto una pequeia
fraccion del material del contenedor contamina en muchos casos los polvos
de trabajo, asi debe elegirse al menos un material del contenedor que
provea lo que llamamos una contaminacion preferente. Referente a las
bolas para la molienda estas deben ser del mismo material del contenedor.
Se usaran dos bolas de acero endurecido, las cuales tienen un peso de

8.27 gramos cada una y un didmetro de 25 milimetros.

> Proceso de molienda: Aqui los polvos ya depositados en los contenedores
con sus respectivas bolas seran colocados en el molino de alta energia
(SPEX) para llevar a cabo el proceso de molienda siendo los tiempos 3y 30
horas a temperatura ambiente, con el objeto de reducir abruptamente casi
hasta la amorfizacion a los cristales de trabajo y teniendo como base de

observacion las diferentes técnicas de caracterizacion.
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> Recuperacion de los polvos: En esta parte se llevara a cabo la
recuperacion de los polvos, recogiendo estos de los contenedores
respectivos en donde fueron sometidos al proceso de molienda durante los
tiempos anteriormente mencionados y con esto realizar su posterior

caracterizacion (analisis).

> Caracterizacion por Difraccibn de Rayos X: Por esta técnica de
caracterizacion los polvos seran analizados para determinar la composicion
quimica y la estructura de los mismos después de sus determinados
tiempos de molienda y hacer una comparacion con los polvos usados como
materia prima (sin moler), ademas de su observacion para posibles
cambios estructurales, reduccion del tamafio del cristal y determinar si hubo
alguna contaminacion de los polvos durante su proceso de molienda. El
equipo utilizado sera un SIEMENS D5000, utilizando radiacién Kalfa de
Cobre.

> Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido: Este tipo de
caracterizacion se realizar4d para determinar la variacion en el tamafo
obtenido de las particulas de los polvos sometidos al proceso de molienda y
a distintos tratamientos térmicos para comparar con ello las caracteristicas

de los mismos como las dimensiones y morfologia

> Seleccion de polvos: Esta etapa consistira en el andlisis y comparacion de
todos los resultados obtenidos por las dos técnicas anteriormente utilizadas;
y con este andlisis poder seleccionar algun polvo molido, con la mejor
uniformidad de las particulas y con menor aglomeracion de estas, y analisis
de la estructura para su posterior caracterizacion por Microscopia

Electrénica de Trasmision.
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> Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision: A traves
de esta técnica se llevara a cabo la exploracion de los polvos de los nitruros
sometidos al proceso de molienda simple y reactiva para conocer si son
amorfos o presentan alguna transformacion de fase. Las caracteristicas de
la nanoestructura como forma, composicion, tamafio etc. todo esto
utilizando microscopia electronica de transmision, y el uso de sus técnicas
como: campo claro, campo obscuro, patrén de difraccion, nanoanalisis por
EDS e EELS, HAADF ( para contraste por numero atémico) y alta

resolucion.

> Tratamientos térmicos a los polvos molidos: En este punto cabe
mencionar que el objetivo es crecer empleando tratamientos térmicos de
recocido, y a partir de la reduccion del tamafio de cristal hasta niveles
nanometricos obtenidos en molienda, nanoestructuras como nanotubos o
nanoalambres de los materiales utilizados, asi observar sus dimensiones y
caracteristicas nanoestructurales, ademas, observar como se comportan
estas cualidades con los elementos particulares adicionados a cada
sistema, los cuales pueden mejorar en las propiedades de los mismos,
cabe mencionar gque los elementos adicionados algunos seran coherentes
con la fase y otros no, es decir, algunos seran de estructura hexagonal y
otros de estructura cubica, sin embargo, también se desea que unos entren
en solucion y otros solo sirvan como elementos catalizadores o substratos

en donde el nanotubo pueda crecer.

> Procesamiento digital de imagenes de alta resolucion y simulacién de
la estructura: En este paso se realizara el procesado digital de las
imagenes utilizando el software de Gatan, instalado en el propio

microscopio, como también la simulacion de la estructura atémica
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realizando un modelo, utilizando para esto programas especializados como

el Simulatem.

II. Equipo de Laboratorio.

Actualmente la Universidad Michoacana cuenta con los equipos siguientes
en donde ser realizo este trabajo: Molino de bolas vibratorio de alta energia (SPEX
8000-D), Horno de alta temperatura, camara de vacio (de autoequipamiento),
microscopio electronico de barrido (JEOL JMS-6400), microscopio electronico de
transmision (PHILLIPS TECNAI F-20) y difractometro de rayos X (SIEMENS D-
5000).

1.- Molino vibratorio experimental:

Este opera mediante la agitacion de pequefios contenedores a alta
frecuencia en ciclos complejos, los cuales involucran movimientos en tres
dimensiones. Este molino es considerado como de alta energia, fue desarrollado
originalmente para pulverizar muestras espectrogréficas. El contenedor tiene una

capacidad superior a 55x10° m?®

, lo que lo hace ideal para propésitos de
investigacion, puesto que se producen pequefias cantidades de polvos (menores a
15 gr) en tiempos relativamente cortos con un nivel granulométrico de 1 a 10

micras.
2.- Camara de vacio:

Es una camara construida empiricamente, con la cual se obtiene el vacio
suficiente para generar las atmosferas controladas necesarias y requeridas por

algunos materiales para su procesamiento Yy realizacion de algunas

investigaciones. El vacio se genera por medio de una bomba, mediante la cual se
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extrae de la camara el aire u oxigeno que se encuentre dentro de ésta; y una vez
obtenido el vacio se suministra el gas requerido para obtener la atmdsfera
controlada requerida. El flujo del gas y la presién suministrada para la generacién
de la atmosfera es regulada por medio de un barémetro que permite controlar la

presion y la cantidad de gas.

3.- Horno de atmésfera controlada:

Horno de camara regular para uso a escala laboratorio, es eléctrico,
programable desde 800 a 1600 °C y cuenta con un termopar; esta construido con
resistencias de carburo de silicio que se encuentran colocadas en las partes
laterales, techo y piso del horno. Estas resistencias son la fuente de generacion de
calor, y por medio de sus paredes refractarias se guarda el calor, manteniendo la
temperatura requerida en el horno. El control de la temperatura se realiza con un

regulador electrénico que posee un visualizador digital.

4.- Microscopio Electrénico de Transmision:

Consiste en dirigir un haz de electrones hacia el objeto que se desea
magnificar; este haz es dispersado cuando pasa a través de una fina seccion del
espécimen, y luego son detectados y proyectados hacia una imagen sobre una
pantalla fluorescente. Esto es debido a que una parte de los electrones se reflejan
y son absorbidos por el objeto, los otros atraviesan al objeto formando una imagen
aumentada del espécimen. Por lo que se coloca una placa fotografica o una
pantalla fluorescente detras del objeto para que se registre la imagen aumentada.

Este microscopio tiene un limite de resolucion alrededor de 0.24 nm.
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Figura 1. Imagen del Microscopio Electronico de Transmision (PHILLIPS TECNAI
F-20), la particular caracteristica de tener emisién de campo electronica es muy
especial que permite concentrar el haz hasta en un area de aproximadamente
10 nm.

5.- Microscopio Electronico de Barrido:

El microscopio de barrido electrénico (MEB) presenta un menor limite de
resolucion que el MET. Con éste igualmente, se crea una imagen ampliada de la
superficie del objeto; ya que el objeto es barrido por un haz de electrones (barrido
electrénico del microscopio), y explora la superficie de la imagen punto a punto, al
contrario del microscopio electronico de transmision que examina una gran parte
de la muestra cada vez. Por lo que el funcionamiento del (MEB), se basa en
recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida

al barrido de un haz de electrones por la pantalla de una television.

Los electrones dispersados y los secundarios son recogidos y contados por
un dispositivo electrénico situado a los lados del espécimen. A medida que el haz
de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen en el monitor. Con este
tipo de microscopio se pueden ampliar los objetos unas 100,000 veces 0 mas;
ademas de producir imagenes tridimensionales de la superficie real del objeto, ver

figura 2.
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Figura 2. Imagen del Microscopio Electronico de Barrido (JEOL JMS-6400)

utilizado en la caracterizacion de los polvos.

6.- Difractometro de Rayos X:

Es un instrumento usado para realizar un analisis estructural cuando un
polvo tiene muchos componentes o fases cristalinas que con muchas lineas de
difraccion. El campo de interés se alinea usando un laser y entonces los datos de
la difraccibn se recogen. Para realizar el andlisis de la fluorescencia de la
radiografia el material de la muestra se irradia con los rayos X, que excitan una
fluorescencia secundaria de la radiografia (fotografia obtenida de los rayos X). La
separacion de las longitudes de onda individuales de la emision fluorescente de la
radiografia es hecha por la difraccion de Bragg de los cristales de los

espaciamientos particulares del enrejado.
La intensidad de la radiacion fluorescente permite la determinacion de las

concentraciones del elemento en la muestra. En analisis cuantitativo, las

intensidades se comparan con estdndares de tarjetas de composicién ya
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conocida, debido a que cuenta con una base de datos que consiste de una gran

diversidad de patrones que permiten la identificacién de la fase; ver figura 3.

Figura 3. Imagen del Difractometro de Rayos X (SIEMENS D-5000) utilizado para

la caracterizacion de los polvos.
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CAPITULO IV. RESULTADOS

IV. 1 Molienda de Nitruro de niobio (NbN) en contenedor de acero

endurecido.

a).- Resultados obtenidos en Difractometria de Rayos X.

Cabe mencionar que inicialmente se eligieron tiempos cortos de molienda
por la experiencia que se tenia del trabajo en nitruro de boro, la cual dice que esos
nanotubos se forman preferentemente hacia tiempos pequefios de molienda 2.5
horas. Similarmente por la compatibilidad en composicién y estructura al nitruro de
boro, fueron elegidos dos sistemas de estudio el nitruro de niobio y nitruro de
aluminio ambos compuestos de estructura hexagonal, justo en la cual los

nanotubos de Carbén y Nitruro de boro existen.

La figura 1, muestra los difractogramas obtenidos para los especimenes de
NbN, para condiciones de 0 hrs. de molienda (muestra sin moler), inciso a 'y 3 hrs.
de molienda inciso b. En el primer inciso, se muestra la estructura tipo hexagonal
del NbN, cuyos parametros de red son a = 2.952, b=2.952 y c= 11.25 A,
perteneciente al grupo espacial P 63/m m ¢ (194). Sin embargo, después de tres
horas de molienda puede apreciarse que el numero de picos disminuye
abruptamente y aparecen en distintas posiciones angulares, ademas, del cambio
en las intensidades, lo cual puede sugerir una reduccion en la simetria de la red
cristalina, se encontré que dicho patron se indexa ahora con la estructura cubica
de parametros de red (a cubica), este resultado indica que la molienda mecanica
fue lo suficientemente energética en este caso, para efectuar una transformacion
de fase en dicho compuesto. Se debe mencionar que los nanotubos o nanorodillos
han sido preferentemente encontrados, en estructuras hexagonales, por lo que
muy posiblemente pensaria uno, que debido a dicha transformacion la posibilidad

de encontrar nanoestructuras se reduce. Este argumento fue principalmente
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utilizado para dejar la investigacion en este sistema y continuar con la de nitruro
de aluminio, sin embargo, este sistema fue estudiado por la técnica de
microscopia electronica de transmisién (MET) y los resultados se presentan aqui,

siendo emotivamente novedosos.

T NbN

Contenedor Si3N4

Intensidad (u.a.)

M 0 horas

— 3 horas

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
26 (grados)
Figura 1. Difractogramas de especimenes de NbN, a) Estructura hexagonal antes

de la molienda, b) Después de 3 hrs.

b).- Microscopia Electrénica de Transmision.

La figura 2 a y b, corresponde a imagenes en campo claro y campo oscuro
respectivamente obtenidas por STEM, en donde puede apreciarse el tamafio de
cristal obtenido después de solo 3 horas de molienda. Puede ser notado que el
tamafo de cristal oscila alrededor de 10 a 25 nm. Por lo cual se considera una

muestra nanocristalina. Generalmente, la cinética de reduccion del tamafio de
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cristal a través de este proceso de molienda mecanica, dice que para tiempos
cortos, la reduccion de tamano de cristal es grande, pero posteriormente, tiende a
reducirse aun con grandes tiempos de molienda, por lo que para eliminar la
estructura, es decir, descomponer el material o volverlo amorfo, los tiempos de
molienda suelen ser bastante prolongados (hasta cientos de horas). Sin embargo,
para algunos materiales, en este caso el NbN esto es novedoso que exista una
gran reduccion de tamafio de cristal con una transformacion de fase, después de

muy poco tiempo de molienda.

{ A e

*

190t

Figura 2. Imagenes de MET, a) campo claro, b) campo oscuro, se observa que a

pesar del poco tiempo de molienda el tamafio de cristal es nanométrico.

La figura 3, muestra en el inciso a) una imagen de MET, en alta resolucion,
en la que se presenta en el inciso b), su transformada rapida de Fourier. En esta
imagen se observan las distancias correspondientes a la estructura cubica, las
cuales corresponderian a la direccion [ ], con lo cual comprueba los resultados
obtenidos a través de RX. Sin embargo, no es hasta que se realiza el
procesamiento de las imagenes de alta resolucion cuando podemos darnos cuenta
con mayor precision del caracter de la estructura que estamos observando, ya que

de otra manera no podriamos realizar mediciones confiables.
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Figura 3. Imagenes de MET en alta resolucion (a) y transformada de Fourier (b)
del NbN.

La figura 4, muestra una imagen en alta resolucion (A), de donde se estudia
una parte de la misma (recuadro), presentada nuevamente en la imagen marcada
como (O), de imagen original. Posteriormente a dicha imagen se le extrajo la FFT
(T) (transformada rapida de Fourier) para finalmente, generar la imagen del
recuadro marcado como (F) (imagen filtrada). Es claro distinguir de ambas
imagenes (recuadros), la calidad de observacion obtenida, por supuesto siendo
mejor en la imagen filtrada, con lo cual podemos distinguir la simetria de dicha
estructura, la cual pertenece a la estructura cubica, en la direccion [ ],
confirmando con esto la transformacion obtenida en NbN, después de muy pocas
horas de molienda. Como se mencion6 esto es novedoso ya que se ha trabajado
con otros nitruros y a mayores tiempos de molienda y sin embargo, la estructura

hexagonal ha prevalecido.
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Figura 4. Imagenes de MET e imagenes filtradas (A) alta resolucion, (O) recuadro

bajo estudio, (F) imagen filtrada y (T) transformada de Fourier.

Otra caracteristica observada por MET a través de las imagenes de alta
resolucion, es la observacion de la formacion de maclados multiples, los cuales,
parecen ser el mecanismo de formacion de los nanorodillos 6 bien que se
encuentran comunmente en este tipo de estructuras. La figura 5 muestra otra serie
de imagenes que corresponden igualmente a una seccion de la imagen original,
recuadro grande, se presenta ademas, la imagen de la seccion seleccionada (O) y
la imagen filtrada (F) y su correspondiente FFT (T). De estas figuras
principalmente de la imagen filtrada podemos observar, el contraste generado por
un nanorodillo con un maclado multiple, el cual se nota por el enfrentamiento en
forma de espejo de varios planos en este cristal (ver imagen filtrada). Cabe
mencionar que este tipo de maclado multiple ya ha sido reportado anteriormente
en nanorodillos y en muestras de composicion basadas en oro ( ). Este
comportamiento del material es razonablemente justificado a partir del método de

procesamiento utilizado el cual fomenta los esfuerzos cortantes en el material.
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Figura 5. Imagenes de MET de un nanorodillo con maclado multiple (A) alta
resolucion, (O) recuadro bajo estudio, (F) imagen filtrada en donde se aprecian las
lineas encontradas y (T) transformada de Fourier, los multiples puntos confirman

el maclado.

IV.2 Nitruro de aluminio (contenedor de nitruro de silicio).

a).- Difraccion de Rayos X.

La figura 6, presenta los difractogramas obtenidos para los polvos de
trabajo como funcién del tiempo de molienda, el inciso a, corresponde a la muestra
de 0 hrs. (sin moler) la cual indica la estructura del nitruro de aluminio hexagonal
de grupo espacial P63mc, cuyos parametros de red son a = 3.1114 y ¢ = 4.9792,
obtenida para los polvos materia prima de este trabajo. Posteriormente los incisos
b y ¢ muestran la misma estructura después de un tiempo de molienda de 3 y 30
horas respectivamente. Puede notarse que las intensidades de los picos

disminuyen importantemente, aun para 3 hrs. de molienda, lo que sugiere una
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reduccion considerable en el tamano de cristal. Sin embargo, debe recalcarse la
estabilidad quimica de esta estructura después de un largo tiempo de molienda

(inciso c), al menos para las condiciones impuestas en esta seccion.

* AIN

Intensidad (u.a.)
|

Sin molienda

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
2 tetha (grados)

Figura 6. Difractogramas obtenidos de las muestras de AIN (a) sin molienda, (b)

después de 3 hrs. y c) despues de 30 h. de molienda.

La figura 7, corresponde a los analisis de difraccion de rayos X efectuados,
para diferentes condiciones de tratamiento térmico y con adiciones en nitruro de
aluminio de Ni y B (3 % at). Los patrones mostrados en los incisos a, b, c y d,
pertenecen a la misma muestra molida por 30 hrs. a) sin calentamiento y las
demas con un tratamiento posterior de 600, 800 (10 min.), 800 (120 min) y 1100
°C respectivamente. En general puede ser observado que la estructura de tipo

hexagonal del nitruro de aluminio, prevalece para los diferentes tratamientos
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térmicos efectuados y tiempo del mismo, lo cual sugiere la buena estabilidad

quimica de la estructura y la posibilidad de encontrar nanocristales crecidos.

%= AIN
] * 0 Nij
- , + FeO

*+

% x4 T =1100°C

T_=800°C

Intensidad (u.a.)
|

1 O L | T_=600°C

HYRYYINU oW [ . Sin calentamiento

L R R R R RN R LR R
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

2 tetha (grados)

Figura 7. Difractogramas obtenidos de las muestras de AIN después de distintos

tratamientos térmicos (a) sin calentamiento, (b) 600, c) 800y c) 1100 °C.

En el inciso d, ademas de la estructura hexagonal, aparecen picos
relacionados con la oxidacion de los polvos, este proceso involucré principalmente
al elemento niquel. Puede observarse que el tratamiento térmico solo fue para
crecer a partir del tamano de cristal nanométrico los nanocrsitales en forma de
nanotubos o nanoalambres. Los difractogramas no muestran que la intensidad y
ancho de los picos de difraccién se comporten como si el cristal creciera dado que
el tiempo de este proceso fue muy bajo (10 mins.), inducido asi para emplear la
energia solo en el pequefio crecimiento de las nanoestructuras. Asi estos

resultados de DRX, indican que dichos tratamiento fueron aplicados al menos
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cualitativamente en forma correcta, dado que la energia inyectada no se manifestd

suficiente para descomponer el tamano de las nanoestrcturas crecidas.

b) Microscopia Electrénica de Barrido.

La figura 8, muestra imagenes de microscopia electrénica de barrido a
bajas (a) y altas amplificaciones (b) de las muestras sin moler o los polvos de
partida de este trabajo. Puede observarse lo homogéneo del tamafio de particula y
ademas la calidad del analisis quimico puntual realizado (c), en donde solo
aparecen los picos de nitrégeno y aluminio. Aunque cabe mencionar que esta
técnica no es la adecuada para determinar sefales de nitrégeno, de cualquier
forma el espectrograma nos indica una limpieza de los materiales utilizados y del

proceso de molienda realizado.

5848288383865

i

oo 3.0 2.000 3000 4,000, 5.0 8000 | 7000  8.00 9000 50,000

"~ ALNHO

Figura 8. Imagenes de Barrido electronico a bajas (a) y altas amplificaciones.
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La figura 9, muestra ahora imagenes obtenidas por microscopia electronica
de barrido en donde se ilustran las caracteristicas de los polvos molidos por 30
hrs. (a) y tratados térmicamente bajo las siguientes condiciones; (b) 600°C (10
mins.), (c) 800 °C (10 mins.), (d) 1100 °C (10 mins.) y finalmente (e) 800 °C ( 2
hrs.). En general, se puede apreciar que a medida que avanzo el tiempo y la
temperatura de tratamiento térmico, la aglomeracion de los mismos se incremento
como resultado de la reduccion del tamafo de particula y del sinterizado. Para el
propésito de este trabajo, el cual se basa en el crecimiento y produccion de
nanoestructuras por la asistencia de la molienda, seria mejor que los polvos
tardaran un mayor tiempo en aglomerarse para dar lugar al mayor crecimiento y
distribucion de estas nanoestructuras, sin embargo, el crecimiento de diferentes
nanoestructuras, son dependientes de sus propias condiciones para las cuales
ellos crecen, de tal forma que aunque los polvos de 600 °C, presentan mayor area
superficial y por lo tanto mayor area para el crecimiento de esas nanoestructuras,
si estos, no encuentran que esta es su condicion adecuada de temperatura para

crecer, simplemente no se produciran.

Durante el proceso de molienda mecanica nos encontramos expuestos
inevitablemente a las impurezas derivadas del uso de los medios de molienda,
regularmente estas se incorporan hacia nuestro material, en este caso se esta
discutiendo precisamente los resultados derivados del uso de un contenedor y
bolas de nitruro de silicio. La figura 10, ilustra un analisis quimico realizado por
EDS (espectroscopia de energia dispersa), en donde se aprecia la presencia de
los elementos en orden de cuantificacion, Ni, Al, Cu, y Si, lo que constituye una
mera aproximacion en cuanto a la cantidad de los mismos, por encontrarse estos
en forma de polvos. El cobre se encuentra como resultado de la evaporacion del
mismo en la muestra y en forma de pelicula delgada para volver a la misma
conductora, el aluminio y el niquel son elementos que fueron adicionados durante
el proceso (AIN + 1% at Ni, B), por lo tanto, el Si, representa contaminacion a

nuestro sistema, el que proviene del contenedor de SiN utilizado, ya que el Si es
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parte de los componentes del mismo. La presencia de este ultimo deja la
experiencia de que por ninguna razon, (aunque esta sea econdmica, ya que este
contenedor rebasa actualmente los $25,000.00 pesos, y los tiempos de uso previo
del mismo no superaron solo las 2.5 hrs.), deberda emplearse un contenedor
previamente usado. Ya que el desgaste de los medios se presentara con mayor

rigor.

. Ti@ew FLUBY

188y F1 o8
¥1.908  Swunm

Figura 9. Micrografias de MEB, diferentes condiciones, (a) molidos 30 hrs. (b)
tratamiento postmolienda 600, (c) tratamiento postmolienda 800 (10 mins), (d)
tratamiento postmolienda 800 (2 hrs.) y finalmente (c) tratamiento postmolienda
1000 C (10 mins).
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Element k-ratio ZAF Atom ¥ Element Wt % Err.
{cale.) - Wt % (1-S8igma)
aAl-K 0.0432 2.953 24.49 12.77 +/- 0.37
Ni-K 0.5129 0.987 44 .63 50.64 +/~ 1.28
8i-K 0.0080 2.345 3.46 1.88 +/- 0.29
dga-K 0.1006 1.150 8.59 11.57 +/- 1.45
Cu-K 0.2249 1.029 18.84 23.14 +/~ 1.23
o - Total 100.00 . 100.00
300
280 Hi
0 . oy
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Figura 10 Analsis quimico por EDs de los polvos postmolienda.

La figura 11a y b muestra imagenes del mismo espécimen a altas

amplificaciones en donde se puede notar una especie de tela (tipo telarana),

derivada del material molido y tratado térmicamente a 1100 °C. Es importante

hacer notar que este comportamiento puede ser debido a una red de crecimiento

asociado con nanoestructuras por las dimensiones de la misma observadas y

como resultado del crecimiento a alta temperatura. Por ser la muestra de 30 horas

de molienda esto sugiere que dicho crecimiento puede ser consecuencia de la

amorfizacion del material ya en esta etapa de molienda.
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e ——
ABN1BS 28KV

ABN18S

Figura 11. Imagenes de barrido a altas amplificaciones de los polvos después del
tratamiento térmico, puede claramente ser observada una tela de crecimientos

posiblemente de material post-molido.

c) Microscopia Electronica de Transmision.

1) Muestra sin tratamiento térmico.

El estudio de las nanoestructuras, es por excelencia realizado por medio del
analisis de las imagenes de microscopia electronica de transmision, en este caso
particular a través principalmente de la técnica de alta resolucion. Las figuras 12 a,
b, ¢ y d, muestran varias imagenes correspondientes a la muestra molida por 30
horas sin tratamiento térmico, en (a) y (b) se presentan imagenes obtenidas por
STEM en campo claro y campo obscuro respectivamente, donde podemos
observar el tamafno de cristal obtenido para este material. Después de ese tiempo
de molienda, puede notarse que el tamafo de los cristalitos del material va desde
23 nm., entre los de mayor tamafio y 5 nm e inclusive menores., perteneciendo
obviamente a un rango nanocristalino. En comparacion con la muestra de NbN, se
presentan mas pequefos pero distribuidos en un rango mayor de variacién. Puede
ser notado que existen regiones en donde se presenta coalescencia de los
mismos debido muy probablemente al tamafo tan pequefno de cristal obtenido. El

inciso (c) muestra el analisis quimico por EDS, realizado a dicha zona en donde
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observamos la presencia de elementos como N, Al y Ni, los cuales son parte de
nuestro material y las impurezas como Fe, y Si, ademas de Cu, proveniente de la
rejilla. Aunque en la seccion de SEM, se menciono el origen de la presencia de Si,
llama la atencidon que ahora en estas muestras aparezca un poco de Fe, el cual
consideramos podria provenir de dos fuentes que consistirian en primer lugar, de
la pureza de los elementos utilizados y en segundo lugar de trazas derivadas de la
abrasion del contenedor por el uso previo, sin embargo, posteriormente fueron
realizados analisis quimicos por EDS, aunque aqui no se presentan, a los medios
de molienda especificamente a las bolas de SiN y no hubo evidencia alguna de Fe
en este material, por o que esta contaminacion, debe responsabilizarse a la
pureza de los reactivos utilizada especificamente al Ni, ya que fue adicionado con
una pureza de 98.5 % wt. siendo el elemento de menor pureza utilizada, tal y

como se expuso en el capitulo de la metodologia experimental.

La figura 12 d, ilustra una imagen en alta resolucion de una zona amplificada de
los granos anteriores en donde se aprecia en primer lugar el caracter ordenado de
la estructura (AIN), debido a la presencia de diferentes contrastes en las lineas de
resolucidon observadas, esto debido a la diferencia en factores de dispersién de
electrones entre el Al y N, para formar el compuesto AIN, que presenta

predominantemente un enlace de caracter ionico.
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Figura 12. Imagenes de MET para una muestra sin tratamiento térmico molida por
30 horas a) campo claro, b) campo oscuro, c) analisis por EDS y d) Alta

resolucion.

Ademas, en este caso el espaciamiento interplanar observado corresponde a las
distancia 1.65 A, que se aproxima a la distancia 1.56 A, de intensidad 30% y de
planos tipo [110] correspondiente a la estructura hexagonal del AIN. Cabe
mencionar las condiciones tan drasticas a las que ha sido sujeta el enlace iénico
de esta estructura, sin que esta se haya descompuesto, ya que después de un

tratamiento mecanico tan fuerte como el que ha recibido de la molienda por 30
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horas, el material se mantiene aun conservando su orden estructural. Otros
espaciamientos planares fueron observados aqui, derivados de imagenes de alta
resolucion, pero no se presentan, por ejemplo, el 1.24 A correspondiente a los

planos [004] de la misma estructura hexagonal.

2) Muestra con tratamiento térmico (TT) a 600 °C.

Las figuras 13a y b, muestran ahora por las técnicas de campo claro y campo
oscuro respectivamente, el espécimen de 30 horas, tratado a 600 °C de
temperatura de donde se puede observar que el tamafio de cristal oscila entre 30
y 5 nandmetros, aunque éste se halla realizado aun por un tiempo corto (10 mins).
Se encuentra ligeramente mas grande por efecto del mismo en comparacion a la

muestra sin TT.

Figura 13. Imagenes por TEM del espécimen de 30 horas, tratado a 600 °C de
temperatura por las técnicas de (a) campo oscuro y (b) campo claro

respectivamente.

En estas muestras no fueron encontrados nanorodillos, sin embargo, la presencia

de fierro como elemento contaminante, condujo a varios descubrimientos en
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primer lugar, la figura 14a, muestra una morfologia de un cuerpo en forma de tela
de aproximadamente la misma morfologia observada en éstas mismas muestras
por la técnica de SEM, dentro de esta tela encontramos formas alargadas
(morfologia tubular) figura 14b, en donde se aprecia diferencia de contraste en los
extremos de la misma como lo muestra la figura 14c, ademas derivado de la
observacion de ésta ultima y en conjuncion con las figuras 14d y e, que
representan imagenes en alta resolucion y de la transformada rapida de Fourier
respectivamente, se demuestra que ésta estructura es amorfa. Esto se debe, a
que no presenta arreglos planares que indiquen el orden natural de un cristal
(primeras dos figuras) y segundo la figura 14 e, correspondiente a la transformada
de Fourier, no indica un arreglo discretos de puntos de difraccion, sino que solo
aparece un anillo alrededor del haz central. Asi, estas evidencias indican un
comportamiento amorfo del material cuya composicion por analisis quimico
puntual, efectuado por EDS, se presenta en la figura 14 f, en donde solo hubo
registro de la presencia de Fe y posibles trazas de Ni. Se debe mencionar que la
molienda mecanica es un proceso en el cual las impurezas que se incorporan son
inevitables como resultado del uso de contenedores o reactivos de baja pureza, al
menos se espera se encuentren uniformemente distribuidas dentro de nuestro
material base, sin embargo, en este caso, la presencia de esta tela amorfa, da pie
a pensar en una segregacion mayor de estos elementos los cuales se amorfizaron
con el proceso. Ademas, después de este proceso de amorfizacion del material, la
energia sobrante del sistema, por asi decirlo, comienza con el proceso de difusion
y cristalizacidn y esta puede ser la razon de encontrar agrupaciones pequefas de

atomos en forma de estructura alargada figuras 14 b y c.
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Figura 14. Imagenes en campo claro y andlisis de EDS por MET del espécimen
tratado a 600 °C de temperatura, (a) Mostrando una forma tipo tela, (b) posible
nanoestructura amorfa, (c) contraste en las orillas de nanoestructuras en (b), (d)
Alta resolucién sin arreglos planares, (e) FFT amorfo de la tela y (f) EDS de la

misma.
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Por otro lado, el analisis quimico general de esta muestra o sea un analisis
al bulto realizado por EDS en TEM, indica los mismos elementos determinados
cualitativamente en SEM, con lo cual la composicion de las muestras son

consistentes, como lo ilustra la figura 15.

3) Muestra con tratamiento térmico a 800 °C.

En lo que respecta a la muestra tratada por 800 °C (10 minutos), se observé
lo siguiente, la figura 16a y b, muestra las imagenes en campo claro y campo
obscuro para el tamafo de cristal en donde se puede observar un tamafio mayor
del mismo en comparacién con las muestras sin tratamiento y a 600 °C, esto se
debe a que el mayor tamafio alcanza hasta los 50 nm., lo cual es evidente desde
el punto de vista de crecimiento con la temperatura. La morfologia de esta muestra
con respecto a las anteriores no cambia solo la aglomeracién de las particulas se

encuentra mas cominmente.

Al W EDX HAADF Detector Line 1
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10004
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Energy (kev)

Figura 15. Analisis quimico general de esta muestra realiz.u0 por EDS en TEM.
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Otra caracteristica es que practicamente no hubo evidencia de la
presencia de nanorodillos de AIN como se presenta en la figura 16 c y d, las
cuales representan imagenes de alta resolucion de un cuerpo aislado observado,

siendo este ademas, muy inestables al haz bajo estas condiciones.

Figura 16. Muestra tratada por 800 °C (10 minutos), tamafio de cristal en (a)
campo claro y (b) campo oscuro, (c) alta resolucion de una nanoestructura
inestable en forma de nanotubo o nanorodillo, (d) arreglos planares en forma de

nanorodillo.
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4) Muestra con tratamiento térmico a 1100 °C.

En las muestras analizadas a 1100 °C, la morfologia de los nanocristales
observados cambio radicalmente como se muestra en la figura 17, en donde se
presentan diferentes aspectos estructurales. En primer lugar, la figura 17a,
muestra la presencia en forma abundante de nanocristales, crecidos en forma
alargada llamados nanorodillos los cuales se presentan orientados entre ellos en
diferentes direcciones, aunque preferentemente y de forma aproximada, en la
direccion perpendicular a la particula creciente. La presencia de estos
nanocristales fue observada en gran cantidad, ya que se encontraban alrededor
de cualquier particula que se analizaba, de tal forma que fue muy facil identificar y
realizar inclusive alta resolucion y los analisis quimicos correspondientes. La figura
17b, constituye otra evidencia mas de esa abundancia de dichas nanoestructuras.
Si observamos, por ejemplo, las imagenes de las particulas analizadas a 800 o
600 °C (13a,b) y (16a,b) y las correspondientes a 1100 °C (17 a,b), para comparar
la morfologia y la presencia de los nanocristales, aunque las primeras se
encuentran a 200 nm. la comparacién aun puede valer con estas ultimas las
cuales se encuentran a solo 100nm., es decir, a solo el doble de la cota ilustrada,
esto para comprobar que, la presencia de los nanorodillos unicamente se dio a la
temperatura de tratamiento de 1100 °C, ademas, de la gran cantidad presente de

estos cuerpos a esta temperatura.

Con respecto a sus dimensiones se puede observar de la figura 17b,
que la mayoria de estas formaciones tienen aproximadamente 80 nm. de largo y
15 nm. de ancho en su media. Las dimensiones de estos son de gran interés, ya
que en caso de ser utilizados en la electronica se requeriria de mayor tamafo para
lograr su alineacion, sin embargo, presentados de esta forma y con respecto a su

area superficial estos podrian ser utilizados en el area catalitica.
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Las distintas direcciones de crecimiento también son de llamar la
atencion, esto es, las figuras 17 ¢ y 17 d, muestran dos imagenes en alta
resolucion de la cabeza, por asi decirlo, del nanorodillo, en donde se aprecia que
el espaciado atomico es diferente, la primera de estas imagenes muestra el
espaciado [001] mientras que la segunda el [210], ambas correspondientes a la
estructura hexagonal del nitruro de aluminio, de esta forma se puede concluir que
el crecimiento de la nanoestructura se dio en diferente direccién lo que permite
suponer que a esta escala de tamano, se presenta un mecanismo de crecimiento
independiente de la direccién y muy posiblemente dependiente de las energias de
union entre los atomos participantes del sélido. Cabe mencionar aqui el orden

observado de tal estructura denotado en la figura 17d.

tratadas a 1100 °C (a) y (b) imagenes en campo claro diferentes zonas de la

eviencia de la presencia y abundancia de las nanoestructuras crecidas bajo estas
condiciones. Los incisos (c) y (d) muestran la evidencia del crecimiento en
distintas direcciones [001] y [210].
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La figura 18a, muestra una imagen integrada de un nanorodillo en
varias fotos correspondientes a alta resolucion, en donde sus caracteristicas
estructurales casi son perfectas solo por la presencia en la cabeza, de otro
nanorodillo a 90 ° de este ultimo, sin embargo, aqui fue medida también la
direccion [001], que claramente corroboran la presencia de la estructura
hexagonal, ademas, la figura 18b, se muestra el analisis por EDS efectuado al
mismo nanorodillo en donde se aprecia la presencia tanto de los elementos que
fueron adicionados (N, Al , Ni) como del contaminante ya mencionados
anteriormente (Si), en este caso también aparece oxigeno como resultado de una
oxidacion parcial de alguno de los elementos, principalmente el Ni, como fue

analizado en la seccidn correspondiente a difraccién de rayos X.

Otros analisis quimicos por EDS fueron efectuados a estas muestras en
donde podemos observar que la composicion aproximadamente se mantiene tanto
en las muestras sin tratamiento térmico como en el bulk del material y el
nanorodillo (muestras con TT) lo que hace suponer en primer lugar, la abundancia
de estas nanoestructuras y en segundo lugar, la homogeneidad en la composicion

de las mismas.
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Figura 18 En (a) se muestra una imagen de un nanotubo integrado con varias
imagenes en alta resolucion cuyo espaciamiento planar corresponde a la direccidn

[001]. El inciso (b) muestra el analisis por EDS efectuado al nanorodillo.

IV.3 Nitruro de aluminio (contenedor de acero endurecido).

Los propodsitos fundamentales de la molienda de nitruro de aluminio
utilizando tanto contenedores de nitruro de silicio como de acero endurecido,
consistieron en evaluar por una lado la energia suministrada durante el proceso,
de uno u otro contenedor a los polvos objeto de nuestro estudio, asi como, el

efecto de los elementos contaminantes que se introducen durante el proceso, por
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parte de los medios de molienda. A continuacién se muestran los resultados
obtenidos en el contenedor de acero endurecido, del cual preferentemente se

espera una contaminacion de Fe.

a).- Resultados obtenidos en Difractometria de Rayos X.

La figura 19, muestra los resultados obtenidos por difraccion de rayos X,
para las muestras molidas en el contenedor de acero endurecido y tratado
térmicamente a diferentes temperaturas. Para propdsitos de comparacion, la figura
19a, ilustra el difractograma obtenido para la muestra sin moler, mostrando ésta la
estructura hexagonal del AIN ya descrita. La figura 19 b, corresponde al
difractograma de la muestra molida por 30 hrs. sin tratamiento térmico, de este
logramos observar en primer lugar, una desaparicion de los picos de la estructura
del nitruro de aluminio, esto es, se aprecia que hubo mayor energia suministrada
por los medios de molienda (contenedor y bolas) a este sistema (AIN), en
comparacién con la molienda efectuada en el contenedor de SiN, causando una
tendencia importante a amorfizar al material o posiblemente descomponerlo. Otro
aspecto no deseable, pero que aparece en el difractograma es la presencia, en
cantidad importante, de picos relacionados con fierro proveniente del contenedor.
La aparicion de picos de fierro y su forma, sugiere que este se ha incorporado muy
posiblemente y en mayor cantidad hacia el final del proceso de molienda, si bien
en este proceso las impurezas son controladas y se presentan homogéneamente
distribuidas, finalmente son indeseables como en todos los procesos, en este
caso, como se menciono anteriormente el objeto del uso de distintos contenedores
era para observar el comportamiento de las impurezas en el material molido, ya
que el hierro ha sido reportado ampliamente que cataliza la formacion de
nanoestructuras, por tal es importante conocer la influencia del mismo en el nitruro
de aluminio. Sin embargo, los presentes resultados sobre DRX, indican una
contaminacién substancial por la abrasion del material con el propio contenedor

hecho de acero, ademas dicho contenedor suministro una mayor cantidad de
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energia al sistema de tal manera que al parecer fue destruida la estructura del
AIN. En este sentido y en algunos sistemas se ha sugerido que la destruccion del
material, sea una condicionante para fomentar, mediante algun tratamiento
térmico o inclusive mayores tiempos de molienda, el crecimiento de las
nanoestructuras lo cual suena légico desde el punto de vista de los procesos fuera
de equilibrio, sin embargo, siendo molienda mecanica un proceso de produccion
de materiales fuera de equilibrio, no se puede predecir hasta el momento y con
facilidad, el comportamiento, con el tiempo y la energia suministrada al sistema,
que sucedera en un material dado, al parecer es mas importante considerar
durante la molienda o aleado mecanico la cinética de formacion de tal o cual
compuesto, antes que la cantidad de energia que se pueda suministrar al mismo,

para su formacién, descomposicion o amorfizacion.

La figura 19c, muestra el comportamiento estructural por DRX, del
espécimen molido por 30 hrs. y tratado térmicamente a 600 °C, por 10 minutos. El
comportamiento de esta muestra solo indica un crecimiento de los picos de hierro
y como consecuencia su mejor cristalinidad por el incremento de la temperatura.
Por otro lado, la estructura del nitruro de aluminio sigue sin recristalizar o bien se
encuentra desaparecida, lo que sigue sugiriendo la descomposicion de la
estructura del material, por la alta energia suministrada por el contendor y en

comparacioén a la muestra molida por 30 hrs. en el contenedor de nitruro de silicio.

La figura 19 d, corresponde a la muestra tratada a 800 °C, por 10 mins. En
donde se puede observar la presencia de varios picos de difraccidon los cuales
pertenecen en primer lugar al hierro, elemento contaminante y en segundo lugar a
la oxidacion del mismo a hematita (Fe2O3). En el mismo difractograma se observa
la aparicibn de picos de aluminio, lo que definitivamente sugiere Ila
descomposicion de la estructura, posiblemente debida al siguiente mecanismo de

reaccion.
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2AIN + 2Fe +3 %2 Oy = Fep03 + 2Al + Nt

Los difractogramas mostrados en las figuras 19e y 19f, correspondientes a
las condiciones de tratamiento térmico 800 °C (2 hrs.) y 1100 °C (10 mins.),
comprueban el mismo comportamiento obtenido para la muestra anterior, en
donde se confirma la presencia de fierro oxidado y esto a pesar de realizar el
tratamiento bajo condiciones de atmosfera inerte (N2), ademas de picos mas
cristalinos del aluminio como elemento independiente, producto de Ila
descomposicion del NAI, sobre todo esto es mejor apreciado en la ultima de estas
muestras (1100 °C). Cabe mencionar aqui que la estructura de la hematita es

hexagonal, es decir, idéntica al AIN.

] a-Nitruro de aluminio
B-Fe elemental
y-Oxido de Fierro
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Figura 19. Difractogramas de NAI, para diferentes condiciones (a) NAI sin moler,
(b) 30 hrs. de molienda, (c) 30 hrs. 600 °C (10 mins.), (d) 30 hrs. 800 °C (10 mins),
30 hrs. 800 °C (2 hrs.) y (e) 30 hrs. 1100 °C (10 mins).
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b) Microscopia Electronica de Barrido.

Las microfotografias mostradas en las figuras 20a, b, c y d, corresponden a
las imagenes obtenidas por electrones secundarios (SEM) 1000 amplificaciones,
de las muestras tratadas térmicamente. Puede verse claramente como a medida
que la temperatura se incrementa desde 600 °C, figura 20a, hasta 1100 °C, figura
20d pasando por 800 °C (10 mins) figura 20b y 800 °C (2hrs.) figura 20 c,
aumentan los aglomerados y aumenta la consolidacién de los polvos por efectos
de sinterizado. Lo que se desea en general para las condiciones de busqueda de
nanoestructuras, es que los polvos se encuentren sin mayor aglomeracion ya que

esto genera un area superficial mas grande para el crecimiento de las mismas.
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Figura 20. Micrografias a 1000 X, de las muestras a 30 hrs de molienda tratadas
térmicamente (a) 600 °C (10 mins.), (b) 800 °C (10 mins., (c) 600 °C (2 hrs.) y (d)
1100 °C (10 mins).
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A pesar de que fueron cargados 1.5 grs. de muestra del nitruro de aluminio
y habiendo un 0.987 grs. de aluminio en la muestra se nota bastante que en los
analisis realizados por EDS, tanto a las muestras con y sin tratamiento vy
realizados en diferentes zonas de los polvos, los resultados mostraron cantidades
importantes de fierro sobre la muestra. Se debe recordar que estas molidas se
efectuaron con medios de molienda (contenedor y bolas) de acero y por largos
tiempos, aunque durante el proceso se retiraron periédicamente las bolas del

material, para evitar un desgaste mayor de las mismas y la contaminacion.

La contaminacion de hierro fue muy considerable con la evolucion del
proceso alcanzando de manera aproximada un 125 %, basandonos en las
intensidades relativas de los picos del espectrograma mostrado en la figura 21a.
Este analisis fue efectuado de manera general a los polvos, es decir, a muy bajas
amplificaciones. Aunque el proceso mecanico siendo de homogenizaciéon ayuda
un poco para confiar en estos resultados, se debe considerar que es muy
aproximado dado que la muestra se encuentra en forma de polvos. Es importante
observar aqui en primer lugar, la ausencia de los picos de nitrégeno, lo cual
coincide con lo mencionado en la seccion de DRX, en donde se sugiere la
descomposicién de nitruro de aluminio con la consecuente volatilizacion del No,
cabe mencionar que este elemento se encuentra en un 34.2 %wt en el nitruro, por
lo que habria 0.51 grs. en la muestra considerable cantidad para la presencia del
pico alfa del mismo, en segundo lugar, identificamos también los elementos Cr y
Mn, constituyentes del acero de las bolas lo cual reafirma, la contaminacion
importante de hierro. Por otro lado, se efectuaron diferentes analisis quimicos de
las muestras, los que son mostrados en las figuras 21 b y ¢, que corresponden
respectivamente a un analisis efectuado a 1000 X en dos zonas distintas, en
general observamos de ambos la aparicion muy pronunciada de los picos de
hierro, lo cual indica la contaminacién importante de este material a la muestra,

resultando ahora ser hierro mas el aluminio, ademas de la presencia de elementos
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como Cr, proveniente de las bolas, Ni adicionado en nuestro sistema y Cu de la

preparacion de los polvos.
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Figura 21. Analisis quimicos efectuados por EDS, (a) analisis general a bajas
amplificaciones, (b) y (c) analisis efectuados a diferentes regiones en donde se

muestra la contaminacion por fierro desde el contenedor.
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La figura 22 a y b muestra un par de imagenes obtenidas a mayores

amplificaciones (40,000X), en donde se aprecian aparentemente nanoestructuras

crecidas con la temperatura, las condiciones de esta muestra fueron 600 °C por 10

mins y solamente en estas condiciones fueron observadas por SEM. El analisis

quimico por EDS efectuado a esta zona en particular, es mostrado en la figura 22

c, de donde se puede apreciar la presencia de Fe predominantemente y Ni, Cr y

Al en pequefias cantidades, lo cual sugiere que estas posibles nanoestructuras

tengan al fierro como estructura base, lo que seria un resultado de considerar

dado que, en caso de ser nanotubos la estructura de estos materiales no seria

compatible por ser cubica.
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Figura 22. (a) y (b), muestran regiones cuya morfologia indica presencia de

nanoestructuras en (c) el correspondiente analisis de dichas regiones.
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c) Microscopia Electrénica de Transmision.

1) Espécimen sin tratamiento térmico.

La figura 23, corresponde a varias imagenes de la muestra molida por 30
hrs. sin tratamiento térmico. En la figura 23a, b y c, se aprecia que fueron
encontrados nanotubos tipo cana, estos nanotubos han sido antes reportados
principalmente en muestras basadas en carburos y en carbdn. La figura 23d,
corresponde a una imagen obtenida por la técnica de HAADF, la cual
representa el contraste generado en la pieza por numero atbmico, en donde
se puede observar que el contraste aproximadamente se mantiene, de tal forma
que el nanotubo es homogéneo en composicion sin embargo aparecen sobre todo
en las orillas un contraste diferente tanto en las imagenes de campo claro como en
la de HAADF.

Las figuras 23 f y g, muestran imagenes en alta resolucion, las cuales
ilustran una curvatura caracteristica de los nanotubos ya reportada anteriormente,
con lo cual uno puede deducir que se trata de nanotubos. El analisis efectuado por
EDS, es mostrado en la figura 24, en donde, se puede notar el resultado de los
elementos que pueden componer al nanotubo tales como: Carbdn, Silicio,
Oxigeno y Fierro, ya que el cobre es de la rejilla. Lo que indica una casualidad, ya
que el contenedor y los polvos presentan muy bajo contenido de carbon vy silicio,
de esta forma es posible que este nanotubo se encuentre como resultado de la

contaminacion.
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Figura 23. Varias imagenes de la muestra molida por 30 hrs. sin tratamiento

térmico: (a), (b) y (c) nanotubos tipo cafa en (d) contraste Z (HAADF), (e) y (f)
imagenes de alta resolucién.
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Figura 24. Analisis efectuado por EDS en donde se puede notar el resultado de los
elementos que pueden componer al nanotubo.
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2) Espécimen con tratamiento térmico a 600 °C.

La figura 25, corresponde a varias imagenes obtenidas por la técnica de
campo claro de la muestra molida por 30 hrs. y calentada a 600 °C, en donde se
observa el crecimiento de nanoestructuras. La figura 25a, ilustra el contraste
obtenido de las mismas a altas amplificaciones en la cual no se aprecia alta
resolucion pero si un contraste hacia las orillas de la nanoestructura, denotado por
la interferencia destructiva que hace ver a este cuerpo como si no existiera
material en la orilla del mismo, lo cual se observa de casi todas la fotografias
mostradas en esta figura 25. Sin embargo, hasta este punto no es posible saber si
éstas nanoestructuras formadas corresponden a un nanorodillo o nanotubo, dado
que esto solo se puede concluir de imagenes obtenidas en alta resolucién. La
figura 25 b, c, d y e, presentan varios aspectos de estos cuerpos en primer lugar,
puede ser notado que principalmente crecen en la direccion perpendicular al
material o sea aproximadamente orientados, se aprecia que son espigados por la
relacion longitud-ancho con la que cuentan ya que aproximadamente tienen 200
nm. de largo y 25-30 nm. de ancho. Se presentan todas estas imagenes como
evidencia de la abundante cantidad de estas nanoestructuras en los especimenes
analizados. Cabe mencionar que esta morfologia de los nanorodillos coincide con
las imagenes que, de alguna forma se habia observado en el analisis de

Microscopia de Barrido.

La figura 26, corresponde a los analisis quimicos efectuados a diferentes
zonas de este espécimen; (a) corresponde a un analisis efectuado a lo que
llamamos el bulk, es decir en una zona no especifica sino general de los polvos,
de este analisis, llama la atencion la ausencia muy evidente del elemento
Nitrégeno, lo cual coincide con los analisis de EDS efectuados por microscopia de
barrido, posiblemente debido al mecanismo ilustrado en la seccién de DRX, en
donde se propone la descomposicion del mismo debido a la alta energia de la

molienda. Otros elementos se encuentran presentes como el Cr, contaminacion de

75



U.M.S.N.H. Capitulo 1V. Resultados

las bolas, poco oxigeno a pesar de realizar los experimentos con atmodsfera
controlada y carbon, posiblemente de la rejilla. Ademas aqui se aprecia un
contenido de fierro importante en el espécimen y una relacion mayor de Al a Fe
con respecto al EDS de barrido. La figura 26 b, corresponde al EDS efectuado en

otra zona general de la muestra en donde ahora se aprecia, una relacion mayor de

fierro a aluminio, situacidon mas coincidente con los EDS de barrido.

La figura 25, corresponde a varias imagenes obtenidas por la técnica de campo
claro de la muestra molida por 30 hrs. y calentada a 600 °C, en donde se observa

el crecimiento de nanoestructuras.

Un analisis por EDS, efectuado en la zona densa de nanoestructuras se aprecia
en la figura 26 ¢, donde se puede observar principalmente la presencia en buena
cantidad de fierro y la ausencia del aluminio, lo que permite sugerir que, éstas

nanoestructuras tengan como elemento base al fierro, en vez del nitruro de

76



U.M.S.N.H.

Capitulo 1V. Resultados

aluminio o en dado caso el aluminio, situacién que es consistente con los estudios

efectuados tanto de MEB como de DRX, en los cuales se realiza EDS de

nanoestructuras con base Fe y en donde se propone la descomposicion del AIN,

respectivamente. Por otro lado, este analisis (fig. 26 ¢) muestra una oxidacion de

la muestra y al elemento carbdn resultante del soporte de la rejilla. Esta oxidacién

puede ser debida a la formacion del compuesto Fe;O3, lo cual coincidiria con el

mecanismo de descomposicidon del nitruro de aluminio propuesto en la seccién de
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Analisis quimicos efectuados a diferentes zonas del espécimen; (a) y

(b) analisis generales y (c) zona densa de nanoestructuras.
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La figura 27 constituye una imagen integrada de 3 fotografias de alta
resolucién de una de las nanoestructuras observadas en la figura 25, en donde se
aprecia la presencia de un nanocristal perfecto en forma de nanorodillo, cuyos
espaciamientos interplanares medidos directamente son 2.07 A, correspondientes

a la direccién [110] del hierro cubico BCC,

Figura 27. Imagen integrada de varias fotos de alta resolucion, en las que se
observa un espaciado atéomico correspondiente a 2.07 A, que corresponde a la

direccion [110] del fierro.

Ademas, la figura 28, muestra un analisis quimico puntual realizado por
EDS de este cuerpo en particular con el ajuste por ZAF, en donde se puede
apreciar la presencia principal del elemento Fe, y trazas de Aluminio, por tal puede
concluirse que las nanoestructuras observadas a esta temperatura son
nanorodillos, compuestos a base de hierro como resultado de la contaminacién del

material.
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Figura 28. Muestra el analisis quimico efectuado al nanotubo en donde se puede

apreciar el alto % de fierro en el mismo.

3) Espécimen con tratamiento térmico a 800 °C.

La figura 29, muestra varias imagenes de campo claro de las caracteristicas
de los polvos de nitruro de aluminio calentados a 800 °C. Se aprecian los efectos
de la temperatura sobre los nanorodillos de Fe, ya que el monocristal comienza a
deformarse en su estructura, al parecer por efectos de sinterizado como puede ser
observado de las fotografias 29 a, b y c, las cuales aparecen a las mismas
amplificaciones. Por otro lado, la figura 29 d, ilustra una imagen en campo claro de

la cual se observa una especie de tela con un aspecto morfolégico amorfo.
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Figura 29. Imagenes de campo claro en donde se observa en (a), (b) y (c), la
desaparicion de nanotubos por efectos de la temperatura y en (d) una tela de

caracter amorfo.

4) Espécimen con tratamiento térmico a 1100 °C.

La figura 30, ilustra un conjunto de imagenes, obtenidas por la técnica de campo
claro, de nanorodillos encontrados en el espécimen tratado a 1100 °C. Cabe
mencionar el gran aspecto de forma que presentan aparentando ser monocristales
perfectos. De ésta figura también se puede constatar la abundante cantidad de
nanorodillos formados bajo estas condiciones y sus dimensiones, las cuales
aproximadamente alcanzan 600 nandmetros de largo y 180 nm. de ancho,
constituyéndose asi como los mas grandes y perfectos encontrados durante el

presente trabajo.
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Figura 30. Diferentes imagenes obtenidas por la técnica de campo claro en donde

se aprecia la calidad de los nanorodillos obtenidos y la cantidad.

Las figuras 31 a,b muestran ahora los analisis quimicos puntuales realizados por
EDS, en diferentes zonas en donde se aprecia la composicion quimica
consistente, con los elementos adicionados y la contaminacion de las muestras

como previamente se ha mencionado. Sin embargo, es importante mencionar que
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la composicién del nanotubo (fig. 31 a) es aproximadamente igual a la

composicion obtenida en todo el material general (fig. 31 b).
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Figura 31. Andlisis Quimicos puntuales efectuados en diferentes zonas de esta

muestra (a) realizado en el nanotubo, (b) realizado en una zona general.

Las figuras 32 a y b, muestran las caracteristicas estructurales de los nanotubos
formados a través de imagenes de alta resolucién, en donde se aprecian los

espaciamientos planares que corresponden a la estructura del nitruro de aluminio,
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reafirmando con esto la formacién de estos nanotubos a partir del material

estudiado bajo el presente trabajo.

Figura 32. Diferentes imagenes en alta resolucién, que muestran el
comportamiento de la estructura de los nanorodillos encontrados de la

composicién del nitruro de aluminio.

Es importante mencionar que éstas nanoestructuras se formaron en el contenedor
de nitruro de silicio a la temperatura de 1100 °C, por lo que al parecer no es

novedoso que se hallan encontrado en este otro tipo de contenedor a la misma
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temperatura, sin embargo, las nanoestructuras aqui formadas presentan una
morfologia mejor, casi perfecta con respecto a aquellas encontradas en el
contenedor de nitruro de silicio. Esto podria ser debido a la presencia de fierro
dado que este se ha reportado que puede actuar como un elemento catalizador de
estructuras como nanotubos, sin embargo, aqui parece haber tenido alguna

influencia en la formacién de estos nanorodilos de nitruro de aluminio.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES.

Fue comprobado que el proceso mecano-térmico, es Util para fabricar
nanoestructuras en este caso nanoalambres principalmente pero también

nanotubos.

En las muestras de NbN, fue identificado que para tiempos de molienda
pequefios, la estructura hexagonal de este compuesto transforma durante la
molienda a una estructura de menor simetria (cubica). Sin, embargo, fueron
localizados nanotubos de carbon, los cuales pudieron formarse dada la
descomposicion del material desaglomerarte (alcohol) el cual fue utilizado y
descompuesto durante el proceso de molienda, de esta forma la presencia de los
elementos Fe y Ni pudieron influir para la formacion de dichas estructuras. Por otro
lado, nanocristales muy similares a los nanorodillos fueron observados asociados
con la presencia de maclado multiple dentro de su estructura similar a lo que

sucede en las nanoestructuras de Au.

Los resultados del proceso mecano-térmico de muestras de AIN utilizando
un contenedor de SiN, mostraron que el proceso puede ser eficiente para la
produccion de nanoalambres del mismo material, sin embargo, las condiciones de

temperatura y molienda deben ser aun optimizadas.

Los resultados obtenidos del proceso mecano-térmico de muestras de AIN
utilizando contenedores de acero endurecido, mostraron que este contenedor
provee mayor cantidad de energia a estos polvos induciendo en buena proporcion
su descomposicion. Debido a la dureza del AIN con respecto al Fe, fue observado
que hubo abrasion del contenedor y medios de molienda, por tal se presento una

contaminacion substancial de Fe en la muestra de polvos original.

85



U.M.S.N.H. Capitulo V. Conclusiones

Durante el tratamiento térmico de la muestra de polvos contaminada, se
presentaron varios resultados interesantes por ejemplo, la obtencion a 600 C, de
nanorodillos de Fe, sin embargo, deberd ser estudiado si la influencia de los
demas materiales influyeron en la molienda para la formacién de estas
estructuras. Ademas, con el incremento en la temperatura de estos polvos los
mismos fueron oxidados a pesar de realizar el tratamiento en atmosfera
controlada. Sin embargo, esto dio pie a encontrar otro resultado muy importante, la
formacién de nanorodillos de Fe,O3. En cuyas caso es para estudiar también la
influencia de la presencia de la demas composicion de los polvos. durante la

molienda y tratamiento térmico en la formacion de dichas estructuras.
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