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RESUMEN

En este trabajo se explora la sintesis de nanoestructuras 1D, tales como nanoalambres,
nano-rodillos, etc. de nitruros (GaN y BN) por técnicas economicas, particularmente por el
proceso mecano-térmico, utilizando molienda y tratamiento térmico. Se observa la
influencia en la formacion de las nanoestructuras y sus propiedades estructurales en funcion
de la cantidad de BN adicionado al GaN y viceversa, asi como la variacion del tiempo de
molienda, temperatura y tiempo de tratamiento. La caracterizacion del material fue
realizada por Difractometria de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) y de Transmision (TEM). Los resultados obtenidos durante la molienda por bolas de
las composiciones BN + GaN muestran una nanoestructura de pequefios dominios de
difraccion altamente deformados correspondientes a la matriz de estos polvos, dicha
nanoestructura tiende a cerrarse formado particulas Ilamadas nanocebollas. En contraste a
las esperadas nanoestructuras unidimensionales que se pretendian obtener después del
tratamiento térmico, se observaron anillos cuyas paredes presentan dimensiones
nanométricas y esferas amorfas de diametros variados cuya influencia de la temperatura no

fue determinada.
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ABSTRACT

In this work, we explore the synthesis of GaN-BN nanostructures (1D) such as nanowires,
nanorods, etc. using low cost techniques like mechano-thermal process. A mechano-
thermal process is conducted in two steps; fist, a ball-miling process of the material and
subsequent heat treatment of the resultant powders. The influence of factors in the
nanostructure formation such as: atomic relationships between BN and GaN, times of
milling, time and temperature of heat treatment were observed. The structural
characterization of the material was studied using X-ray diffraction, Scanning electron
microscopy and transmission electron microscopy. The results show the BN nanostructure
formation with small diffraction domains with higher planar deformation. The

nanostructure tends to form nanorings with different dimensions in size.
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INTRODUCCION

El desarrollo de los materiales avanzados ha tomado mucho auge en los Gltimos afios,
debido a que cada dia se requieren nuevos materiales para novedosas aplicaciones.
Debemos tomar en consideracion que el avance tecnolégico en el campo de la electrénica,
medicina, ciencia de los materiales y otras mas, se encuentra basado hoy en dia 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. De esta
manera esta linea de investigacion que es llamada “Nanotecnologia™ construye y utiliza
materiales y estructuras funcionales (nanoestructuras) con al menos una de sus dimensiones
a una escala de nanémetros (1D) [1, 2]. El nandmetro equivale a una milésima parte de una
micra, por lo que una nanoestructura es mil veces mas pequefia que una estructura tipica de
la tecnologia actual (microtecnologia). Por lo tanto, se puede asegurar que en el futuro, la
nanotecnologia serd la base no sélo de los dispositivos optoelectronicos, también en el
disefio y fabricacion de casi todo lo que nos rodea. Estas nanoestructuras tendran maltiples
aplicaciones, por ejemplo, en el area electronica utilizadas como sensores o en la
fabricacion de nanomaquinas inteligentes 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 electrdnicos, 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
daré lugar a un avance revolucionario en la industria electronica 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 intrinsecamente ligado al
desarrollo de los nanomateriales es decir, todo este avance depende completamente de la
sintesis masiva, evaluacion de las propiedades y la caracterizacion de los materiales a
niveles nanometricos.

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 atomica, como el confinamiento de los
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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 macroscopicos de transporte, elasticidad, reactividad,
etc. De hecho, la 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
atobmica, molecular y del estado sélido con un objetivo comin: el disefio de nuevos
materiales a escala nanométrica con propiedades especificas requeridas. La descripcion de
las propiedades estructurales y 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 dpticas, etc., hace que el estudio de sistemas a pequefia escala sea de vital
importancia.

En los dltimos afios se ha despertado un gran interés por los materiales y
compuestos covalentes formados por nitrogeno, galio y boro (GaN, BN) [3-6]. 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 los nanotubos y nanoalambres, cuyas
propiedades electrénicas, dpticas y mecanicas son muy interesantes desde el punto de vista
de las aplicaciones tecnoldgicas. Tal es el caso de los nitruros de boro (BN) y galio (GaN),
los cuales podrian tener una amplia gama de aplicaciones en la nanotecnologia [7-11] .

Los nanotubos de nitruro de boro poseen propiedades y caracteristicas muy
prometedoras desde el punto de vista tedrico y experimental puesto que se presentan como
aislantes independientemente de su curvatura, diametro o nimero de capas del nanotubo y
por su alto modulo de Young (elasticidad) y conductividad térmica; son duros,
semiconductores, ligeros, dificiles de oxidar y resistentes al calor [12, 13]. También tienden
a combinarse formando redes alineadas en una estructura hexagonal lo cual permite obtener
compuestos de estructuras nanomeétricas a escala macroscépica, lo que es vital para alguna

de las aplicaciones tecnolégicas de los nanotubos. Las aplicaciones y usos de los nanotubos
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de nitruro de boro se encuentran en: dispositivos electronicos, sensores dentro del cuerpo
humano, formacion de alambres metélicos, etc.

En particular, los nanotubos de BN se caracterizan por ser aislantes de banda ancha
independiente de su helicidad, diametro o nimero de capas del nanotubo y por su alta
conductividad térmica. Ademas, desde el punto de vista de su aplicacion en dispositivos de
emision de campo, estos nanotubos presentan una banda de conduccién inducidos por las
puntas que facilitan la emision de electrones. También pueden presentar algunas
propiedades opticas.

El nitruro de galio es semiconductor con la banda de energia prohibida amplia (3.39
eV), se caracteriza por su alta temperatura de estabilidad y su conductividad térmica [14] .
Esa conductividad térmica puede alcanzar algunas veces la de la alimina, y tiene la
particularidad de ser quimicamente estable. Su coeficiente de expansion térmica es similar
al del silicio, factor fundamental para evitar rupturas al emplearse en circuitos integrados
sin encapsular, también posee excelentes caracteristicas mecéanicas y eléctricas.

El objetivo general de este proyecto es, obviamente, producir nanoestructuras
unidimensionales adecuadas para la explotacion de sus propiedades y sus multiples
aplicaciones en los diferentes campos de la ciencia. Hoy en dia el conocer los mecanismos
de formacion de este tipo de nanoestructuras, por ejemplo, la exploracion de la produccion
de nanotubos, nanoalambres, nano-rodillos, etc. de nitruros (GaN y BN) por técnicas
econdmicas, particularmente por el proceso mecano-térmico, utilizando molienda y
tratamiento térmico, es de gran interés debido a que este proceso es ampliamente factible
desde el punto de vista técnico y econdmico, con respecto a las técnicas actuales de
fabricacion como, depositacién quimica de vapor por Spray Térmico, Ablacion Laser,
Sintesis por Sol-Gel, etc. [15-19]. Ademas esta técnica puede utilizarse para la produccién
masiva de dichos materiales.

Se expone, que este trabajo constituye una motivacion sobre la necesidad de
encontrar nuevas técnicas de sintesis mas adecuadas para la produccién masiva de estos
nitruros en forma nanoestructurada para sus posibles aplicaciones tanto en la micro como
en la nanoelectrénica y otras ciencias mas. En todos los casos de sintesis mencionados en
los parrafos anteriores el costo de fabricacion de estas estructuras es muy elevado, ain mas

a nivel nanoestructurado debido a los requerimientos técnicos y energéticos, por tal, es
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factible realizar una investigacion que se encuentre relacionada con una técnica alternativa
como lo es la molienda mecénica, la cual es mas econdmica y viable técnicamente para la
produccion masiva de estos materiales. Explorar ademéas la posibilidad de conocer la
influencia en la formacion de las nanoestructuras 1D, como de sus propiedades en funcion
de la adicion de la cantidad de BN adicionado al GaN y viceversa, asi como la variacion del
tiempo de tratamiento y la forma de la pieza. Para observar esto, la caracterizacion del
material serd realizada por Difractometria de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y de Transmision (TEM).

OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo es utilizar el proceso mecano-térmico para la sintesis de
nanoestructuras 1D de los nitruros hexagonales de boro y galio. Con base en el estudio de

la nanoestructura producida, establecer las condiciones y mecanismos de crecimiento.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar nanoestructuras 1D basadas en nitruro de boro y galio utilizando diversas
condiciones del proceso mecano-térmico, tales como la proporcién entre el nitruro
de boro y galio, ademas del tiempo de tratamiento térmico.

2. Realizar la caracterizacion estructural de las diferentes muestras utilizando las
técnicas de difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y microscopia

electronica de transmision.

JUSTIFICACION

Considerando al proceso de mecanosintesis como uno en el que se producen materiales
avanzados, se considera que esta técnica es muy factible y econdmica para la produccién de
diversos tipos de nanoestructuras 1D. Debe mencionarse aqui, que esto es en comparacion

con las actuales técnicas de produccion de materiales avanzados. Esta técnica puede
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utilizarse para la produccion a gran escala, maneja una versatilidad o facilidad para la
sintesis de materiales avanzados permitiendo con lujo de detalle el estudio de los mismos.

Esta técnica tiene ventajas como: uso de polvo elemental, bajas temperaturas y bajas
presiones de la atmosfera de control para la obtencion de una gran gama de materiales
nanoestructurados como nanocristales, nanoparticulas, etc. También es posible producir
cambios estructurales y reacciones quimicas a la temperatura ambiente abarcando una
mezcla compleja de fractura, alta velocidad de deformacion pléstica, molido, mezclado
intimo, choque térmico, etc., debido a que los cambios estructurales y reacciones quimicas
son inducidos por energia mecanica mas bien que por energia térmica.

La adicion de una mezcla de nitruros va enfocada, a lograr una pequefa solubilidad
de los mismos en ambas estructuras (de GaN en BN y viceversa) para la formacion de un
esqueleto que pueda dar origen al crecimiento, ya sea de nanoalambres de BN de o
nanotubos de GaN. Se pretende que la siembra de cada nitruro funcione como un tipo de
substrato para el crecimiento de las nanoestructuras, generando la fuerza impulsora para el
crecimiento. Cabe mencionar que la estructura es compatible (hexagonal) en ambos tipos

de nitruros.

HIPOTESIS

El uso de la molienda mecénica bajo las presentes condiciones generara cristales menores a
10 nandmetros los cuales podran crecer después de aplicar pequefias cantidades de energia
térmica, como nanoestructuras 1D siguiendo la direccion del eje ¢ de la estructura
hexagonal de estos nitruros.

Durante la molienda se pretende obtener una solucion sélida de ambos nitruros Ga y
B, como siembra para la formacion de nano-rodillos de BN o nanotubos de GaN.

El proceso mecano-térmico consiste en dos pasos, el primero es la adecuada
molienda del material, para proveer una especie de nucleacion de la estructura, (una gran
reduccidn en el tamafio de cristal), en segundo lugar, el proceso adecuado de crecimiento de
la estructura eligiendo las condiciones adecuadas de un tratamiento térmico que incrementa

la difusidn para el crecimiento de la estructura 1D sobre el eje més largo [0001].
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CAPITULO I.- REVISION BIBLIOGRAFICA

En diciembre 29 de 1959 en el Instituto de Tecnologia de California, el premio Nobel
Richard P. Feynman [20] dio una pléatica en la reunion anual de la Sociedad Americana de
Fisica que se ha convertido en una de las clésicas conferencias de ciencia en el siglo XX,
titulada “There’s a Plenty of Room at the Bottom” (Hay abundancia en el cuarto del fondo).
El present6 una vision tecnoldgica de la extrema miniaturizacion muchos afios antes de que
la palabra “chip” formara parte del diccionario y hablé sobre el problema de manipular y
controlar cosas a nivel nanoescala. Extrapolando a partir de las leyes fisicas conocidas,
Feynman previéo una tecnologia que utilizard la dltima caja de herramientas de la
naturaleza, construyendo nano-objetos a partir de los atomos o moléculas. Desde los
ochentas del siglo pasado, muchos inventos y descubrimientos en la fabricacion de nano-
objetos han sido testimonio de su vision. En reconocimiento de esta realidad, el Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia (NTSC) de la casa blanca en Estados Unidos cre6 en
1998, el grupo de trabajo interinstitucional sobre Nanociencia, Ingenieria y Tecnologia
(IWGN) [2].

I.1.- NANOCIENCIA

La Nanociencia es un area emergente que se ocupa del estudio de los materiales cuyas
dimensiones son muy pequefias. Esta nueva rama trata de comprender qué pasa a nivel
nanoescala cuando se manipulan y controlan unidades muy pequefias conformadas por
atomos y moléculas, asi como sus posibles aplicaciones en la que es llamada
“nanotecnologia”. Esto sugiere un gran avance en diversos campos de la ciencia, los que al
parecer estan dominados por la quimica, fisica, matematicas y la biologia. Los cientificos
de estos campos se encuentran estudiando el campo dimensional nanométrico para la
comprension del mundo que nos rodea.

La nanociencia emerge en gran medida desde la década de los 80 con Drexler y sus
aportaciones a la "nanotecnologia molecular"”, esto es, la construccion de nanomaquinas
hechas de atomos y que son capaces de autoconstruirse o de construir otros componentes
moleculares. Bandyopadhyay [1] menciona que desde entonces, a Eric Drexler, se le

considera uno de los mayores visionarios sobre este tema. Ya en 1986, en su libro "Engines
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of creation” (Motores de la creacion) [21] introdujo las promesas y peligros de la

manipulacion molecular. Actualmente trabaja en el Instituto Foresight, USA.

1.2.- NANOTECNOLOGIA

La nanotecnologia es una tecnologia avanzada, que se ocupa de la sintesis y procesamiento
de nanomateriales y sus aplicaciones. Normalmente, si el tamafio de las entidades
estructurales se encuentra en el rango de 1-100nm, los materiales son Ilamados
nanomateriales. Con el fin de dar una idea de este rango de tamafo, veamos algunas
dimensiones: 1nm = 10 A = 10 metros y 1 um (1 micron) = 10* cm = 1000 nm. El
diametro de un ion de oxigeno es alrededor de 1.4 A. Asi, que siete iones alineados de
oxigeno hacen 10 A o 1 nm, que es el margen mas bajo del rango nanométrico [1].

Esto significa que esta tecnologia desarrollada a nivel nanoescala es la que tiene
potenciales aplicaciones en el mundo real. La nanotecnologia abarca la produccion vy
aplicacion de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos en escalas que van desde 4&tomos o
moléculas individuales hasta dimensiones submicroénicas, asi como la integracion de las
nanoestructuras que resulta en sistemas macromoleculares. Es probable que la
nanotecnologia tenga un profundo impacto en nuestra economia y sociedad a mediados del
siglo XXI, comparable a la tecnologia de semiconductores, tecnologia de informacion, o la
biologia celular o molecular. La investigacion cientifica y tecnoldgica en la nanotecnologia
promete avances en areas tales como la fabricacion de los nanomateriales, nanoelectrénica,
medicina y salud, energia, biotecnologia, informacion tecnolégica y seguridad nacional. En
general, se considera que la nanotecnologia seré la proxima revolucién industrial.

La escala nanométrica caracteristica es principalmente construida a partir de sus
constituyentes elementales. En la sintesis quimica, el autoensamble espontaneo de grupos
de moléculas (autoensamble molecular) en reactivos simples en solucion o bien moléculas
biologicas (ej. DNA) son utilizados como bloques de construccion para la produccion de
nanoestructuras tridimensionales, incluyendo puntos cuénticos (nanocristales) de tamafo
arbitrario (cerca de 10 a 10° 4tomos). Una variedad de técnicas de no equilibrio como la
depositacion quimica de vapor, en vacio y por plasma son utilizadas para producir capas de

nanocompositos y nanotubos. Estructuras atomicamente controladas se producen utilizando
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el crecimiento epitaxial por haz molecular o bien el crecimiento epitaxial en fase de vapor
organometalico. EI campo de la nanotecnologia, ademas de la fabricacion de nanosistemas,
proporciona el impetu para el desarrollo de herramientas experimentales y computacionales
[2]. En el mundo de los materiales, particularmente en los ceramicos, la tendencia es
siempre preparar polvos mas finos para el procesamiento final y mejor sinterizacion para
lograr materiales méas densos con una microestructura de grano fino con mejores y Utiles
propiedades para muchas aplicaciones. La estructura puede alcanzar hasta un nivel
molecular (1 nm — 100 nm), por técnicas especiales de procesamiento. Entre mayor es el
area superficial, se incrementa la reactividad del material. Asi, la densificacion o
consolidacién se produce muy bien a una temperatura mas baja que la de los sistemas
convencionales, que es finalmente rentable y también mejora las propiedades de los
materiales como la resistencia a la abrasion, resistencia a la corrosion, propiedades
mecanicas, eléctricas, Opticas, magnéticas y una serie de propiedades Utiles para diversas
aplicaciones y campos.

Las desviaciones de la mayor parte del diagrama de fases pueden ser explotadas
para formar ciertas composiciones de aleaciones que de otra manera son inestables en la
forma a granel. Ademas, la estabilidad térmica de las regiones interfaciales suele ser menor
que la del material a granel: por lo tanto los materiales nanofase son comunmente
sinterizados o sufren una transformacion de fase a temperaturas inferiores que las del
material a granel. Esta es una caracteristica que tiene numerosas aplicaciones para el
procesamiento de materiales.

Mediante la mejora de las propiedades del material, es posible encontrar
aplicaciones tan diversas como la electrénica de semiconductores, sensores, polimeros
especiales, magnetismo, ceramica avanzada y membranas. Se tiene que mejorar la
compresion actual del control de tamafio de particula y metodologias para varias clases de
materiales nanofase y abordar los temas de su caracterizacion.

Existe un margen mas amplio de aplicaciones en diferentes campos tales como:
Electrénico en términos de peliculas delgadas, dispositivos electronicos como MOSFET,
JFET y en ceramica eléctrica, fotdnicos, biocerdmicos, biotecnologia, instrumentacion

médica, etc. [1].
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1.3.- CLASIFICACION DE NANOMATERIALES

Las llamadas nanoestructuras son entidades que presentan alguna dimensién (1,2 6 3) en el
orden nanométrico. Todos los materiales convencionales como metales, semiconductores,
vidrios, ceramicos o polimeros pueden en principio ser obtenidos con una dimension a nivel
nanoescala. La gama de los nanomateriales va desde organicos o inorganicos, particulas
cristalinas o amorfas, que pueden ser encontradas como particulas solas, agregados, polvos
o dispersos en una matriz, sobre coloides, suspensiones o emulsiones, nanocapas Yy
peliculas, hasta la clase de los fulerenos y sus derivados. También estructuras
supramoleculares tales como dendrimeros, miscelas o liposomas pertenecientes al campo
de los nanomateriales. En general existen diferentes enfoques para la clasificacion de
nanomateriales, como el que es mostrado en la tabla (I.1), a continuacién se mencionan

algunos [22].

Tabla I-1: Clasificacion de nanomateriales

Clasificacion

0 Dimensional Fulerenos, Nanoparticulas, Puntos Cuanticos
1 Dimensional Nanotubos, Nanoalambres

2 Dimensional Peliculas Delgadas

3 Dimensional Materiales Nanoestructurados

1.3.1- Nanomateriales uno-dimensional

Los nanotubos son nanoestructuras lineales tales como nanocables o nano-rodillos pueden
ser generados de diferentes clases de materiales por ejemplo metales, semiconductores o
carbono por medio de varias técnicas de produccion. Como una de las mas prometedoras
nanoestructuras lineales pueden mencionarse nanotubos de carbono, que pueden ocurrir en
una variedad de modificaciones (ejem: simple pared o multiple pared, rellenos o superficies
modificadas). Se espera encontrar un amplio campo de aplicacion de nanotubos de carbon
en nanoelectronica (l6gicos, almacenamiento de datos o como alambres, asi como fuentes
frias de electrones para tableros de pantallas planas y amplificadores de microondas) y

también como rellenos de nanocompositos para materiales con propiedades especiales.
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Actualmente nanotubos de carbon pueden ser producidos por métodos de CVD en escalas
de varias toneladas por afio y las cantidades en gramos ya estan disponibles en el mercado
[22].

Los nanoalambres, tienen 2 direcciones de confinamiento cuantico, mientras deja
todavia una direccion no confinada para conduccion eléctrica. Esto permite que los
nanoalambres sean utilizados donde se requiere conduccion eléctrica en lugar de transporte
tinel. Debido a su densidad Unica de estado electronico, los nanoalambres con didametros
pequefios se espera que exhiban propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas
significativamente diferentes de su contraparte cristalina en un volumen 3D. El incremento
de &rea superficial, muy alta densidad de estados electronicos y densidad conjunta de
estados cercanos de energia de sus singularidades Van Hove (mayor energia de enlace),
ancho de banda (bandgap) dependiente del didmetro y del incremento de superficie
dispersada por electrones y fonones son solo algunas de las formas en que los nanoalambres
difieren de sus correspondientes materiales a granel. Sin embargo, los tamafios de los
nanoalambres son tipicamente lo suficientemente grandes (> 1 micra en la direccion
cuantica confinada) para tener estructuras cristalinas locales estrechamente relacionadas
con los materiales a los que pertenecen, lo que permite predicciones tedricas sobre sus
propiedades que se basan en una extensa literatura pertinente a sus propiedades de
volumen. Desde el punto de vista de las aplicaciones los nanoalambres tienen la ventaja que
algunos de los pardmetros de los materiales que son criticos para ciertas propiedades
pueden ser independientemente controlados, pero no en su complemento a granel por
ejemplo su conductividad térmica. También algunas propiedades pueden ser mejoradas no
linealmente a pequefios tamafios, mediante la explotacion de aspectos singulares de los
estados de densidad electronica en una dimension. Ademas, los nanoalambres han
demostrado que proporcionan un marco prometedor para la aplicacion “de abajo a arriba”
para el disefio de nanoestructuras las investigaciones de nanociencia y aplicaciones

potenciales en nanotecnologia [2].
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I.4.- METODOS DE SINTESIS

Hay en general 2 formas disponibles para producir nanomateriales. La primera es empezar
con el material a granel y después fracturarlo en pedazos mas pequefios utilizando energia
mecanica, quimica u otras formas de energia (tecnologias de arriba - abajo). Un método
contrario es sintetizar el material desde la especie atomica o molecular a través de
reacciones quimicas, permitiendo a las particulas precursoras crecer en tamafo (tecnologias
de abajo-arriba). Ambos métodos se pueden hacer ya sea en gas, liquido, fluidos
supercriticos, en estado sélido o en vacio. La mayoria de los fabricantes estan interesados
en el control de la capacidad: a) tamafio de particula, b) forma de particula, c) distribucién

de tamafio, d) composicion de particula y e) grado de aglomeracion de particula.

1.5.- METODOS DE ABAJO-ARRIBA

Los métodos para producir nanoparticulas desde atomos son procesos quimicos basados en
la transformacidn en una solucién, por ejemplo, procesos sol-gel, depositacién quimica de
vapor (CVD), sintesis de pulverizacion de plasma o flama, pirolisis laser, condensacion
molecular o atdmica. Estos procesos quimicos dependen de la disponibilidad de las
moléculas apropiadas metal-organicas como precursores. El procedimiento Sol-gel se
diferencia de otros procesos quimicos debido a su temperatura de procesamiento
relativamente baja. Esto hace el proceso Sol-gel rentable y versatil. En el proceso de
pulverizado el flujo de reactantes (gas, liquido en forma de aerosol o mezcla de ambos) se
introduce a la flama de alta energia por ejemplo, por equipos de pulverizacion o laser de
dioxido de carbono. Los reactivos se descomponen y las particulas se forman en una flama
por nucleacion y crecimiento homogéneo, como resultado del rapido enfriamiento en la
formacion de particulas a nivel nanoescala.

Se trata de procesos quimicos de materiales basados en transformaciones en
solucion como el proceso sol-gel, sintesis hidro o solvo térmica, descomposicion metal-
organica (MOD), o en depositacion quimica de vapor (CVD). Muchas rutas quimicas se
basan en la disponibilidad de moléculas metal-organicas apropiadas como precursores.
Entre los precursores de varios 6xidos metélicos es decir metales b-diketonatos vy

carboxilatos metélicos, alcoxidos de metal son los mas versatiles. Ellos estan disponibles
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para casi todos los elementos y la sintesis es rentable desde la barata materia prima que ha
sido desarrollada para algunos.

Hay 2 formas generales disponibles para controlar la formacion y crecimiento de
nanoparticulas. Una es llamada precipitacion arrestada y no depende del agotamiento de
uno de los reactivos o en la introduccion de la sustancia quimica que podria bloquear la
reaccion. Otro método se basa en la restriccion fisica del volumen disponible para el

crecimiento de las nanoparticulas individuales por el uso de plantillas.

1.5.1.- Depositacion de Vapor Quimico (CVD)

El proceso CVD consiste en la activacion de una reaccion quimica entre la superficie del
sustrato y un precursor gaseoso. La activacion se puede lograr ya sea con temperatura
(CVD térmico) o con plasma (PECVD: Depositacion Quimica de Vapor Mejorada por
Plasma). La principal ventaja es el aspecto no directivo de esta tecnologia. ElI plasma
permite disminuir significativamente la temperatura del proceso comparado con el proceso
de CVD térmico.

1.6.- METODOS ARRIBA-ABAJO

Métodos para producir nanoparticulas desde materiales a granel comprenden molienda de
bolas de alta energia, procesos mecano-quimicos, grabado, electro-explosion, sonificacion,
rociado (sputtering) y ablacion laser. Estos procesos se llevan a cabo en una atmosfera
inerte o en vacio. Inmediatamente después del procesamiento las nanoparticulas son muy
reactivas y pueden facilmente formar aglomerados. Si un gas reactivo esta presente pueden
ocurrir algunas reacciones adicionales. Esto se puede utilizar para recubrir nanoparticulas
con un material que impida una mayor interaccidn con otras particulas o el medio ambiente.
A continuacion se presenta una descripcion méas detallada de las técnicas basicas de

produccion de nanomateriales desde el material a granel hasta la escala nano.
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1.6.1.- Grabado Quimico

Una combinacion de patrones definidos litograficamente con grabado es la base de la
microelectronica. Lineas regulares de estructuras de tamafio nanométrico pueden ser
producidas sobre un sustrato plano. ElI desenmascarado electroquimico o grabado
fotoelectroguimico puede ser usado para producir lineas regulares de formas dentro del
rango nanométrico. Por ejemplo, capas de silicio poroso se forman grabando
electroquimicamente obleas de silicio cristalino, empleando una mezcla de &cido

fluorhidrico y etanol como electrolito. Otro ejemplo es la alimina porosa.

1.7.- ATRICION MECANICA

En general, la atricion mecanica puede tener los siguientes pasos de procesamiento:

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

Mecanoquimica.- Aprovechamiento de la energia del molino para que se efectué
una reaccion de sustitucion o descomposicion en reacciones principalmente espontaneas.

Aleado Mecanico.- Difusion de atomos de una particula hacia &tomos de otra para
formar una aleacion a través de la repetida soldadura y fractura de los polvos.

En todos y cada uno de estos métodos las caracteristicas microestructurales de los
polvos producidos serdn un tamafio de cristal nanométrico y una muy buena
homogenizacién 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.

La molienda mecénica es un proceso que se utiliza habitualmente en metalurgia de
polvos y la industria de procesamiento de minerales. En este proceso, mezclas de polvos
elementales o pre-aleados son sometidos a molienda bajo una atmosfera protectora en
equipo capaz de generar fuerzas de impacto de alta energia tales como desgaste.

Una variedad de molinos de bolas han sido desarrollados para diferentes propdsitos
incluyendo molinos de cubilete, desgaste, agitacion, vibratorios, planetarios, etc. Polvos

con didmetros tipicos de particula alrededor de 50 pm, son colocados junto con un niimero
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de bolas recubiertas de acero templado o carburo de tungsteno (WC) en un recipiente
sellado que es sacudido o violentamente agitado. Puesto que la energia cinética de las bolas
es una funcién de su masa y velocidad, para materiales densos es preferible bolas
ceramicas. Durante la severa deformacidn plastica asociada con la alta energia de abrasion
mecanica, ocurre un continuo refinamiento de la estructura interna de las particulas de
polvo a escala nanométrica.

Cuando un polvo de fase Unica o intermetélico es molido, el tamafio de grano de las
particulas disminuye continuamente hasta alcanzar un nivel minimo en el rango de 3 a 25
nm. Para algunos compuestos intermetalicos, el polvo se vuelve amorfo después de este
punto. Para polvos intrinsecos fragiles, tales como los de silicio o carburos y de Oxido, la
reduccion del tamafio de grano es un resultado natural del fracturado transgranular y
soldadura en frio, y el tamafio de grano minimo es determinado por el tamafio de grano
minimo que no permite la nucleacion y propagacion en las fisuras de los granos. No se ha
visto ningun estudio que trate de determinar te6ricamente el tamafio de grano minimo. Una
ventaja muy importante del proceso de molienda mecénica es que la temperatura del
proceso es baja, asi los granos recién formados crecen muy lentamente.

Los métodos de desgaste mecanico permiten la preparacion de aleaciones y
compuestos que no pueden ser sintetizados a través de las rutas convencionales de
fundicién, por ejemplo, la dispersion uniforme de particulas cerdmicas en una matriz
metalica y las aleaciones de metales con puntos de fusion muy diferentes, esto con el
objetivo de mejorar la resistencia mecanica y la resistencia a la corrosién. La molienda
mecénica también ha ganado mucha atencién como un proceso de no equilibrio, resultando
en una aleacion en estado sélido mas alld del limite de solubilidad de equilibrio y la
formacion de materiales amorfos 0 nanoestructurados para una amplia gama de aleaciones,
intermetalicos, cerdmicos y compuestos.

La molienda mecénica de alta energia es un proceso muy efectivo para la sintesis de
polvos compuestos metal-ceramico, ya que permite la incorporacion de las fases metal y

ceramica en cada particula del polvo, como se muestra en la figura 1.1.
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Figural.1l Diagrama esquematico que demuestra la formacion de polvo compuesto despues
de la molienda mecénica de alta energia.

Como se mencion6 anteriormente la molienda mecénica de alta energia puede ser utilizada
para producir nanopolvos. Hay 2 rutas para producir nanopolvos utilizando molienda
mecanica: (a) moliendo un polvo de fase simple y controlando el punto de equilibrio entre
la fractura y la soldadura en frio, de modo que las particulas mayores de 100 nm no seran
excesivamente soldadas en frio; y (b) produccion de nanopolvos utilizando procesos
mecanoguimicos.

El procesamiento mecanoquimico (MCP) es un nuevo método de costo efectivo
para la fabricacion de una amplia familia de nanopolvos. MCP puede ser descrito méas
simple como el uso de un molino de bolas convencional como un reactor quimico de baja
temperatura. Es importante comprender que el molino de bolas no estd siendo utilizado
como una simple herramienta de molienda. En cambio, el molino de bolas incrementa la
cinética de la reaccion de la mezcla de polvos como resultado del contacto intimo y el
refinamiento de la estructura del grano a la escala nanométrica, permitiendo que la reaccion
ocurra durante la molienda real. Las reacciones quimicas que requieren altas temperaturas
se activan durante la molienda, éste es el elemento clave de la tecnologia MCP.

Para producir nanoparticulas de un material especifico, un precursor adecuado es
elegido. A menudo un producto en particular, puede ser producido a partir de una serie de
precursores permitiendo que el proceso sea optimizado para utilizar precursores estandar de
la industria y la reduccion del costo. Oxidos, carbonatos, sulfatos, cloruros, fluoruros,
hidroxidos y otros compuestos son todos candidatos para utilizarse como material

precursor. El precursor elegido se muele después con un reactivo adecuado. La fase
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producto resultante se forma con granos individuales de tamafio nanométrico en una matriz
Unica de subproductos. Después de la molienda se utiliza a menudo un tratamiento térmico
a baja temperatura para asegurar la reaccién completa antes de que el subproducto sea
retirado, el cual consiste en particulas nanométricas dispersas de 1-1000 nm de tamafio.

Un ejemplo simple se describe a continuacién: El proceso comienza con la
molienda de alta energia de una mezcla de polvo de FeCl; y piezas de Na. La molienda
induce una reaccion entre FeClz y Na, formando nanoparticulas de Fe mezcladas con NaCl.
El NaCl puede ser facilmente lixiviado a partir del polvo utilizando agua, y nanopolvos de
Fe son producidos. Se mencionan mas adelante algunas caracteristicas sobre este método.

La molienda de alta energia es un método para la sintesis de materiales, en el cual
los polvos que seran pulverizados, generalmente son colocados en pequefios cilindros
Ilamados contenedores dentro de los cuales se introducen también bolas o balines.
Simplemente la transmision 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 agitacion regularmente aleatoria de
las bolas, produciendo impactos continuos sobre el material a moler. Con el tiempo del
proceso, se conseguird una actividad repetida y multiple la cual finalmente generard, el
proceso de difusion forzada deseado para la formacion de una variedad de materiales que
actualmente pueden ser preparados por esta técnica.

Figura 1.2 Primera etapa del proceso de atricion mecéanica donde se da un endurecimiento y
fractura de las particulas de polvo.
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Una vez que el vial es cargado como se ha descrito anteriormente, este es vigorosamente
agitado por un molino. Esta vigorosa agitacion por parte del molino, produce colisiones
entre las bolas, o entre el vial y las bolas. Quedando los polvos en medio de estas
colisiones. Lo cual involucra la repetida deformacién plastica, fractura y soldadura continua
de las particulas, que estan sujetas a una molienda constante. La fuerza del impacto (figura
1.2) deforma pléasticamente la particula de polvo haciendo un trabajo de endurecimiento y
fractura de las mismas. Las superficies creadas permiten la union, trayendo como

consecuencia un incremento en el tamafio de las particulas.

Etapas del proceso de atriciéon mecanica

En las primeras etapas de molienda, las particulas son suaves y consecuentemente tienden a
unirse y formar grandes particulas (figura 1.3). Entonces se produce un rango de tamafio de

particula muy amplio, con algunas particulas de tamafio tres veces mayor al inicial.

Figura 1.3. Segunda etapa del proceso de atricion mecanica donde las particulas tienden a
unirse y formar grandes particulas.

Las particulas compuestas, en esta etapa tienen una estructura caracteristica en forma de

capas consistente de varias combinaciones de los constituyentes iniciales (figura 1.4).

Figura 1.4. Tercera etapa del proceso de atricion mecénica donde las particulas tienen una
estructura en forma de capas de varias combinaciones de los constituyentes iniciales.
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En esta etapa la tendencia a la fractura predomina sobre la union en frio (figura 1.5) debido
al continuo impacto de las bolas de molienda, mientras que la estructura de las particulas
progresivamente se refina. Consecuentemente, el espaciado entre las capas disminuye y el

numero de capas en la particula se incrementa.

Figura 1.5. Cuarta etapa del proceso de atricion mecanica donde predomina la tendencia a
la fractura sobre la union en frio y las particulas progresivamente se refinan.

Después de la molienda por un cierto periodo de tiempo, el equilibrio en estado estable se
logra cuando existe un balance entre la velocidad de soldadura, la cual tiende a incrementar
el tamafio de particula promedio y la velocidad de fractura, la cual tiende a disminuir el
tamafio promedio del compdsito.

Las particulas méas pequefias son capaces de soportar la deformacidn sin fracturarse
y tienden a unirse en piezas grandes, con una tendencia global a impulsar a las particulas

finas y grandes a un tamafio intermedio.

Figura 1.6. Quinta etapa del proceso de atricion mecanica donde la distribucion de tamafio
de particula es estrecha y contiene substancialmente los elementos iniciales.

La distribucién de tamafios de particula, en esta etapa, es estrecha debido a que las

particulas méas grandes de tamafio que el promedio, son reducidas a la misma velocidad que
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los fragmentos mas pequefios que el promedio, que crecen a través de la aglomeracion de
las particulas mas pequefias.

En esta etapa cada particula contiene substancialmente todos los ingredientes
iniciales, en las proporciones que ellos fueron mezclados (figura 1.6) y las particulas

alcanzan la saturacion de dureza debido a la acumulacion de esfuerzos internos de energia.

En resumen las principales etapas en el proceso son:

- Mezcla y deformacion pléastica de las particulas seguido de aglomeracion y fractura,
lo que da la formacion de particulas compuestas por varias capas.

- Predominio de la soldadura, orientacion al azar de la estructura laminar y la
formacion de la particulas equiaxiales; la estructura laminar llega a ser mas fina.

- Estado estable de procesamiento caracterizado por un equilibrio entre la fractura y
la soldadura en donde las particulas mas pequefias son capaces de soportar la
deformacion sin fracturarse y tienden a unirse en piezas grandes, con una tendencia

global a impulsar a las particulas finas y grandes a un tamafio intermedio.

1.7.1- Parametros de Molienda

Los parametros del proceso tales como temperatura de molienda, didmetro de la bola de
molienda, la relacion en peso bola-a peso polvo (BPR), el uso de un agente de control de
proceso, y la proporcién relativa de los reactivos parecen jugar un papel importante en la
naturaleza y la cinética de la fase producto obtenido por las reacciones de sintesis y
desplazamiento. Por ejemplo, se puede iniciar una reaccion de combustion durante la
reduccién de oxido de cobre por el hierro, pero la misma reaccion progresa gradualmente
bajo condiciones de molienda ligeramente diferentes. En consecuencia, los resultados de
diferentes laboratorios pueden ser comparados efectivamente sélo si las condiciones
exactas en las que la reaccion se lleva a cabo son reportadas. Estas condiciones deben ser
optimizadas para el mejor rendimiento.

Parametros de molienda:

- Tipo de molino (molinos de baja y alta energia).

- Tipo de contenedor (Carburo de tungsteno, acero inoxidable, Nitruro de silicio).

- Tipo y tamafio de bolas o rodillos (mismo material al contenedor).
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- Relacion peso de bolas - peso de la muestra.

- Atmosfera de molienda (aire, nitrégeno, y gas inerte)

- Agente controlador del proceso.

- Medios de molienda (en seco 6 humeda).

- Temperatura de molienda (ambiente, temperatura intermedia).

- Tiempo de molienda (horas, dias, semanas un mes).

Temperatura de molienda

McCormick y Co. [23] investigaron la reduccién de TiCl, con Mg, tanto a temperatura
ambiente (20°C) cuandoTiCly esta en el estado liquido a 55°C, cuando se encuentra en el
estado sélido. Se observd que el tiempo de molienda necesaria para sintetizar Ti fue
reducido por un factor de 6 cuando la molienda se realizé a 55°C (fig. 1.7). Esto se explica
en base a la mayor eficiencia de eventos de colision sélido-s6lido que ocurren durante AM.
Sin embargo, cuando los reactivos estuvieron en el estado solido a ambas temperaturas, la
difusividad aumenta a temperaturas mas altas incrementando la cinética de reaccién y por
consiguiente los tiempos requeridos para la reduccidn son mas cortos. Tales mediciones no

se han realizado hasta la fecha.
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Figural.7 Efecto de la relacion en peso bola-polvo BPR y temperatura de molienda en el
tiempo requerido para sintetizar Titanio durante la reduccién de TiCl4 con Mg. Observe que
la reduccidn del tiempo disminuye con el aumento del BPR y también con la reduccion de
la temperatura [24].
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Relacion Peso De Bola-Peso De Muestra

El tiempo requerido para que la reaccion de reduccion se complete disminuye con un
aumento en la BPR. Por ejemplo, el tiempo requerido para formar Ti durante la reduccion
de TiCl4 con Mg en 20°C fue de 48h a un BPR de 3:1, mientras que fue sélo de 18h con
una BPR de 12:1. Una reduccién triple similar en el tiempo con el aumento de la BPR se
observé también a 55°C; el tiempo minimo de molienda requerido fue de 3 horas a una
BPR de 12:1 a esa temperatura. Resultados similares fueron reportados también para otras
reacciones de desplazamiento, por ejemplo, entre el CuO y Fe [25]. Los autores también
observaron una reduccion dramaética en el tiempo con el incremento de la BPR a bajos
valores de BPR y casi inexistente cuando el BPR se increment0 a valores superiores a 20.

Xiy Co. [26] estudiaron el efecto de la BPR en la reduccién de CuO por Si durante
la MM en un molino de bolas vibratorio. Observaron que el CuO se redujo totalmente a
metal puro de Cu sélo con una BPR de 80:1. A valores bajos de BPR, CuO se redujo sélo
parcialmente a Cu y Cu,O (BPR 60:1), ya un BPR de 30:1, CuO se reduce solamente a
Cu,0; no se obtuvo Cu. Este resultado se explica en base a que a un alto BPR la energia de
colisiones alta y por lo tanto, la reduccion completa para el metal puro se puede obtener.

Schaffer y McCormick [25] llevaron a cabo una investigacion sistematica sobre el
efecto del BPR en la temperatura y tiempo de ignicion. Se observd que la temperatura de
ignicion Tig disminuyo con el aumento del tiempo de molienda, lo que sugiere que la
cinética de reaccion se vuelve mas rapida durante la molienda; las velocidades de reaccion
disminuyen con el tiempo durante reacciones de estado sélido convencionales. Ademas, la
velocidad de disminucion de Tig aumenté con el incremento del BPR, y esto esta
relacionado con la disminucion del tamafio de particula. Los valores del tiempo de
encendido, tjy tambien disminuyeron con el aumento del BPR. Ambos efectos estan
relacionados con la frecuencia promedio de colisiones que se incrementa con el aumento
del BPR. También sefialaron que la reaccion de combustion no se produjo cuando se
utilizaron medios de molienda pequefios (bolas de 1 a 3 gr), pero ocurria solo cuando se
utilizaron bolas grandes (8 gr) [27].

Molienda de mayor intensidad (lograda aumentando la BPR) dio lugar a una

reaccion comburente durante la molienda de una mezcla de Mo + polvo de silicio en un
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molino SPEX [28-30]. Por otro lado, la formacion de MoSi, fue gradual cuando el BPR
utilizado fue baja [31].

Agente Controlador de Proceso

En muchas de las investigaciones sobre reacciones de reduccion, los elementos que
intervienen son generalmente fragiles y por lo tanto, no se utiliza un agente de control de
proceso (PCA). Sin embargo, se utiliza en unos pocos casos especificos con resultados
interesantes. Cuando CuO se molié con metales reactivos en ausencia de cualquier PCA,
una reaccion de combustion autopropagante ocurrié después de un periodo de incubacion
[32, 33]. Por otro lado, cuando se utilizd tolueno como un PCA, la reduccién de CuO
procedid de una manera controlada y se completd en aproximadamente 24 h [32]. El uso de
un PCA que actGa como un aditivo (diluyente) y tampoco retrasa o suprime completamente
el evento de combustion. EI PCA también inhibe la soldadura durante las colisiones entre
particulas, lo que frena la velocidad de reaccion, asi como la disminucion del tamafio de las
particulas. Cabe sefialar de paso que una reaccion de combustion debe ser evitada si uno
esta interesado en producir el material producto en un estado nanocristalino. Esto es debido
a que la combustion puede resultar en la fusion parcial y posterior solidificacién que
conduce a la formacion de una estructura de grano grueso.

Otro requisito para la formacion de particulas de tamafio nanométrico es que la
fraccion de volumen de la fase sub-producto debe ser suficiente para evitar la aglomeracion

de particulas

Diametro de Bola de Molienda

Yang y McCormick [34] investigaron el efecto de diametro de la bola de molienda en la
reaccion de combustion durante la molienda de una mezcla de TaClsy Mg. Se observo que
el tiempo de encendido, tig, para la reaccion de combustion disminuye con el aumento del
didmetro de la bola.

La combustion requiere que la mezcla de polvo alcance la temperatura de ignicion
Tig. Puesto que Tiq es dependiente de las caracteristicas microestructurales, disminuye con
el aumento en el refinamiento de la microestructura. Durante MA de la colision entre las

particulas de polvo y las bolas eleva la temperatura del polvo Tc, y por lo tanto Tc aumenta
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con el incremento del tiempo de molienda. Se ha postulado [35] que el tiempo de
encendido, tjg es igual al tiempo de molienda requerido para que T;g disminuya a Tc. Dado
que el aumento tamafio de la bola aumenta la energia de colisién y por tanto Tc, se espera
que tigdisminuya con un aumento en el diametro de la bola.

Como se menciond anteriormente, “suaves” condiciones de molienda producen
fases metaestables més lejos del equilibrio que “duras” condiciones de molienda. En
consecuencia, se informé de que la baja energia de molienda con bolas més pequefas
produjo la forma hexagonal de alta temperatura de MoSi, en lugar de la forma tetragonal de

baja temperatura [36].

Tiempo de Molienda

El tiempo de molienda es uno de los pardmetros mas importantes en la molienda de polvos.
Normalmente, el tiempo se elige para lograr un estado de equilibrio entre la fractura y la
soldadura en frio de particulas de polvo para facilitar la aleacién. Los tiempos requeridos
varian en funcion del tipo de molino empleado, configuracion del molino, la intensidad de
la molienda, BPR, y la temperatura de molienda. Los tiempos necesarios tienen que ser
decididos para cada combinacion de los parametros anteriores y para el sistema de polvo en
particular consideracion. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el nivel de
contaminacion aumenta y algunas fases indeseables se forman si el polvo se muele durante
mucho mas tiempo del necesario, especialmente en los metales reactivos como el titanio y
el circonio [37]. Por lo tanto, es deseable que el polvo sea molido sélo la duracién requerida
y no mas. Como regla general, se puede apreciar que los tiempos tomados para lograr las
condiciones de estado estacionario son cortos para molinos de alta energia y mas largos
para molinos de baja energia. Una vez mas, los tiempos son mas cortos para los valores

BPR altos y mas largo para valores de BPR bajos.

Componentes Fragil - Fragil

Desde un intuitivo punto de vista, deberia considerarse que la aleacion mecénica es
improbable en un sistema de dos 0 mas componentes fragiles. Esto debido a la ausencia de

un componente ductil que provee union 6 soldadura. Los componentes fragiles solo se
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fragmentan durante la molienda y su tamafio de particula se reduce continuamente, Sin
embargo, la aleacion mecénica ha sido reportada en tales sistemas como Si-Ge y Mn-Bi.
Durante la molienda de estos sistemas, ha sido observado que el componente méas
duro (mas fragil), al ser fragmentado, las particulas quedan atrapadas en el componente mas
suave (menos fragil).A partir de que la difusion es esencial para que se presente la aleacion
en todo tipo de sistemas, parece que la aleacion entre el Si-Ge, no ocurrird si se trata a muy
bajas temperaturas por ejemplo a las temperaturas del nitrégeno liquido, Por lo que para
este tipo de sistemas es necesario un incremento en la temperatura para que el aleado

mecanico ocurra[24].

1.8.- ESTADO ACTUAL DE LAS NANOESTRUCTURAS 1D

DE GaN Y BN

El reciente desarrollo de emisores de luz azul comerciales basados en nitruro de galio
(GaN) ha impulsado a estos materiales en la corriente principal de interés. EI GaN es bien
conocido por sus excelentes propiedades optoelectronicas con banda prohibida directa de
3.39 eV a temperatura ambiente, de alta movilidad, y una excelente estabilidad térmica [7,
38].

1.8.1.- Nitruro de Galio Nanoestructurado

Hasta ahora muchas estructuras de GaN como nanocables [39-43], nanobarras [14, 44-47],
nanocintas [48] y tubos [49-53] han sido satisfactoriamente sintetizados. Muchos reportes
mostraron que estas estructuras unidimensionales (1D) de GaN han sido sintetizados por
diferentes métodos, como son: deposicién quimica de vapor [54], deposicion quimica de
vapor metal-organica [55], haz molecular de epitaxia [56], epitaxia de halogenuros en fase-
vapor [57], arco de descarga [58], pulverizacion catodica [59], procesos quimicos de
evaporacion térmica [60], aguafuerte [61] y amonolisis [62-65]. Sin embargo, entre la
mayoria de estos metodos, una atmosfera de NHj; es obligatoria, lo que provoca

contaminacion del aire y residuos.
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Bao y Co. [66], reportaron un método para la sintesis de nanobarras de GaN tipo
wurtzita, el cual involucra 2 pasos: el primero, una sintesis hidrotermal de nano-barras
ortorrombicas de GaOOH a 180°C por 12 horas, y la segunda, una preparacion de nano-
barras GaN usando NaNH; y el preparado de nano-barras ortorrémbicas de GaOOH como
reactivos en una autoclave de acero inoxidable a 600°C por 5 horas. La formacion de las
nano-barras de GaN involucra dos pasos: el primero, la descomposicion de las nano-barras
ortorrombicas de GaOOH en nano-barras romboédricas de Ga,Os; después las nano-barras
romboédricas de Ga,O3 transformadas en nano-barras de wurtzita de composicion GaN, sin
destruir la estructura 1D. Las medidas de las barras de GaN tipo wurtzita fueron obtenidas
en el rango de 400-600 nm y con didmetros de aproximadamente 100 nm. La
fotoluminiscencia (PL) de las nano-barras de GaN exhiben picos de emision en la region
azul, los cuales son posiblemente atribuidos a la existencia de defectos. La figura 1. 8
indica el patron DRX del producto preparado. Todos los picos de reflexién pueden ser
indexados como wurtzita GaN, que estd de acuerdo con los datos estandar (JCPDS PDF
No. 74-0243, a = 3.195 A, ¢ = 5.182 A). No hay picos de impurezas como Ga,03 y Ga
detectados, revelando que el precursor ortorrombico de GaOOH fue completamente

convertido en wurtzita GaN bajo las condiciones experimentales.

101

Intensity (@)

20 30

28 [deg)

Figura 1.8 Patrén de DRX de los nano-rodillos preparados de GaN [66].
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Cuando la reaccién de temperatura fue menor a 300°C, la muestra obtenida seguia siendo
una fase ortorrombica de GaOOH. Si la temperatura de reaccion ascendia a 500°C, el
producto era romboédrico de Ga,O; en lugar de ortorrbmbico de GaOOH. Estudios
exhaustivos sugieren que las diferentes reacciones de temperatura en el rango de 600-
700°C llevan a un cambio obvio en la morfologia de los productos de GaN tipo wurtzita.
Cuando la temperatura fue moderada a 600°C, los productos fueron nano-barras de GaN,
mientras que a los 700°C el producto se componia de nanoparticulas. Todos los datos
muestran que a 600°C es la temperatura de reaccion optima para preparar nano-barras de
GaN tipo wurtzita.

Por otro lado, es bien sabido que las metodologias de sintesis que controlan el
tamafio y la forma son de gran interés en las propiedades del material [67-74]. Por lo tanto,
los compuestos con la misma composicion, pero diferentes morfologias, exhiben
diferencias notables en sus propiedades.

Las propiedades de los semiconductores de GaN son fuertemente dependientes de la
forma, tamafio, y la dimensionalidad de las particulas. Bao y Co. [75] realizaron la sintesis
de micro-rodillos de GaN. La cual involucra dos pasos: primero, una sintesis hidrotermal de
micro-rodillos de GaOOH a 190°C durante 24 h, en segundo lugar, la preparacién de
micro-rodillos de GaN en un flujo de NH; a 850°C durante 90 min. Los micro-rodillos
sintetizados de GaOOH y GaN se caracterizaron por FESEM, lo que sugiere que los
motivos estructurales iniciales de GaOOH no se vieron afectados por el proceso de
transformaciones quimicas de alta temperatura. Se encontr6 que una velocidad de
calentamiento més lenta (1 °C min™) es benéfica para mantener el esqueleto 1D de GaN,
mientras que nanoparticulas de GaN con microtubos menores se obtuvieron con una
velocidad de calentamiento superior (10 °C min™). Se realizd espectroscopia Raman del
producto preparado de GaN. La medicion de la fotoluminiscencia revela que los micro-
rodillos preparados de GaN tipo wurtzita mostraron una fuerte emision azul-violeta.

Imagenes tipicas de FE-SEM de los micro-rodillos preparados de GaN se muestran
en la figura 1.9. Se puede observar que la muestra consta de micro-rodillos que tienen una
longitud promedio de 5-8um con una seccion transversal prismatica cercana a 700 nm. La
observacién cuidadosa de la imagen de alta magnificacion indica que superficies rugosas de

los micro-rodillos de GaN con nanoparticulas densamente empaquetadas de tamarios
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alrededor de 50-150 nm. Es interesante notar que los micro-rodillos preparados de GaOOH
se convirtieron directamente en micro-rodillos de GaN tipo wurtzita sin destruir la
estructura 1D del GaOOH.

Demostraron una ruta quimica conveniente para sintetizar nano-rodillos de GaN
tipo wurtzita. En general se acepta que la nano o microestructuras 1D proporcionan un buen
sistema para investigar la dependencia de transporte eléctrico y térmico o mecéanico en la
reduccion de dimensionalidad y tamafio. Los micro-rodillos de GaN tienen aplicaciones
potenciales tanto en interconexiones y unidades funcionales en la fabricacion de
dispositivos electrénicos, optoelectrénicos, electroquimicos, y electromecanicos de

dimensiones microescala.

Figura 1.9 Imagenes FESEM de micro-rodillos sintetizados de GaN tipo wurtzita [75].

El nitruro de silicio (SisNs) es un material muy atractivo debido a sus propiedades
termomecénicas y estabilidad quimica, por lo tanto, las aplicaciones en dispositivos
optoelectrénicos son posibles para entornos de radiacion y de alta temperatura [3]. Asi,
como el GaN y el ZnO, este material tiene una amplia banda prohibida de 5.3 eV, y es
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posible la manipulacién de sus propiedades a través del ajuste de la brecha de energia
usando métodos de dopaje con impureza [76].

Por otra parte, las nanoestructuras de nucleo-coraza o nanoestructuras ramificadas
pueden ampliar los campos de aplicacion mediante el aumento de la complejidad
estructural y la funcionalidad [77]. Park y Co. [4] demostraron el crecimiento de
nanocables de a-SisN4 con ramificacion de GaN en un sustrato de Si (100) a través de
deposicién de vapor quimico metalorganico. Resultados de microscopia electronica de
transmision y espectroscopia de energia dispersa revelan que nanocables bien alineados de
SizNg se cultivaron en un sustrato de Si (100), y las ramas de GaN se forman epitaxialmente
en las paredes laterales de los nanocables de SisN,4. El posible mecanismo de crecimiento
de nanocables de SisN, se atribuyd al fenémeno de refusion procedente de la reaccion de

Ga-metal y sustratos de Si.

o

Figura 1.10 (a) Iéenes HRTEM de una seccion transversal de nanocables de GaN/ Si3gNy
y (b) regiones magnificadas de GaN. La linea punteada indica la interfase entre GaN y
SisNg [4].
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En la figura 1.10 (a) se muestra una imagen de HRTEM seleccionada de la ramificacion
tipica de GaN de nanocables de SisN,. La distancia reticular de 0.67nm en la figura 1.10 (a)
de acuerdo con el espaciamiento de los planos (100) del a- SizN4, donde a= 0.78 nm y c=
0.56 nm (JCPDS Tarjeta N ° 41-0360). Ademas, para investigar la relacion epitaxial del
crecimiento de GaN en las paredes laterales de los nanocables de SizN4, los detalles se
miden como se muestra en la figura 1.10 (b). El espacio del borde de red de 0.274nm
coincide correctamente con el espaciado de los planos (100) de la estructura hexagonal de
GaN (JCPDS Tarjeta N0.50-0792). No se observaron dislocaciones en su estudio que
incluye muchos nanocables, indicando la deposicion epitaxial de GaN en el nanocable
anfitrion de SisNj. A partir de estos resultados, se puede concluir que el crecimiento
epitaxial de GaN en la pared lateral del monocristal de SizN,4 se logra en el sustrato de Si.

Otra morfologia muy interesante ha sido reportada por Bao y Co. [78] quienes
obtuvieron coliflores tipo wurtzita de Ga,O3 mediante un proceso solvotérmico a 180 °C
durante 36 h y por calcinacion en un flujo de gas de NH3; a 800°C durante 100 min que se
convirtié ademas en coliflores de GaN. El Ga,O3 sintetizado y microesferas de GaN se
caracterizaron utilizando FE-SEM, TEM, TGA y E. Raman. Las observaciones de FESEM
y TEM sugieren que el producto de GaN conservd esencialmente la misma morfologia
topoldgica béasica en contraste con la del precursor Ga,Os. Los motivos estructurales
iniciales del Ga,O3 no se vieron afectados por el proceso posterior de transformaciones
quimicas de alta temperatura. Las pruebas de TGA indican que el preparado de GaN tiene
una excelente estabilidad térmica y propiedad antioxidante que hara que sea
particularmente Util para aplicaciones de alta temperatura. Los resultados de Raman y PL
indicaron que las coliflores de GaN preparadas tienen excelentes propiedades Opticas.

La figura 1.11 (a) muestra la imagen de FE-SEM del preparado de Ga,Os,
mostrando que el producto se parece al vegetal coliflor con un diametro de
aproximadamente 8um. La figura 1.11 (b) es la imagen ampliada observada por FESEM.
Parece que el producto se compone de muchos pétalos. El espesor de los pétalos es de 3-5
nm, la longitud varia de 400 a 500 nm. La figura 1.11 (c) es una imagen representativa de
TEM del preparado de Ga,0s3, indicando que el producto es una estructura sélida, de cerca
de 8um de didmetro. La figura 2d muestra una imagen de HRTEM de la coliflor de Ga,0s,

revelando que las distancias interplanares medidas son de 0.248 y 0.29 nm, que
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corresponden a los planos cristalinos (311) y (220) del Ga,O3 cubico. Los puntos
correspondientes SAED (Fig. 1.11 (d) recuadro) pueden ser indexados como los planos
(311), (220) y (131) de Ga,03 cubico.

El reciente desarrollo de emisores comerciales de luz azul basados en GaN ha
ganado una considerable atencion. Sintetizaron coliflores de GaN que pueden emitir luz
azul. En detalle, la preparacion involucrada dos pasos: Primero, sintesis solvotermal de
coliflores de Ga,0O3 a 180°C durante 36 h; en segundo lugar, la preparacion de las coliflores
de GaN en el flujo de gas de NH3 a 800°C durante 100 min. Los resultados experimentales
indicaron que las coliflores preparadas de Ga,O3 se convirtieron directamente en coliflores
de GaN tipo wurtzita sin destruir la estructura del Ga,Os;. Las coliflores de GaN tienen

aplicacion potencial en el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos que emiten luz azul.

': a‘,rlﬁm

Figura 1.11 (a) y (b) imagenes FESEM, (c) Imagen TEM vy () imagen HRTEM, la
insercion es correspondiente imagen SAED del producto Ga,03 [78].

Recientemente, el uso de las propiedades Unicas semiconductoras y piezoeléctricas, de
materiales de estructura tipo wurtzita, tal como GaN, ZnO [79], CdS [80] y ZnS [81], se
han demostrado como grandes candidatos para nanogeneradores piezoeléctricos que
transforman la energia mecanica en electricidad. Ademas, el material GaN recientemente
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ha ganado mucha atencién debido a la capacidad de promover la produccion de hidrégeno
mediante la division del agua [82].

Bao y Co. [83] reportaron la fabricacion de microesferas de GaN a partir de
microesferas de Ga,0s. El cloruro de galio en solucién binaria de etanolamina-agua a 180
°C durante 12 h resulta en microesferas de y-Ga,Os, que ademas se convirtieron en
microesferas de GaN tipo wurtzita por calcinacion en un flujo de NH3 a 800 °C durante 1.5
h. Las microesferas sintetizadas de Ga,O3;y GaN se caracterizaron mediante DRX, FESEM
y HRTEM. Los patrones de DRX indicaron que y-Ga,O3 bien cristalino y GaN tipo wurtzita
se forma en un proceso solvotermal y calcinacion, respectivamente. Las imagenes de SEM
indican la formacién de Ga,O3 y microesferas de GaN, que se compone de nanolaminas y
nanoparticulas, respectivamente. Las observaciones también sugieren que los motivos
estructurales iniciales de Ga,O3; no se vieron afectados por el proceso posterior de
transformaciones quimicas de alta temperatura. Los resultados indican que las microesferas
de GaN preparadas tienen excelentes propiedades Opticas y estabilidad térmica. EI producto
se caracterizé por difraccion de rayos X (DRX) y se encontr6 que era de fase ctbica y-
Gay03 (JCPDS PDF N0.20-0426, a = 8,22 ° A), como se muestra en la figura 1.12.
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Figura 1.12 Patron de DRX del preparado producto Ga,Os3 [83].
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De la observacion de la imagen de baja magnificacién de SEM (Fig. 1.13 (a)) y la imagen
de MET (Fig. 1.13 (b)), es evidente que el producto consiste en particulas esféricas sélidas

con un intervalo de tamafio de 1.5 a 2.5um. La imagen de media magnificacion muestra una
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tipica microesfera individual (figura. 5 (c)), lo que indica que la superficie de estas esferas
se compone de muchas nanoparticulas. La figura 1.13 (d) es una imagen representativa de
MET de una microesfera individual de GaN lo que indica que la microesfera tiene una
estructura solida con un diametro de 3 um. La figura 1.13 (e) y (f) muestra imagenes de alta
magnificacion de FESEM y MET del producto de GaN que indica que la superficie de la
microesfera es rugosa y consiste de nanoparticulas irregulares con tamafios en el intervalo
de 40-60 nm. Se encontré que una velocidad de calentamiento lento (1 °C min™) era
benéfico para mantener el esqueleto del GaN, por otra parte solo se obtuvieron
nanoparticulas de GaN con una velocidad de calentamiento més réapido (10 °C min™). Es
importante estudiar la sintesis de microesferas de GaN y explorar sus propiedades, ya que
tal vez extienda las aplicaciones potenciales de los materiales de GaN tales como l&ser,

LED, y celdas solares.

200 nm

Figura 1.13 Imagenes deFESEM de (a) Bajo, (c) medio, (e) alto aumento de microesferas
de GaN, imagenes de MET de (b) bajo, (d) medio, (f) alto aumento de microesferas de GaN
[83].
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Recientemente, el interés en NWs zigzag 1D ha aumentado constantemente debido a su
atractiva morfologia y la propiedad adicional geometria orientada sostenible dentro de
bloques de construccién de nanodispositivos activos e integrados. Por otra parte, NWs
zigzag también se pueden utilizar como resonadores mecanicos sensibles para deteccion de
masa Yy dispositivos optoelectronicos [8, 9, 84].

Saron y Hashim [85] sintetizaron nanocables (NWs) de GaN de alta calidad y NWs
en forma de zigzag en un sustrato catalizador de Si (111) por deposicion térmica de vapor
quimico (TCVD). Utilizaron como fuente de materiales metal de galio (Ga) y una solucién
acuosa de NHs. Donde el vapor de Ga reacciona directamente con NH3; gaseoso bajo un
flujo de nitrégeno controlado a 1050°C. Imagenes de microscopia electrénica de barrido
(SEM) muestran que la morfologia de GaN muestra varias densidades de NWs y NWs
zigzag en funcion de la velocidad de flujo de gas, y el aumento del flujo de nitrégeno causo
reduccion de la densidad. Los NWs de GaN exhibieron claros andlisis de DRX picos que
corresponden a GaN con estructuras hexagonales de wurtzita. Los espectros de
fotoluminiscencia mostraron que la banda de emision ultravioleta de los NWs de GaN tiene
una fuerte cercania a la emision de borde de banda (NBE) a 361-367 nm. Las emisiones de
banda amarilla se observaron a velocidades de flujo bajas y altas debido a las vacancias de
nitrogeno y Ga, respectivamente. El flujo moderado de N, dio lugar a una fuerte emisién
NBE y una alta calidad Optica de los NWs. Ese estudio demuestra la posibilidad de sintesis
de bajo costo de nanoestructuras de GaN sobre obleas de Si utilizando una solucion acuosa
de NHas.

Los espectros de DRX de los NWs de GaN crecidos sobre Si (111) a diferentes
velocidades de flujo de N, y a 1050 °C se muestran en la figura 1.14. Todas las muestras
revelaron picos caracteristicos de GaN (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201), y (004) con una estructura hexagonal de wurtzita, lo que indica poli-cristalinidad
[86]. Los picos de difraccion observados son agudos, y ningin pico de difraccion
corresponde a fases adicionales. Este hallazgo confirma que los NWs de GaN obtenidos en
el estudio realizado utilizando un método sencillo tenian mayor pureza y cristalinidad que
otros NWs de GaN crecidos utilizando gas NH3 [87-89].
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Figura 1.14 Patron de DRX de los NWs y NWS zig-zag cultivadas en Si (111) sustratos
con NHs; acuoso bajo diferentes velocidades de flujo de N, (a) 1 L/min, (b) 2 L/min, (c) 3

L/min y (d) 4 L/min a 1050 °C [85].

.{

La ampliacién de los picos (100), (002), y (101) de las muestras fue debido al pequefio
tamafo de cristal. A partir de las mediciones de rayos X, la anchura total a valores de media
méaxima (FWHM) del plano (002) para NWs de GaN crecidos a diferente velocidad de flujo
de 1 a4 L/min son 0,23°,0.245°, 0.267° y 0.289°, respectivamente. Los valores de FWHM
aumentaron gradualmente con el aumento de velocidad de flujo, lo que apunta a una
reduccidn en los tamafios cristalinos promedio de los NWs de GaN.

La presencia de una solucion acuosa de NH3 y la velocidad del flujo de nitrogeno
influyeron significativamente en el crecimiento, estructura y propiedades Opticas de los
NWs. Las densidades de los NWs y NWs zigzag disminuyeron con el aumento de la
velocidad del flujo. EI aumento de la velocidad del flujo ocasiono variaciones en la relacion
N/Ga y la forma de los NWs. Los espectros Raman de los NWs de GaN y NWs zigzag
demostré un desplazamiento hacia el rojo en el pico de E; (alta) en comparacion con los
materiales perfectos a granel. Este cambio puede ser el resultado del aumento de esfuerzos
de tension en los NWs de GaN ocasionados por el desequilibrio de Si u otros defectos. El
espectro de PL exhibi6 una fuerte emision de borde de banda (BE) en 3.4 eV y una amplia

banda amarilla (YB) alrededor de 2.24 eV, que corresponden a la luminiscencia amarilla.
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Los resultados obtenidos proponen el uso eficaz de solucion acuosa de NH3 para crecer una
nanoestructura de GaN con la estructura adecuada y excelentes propiedades Opticas.

Asi mismo, el oxido de galio B (B-Ga,03) es un material prometedor para sensores
que pueden resistir altas temperaturas, alta presion y ambientes corrosivos en centrales
eléctricas avanzadas de combustibles fésiles. La sintesis de nanoestructuras 1D de p-Ga,Os,
que son de interés particular, para molienda de bolas de GaN seguido por un recocido bajo
un flujo de nitrégeno es atractiva debido al equipo relativamente barato y el procedimiento
simple pero el largo tiempo de molienda es un obstaculo para el uso generalizado de este

método.

5.00um 15.0kV 11.5mm x3.00k SE(U) 10/18/2012 10.0um

Figura 1.15 Microfotografias de MEB de los productos de reaccion obtenidos por molienda
de polvo de GaN recocido en un horno tubular: (a) nanocintas, (b) nanolaminas, (c) nano-
rodillos y (d) estructuras tipo hoja [90].
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Swamy y Co. [90] utilizaron molienda mecéanica de alta energia de GaN en un molino de
bolas planetario por el reducido tiempo de molienda en la fabricacion de nanoestructuras
1D de Ga,0s. Se estudio el efecto de los pardmetros de molienda en la morfologia de los
polvos de GaN asi como la morfologia y la composicion quimica de las estructuras
obtenidas.

Cuando se utilizé nitrogeno de alta pureza como gas portador, no se obtuvieron
nanoestructuras. EI uso de nitrégeno de ultra alta pureza (O,<1ppb) cambié drasticamente
los resultados. La figura 1.15 muestra microfotografias de MEB de los productos obtenidos
tras el recocido de polvo de GaN molido por bolas en un ambiente de nitrogeno de ultra alta
pureza. Rodillos, cinturones, laminas y estructuras tipo hojas se pueden observar en una
matriz de polvo. Los rodillos y los cinturones son de varias micras de longitud y 10-300 nm
de didmetro / anchura.

La molienda de alta energia empleada redujo el tamafio de particula de polvos de
GaN al rango submicroénico haciendo el polvo méas uniforme. El uso de molienda de alta
energia acorta dréasticamente el tiempo de molienda comparado con la molienda de bolas

convencional.

1.8.2.- Nitruro de Boro Nanoestructurado

El boro es un material muy importante en la ingenieria nuclear debido a su excelente
capacidad de absorcion de neutrones térmicos (la absorcion de neutrones térmicos seccion
transversal de boro es 760b, b=10%* cm?). También es importante en la ingenierfa espacial
debido a sus propiedades materiales superiores. El boro cristalino es uno de los materiales
mas duros conocidos, con una dureza Vickers (Hv) de 50 GPa, ligeramente inferior a la del
diamante (Hv 110 GPa) [91]. La densidad de boro es relativamente baja (2.5 g cm™),
mientras que su punto de fusién es muy alto (2000°C). Ademas, los nanotubos de nitruro
de boro (BNNTSs), que son compuestos tubulares estructurados de boro y nitrégeno, poseen
caracteristicas quimicamente inertes, térmicamente conductivos y mecanicamente mas
fiables que el compuesto estructurado de BN hexagonal general. Por lo tanto, es muy
probable que BNNTs se utilizaran en proteccion eficiente de neutrones y materiales

estructurales en ingenieria nuclear o espacial.
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Los BNNTs fueron sintetizados primero usando una descarga de plasma libre de
carbono entre un anodo de tungsteno hueco cargado de polvo de BN y un electrodo de
cobre [92]. Varios métodos han sido desarrollados para la sintesis de BNNTSs incluyendo la
ablacion por laser o fusion [93-95], deposicion de vapor quimico (CVD) [96-98] , vy
molienda de bolas seguido por recocido [99-103]. Todos estos métodos son basicamente
idénticos o similares a los utilizados para la sintesis de nanotubos de carbono (CNT). La
sintesis y caracteristicas de los BNNTs han sido cada vez més exploradas debido a su
estabilidad quimica superior y propiedades de conductividad térmica competitivas en
comparacion con CNTs, mientras que sus propiedades eléctricas son algo diferentes de
CNTs [104].

Se conoce que los BNNTSs son quimicamente estables a temperaturas tan altas como
800°C a diferencia de CNT que son facilmente oxidados a 400°C [105]. La estimacion
tedrica también muestra que BNNTSs tienen conductividades térmicas comparables a, o
mayor que, las de CNT [106].

De los métodos de sintesis mencionados anteriormente, la combinacién de molienda
de bolas con recocido es especialmente atractiva, ya que implica un equipo relativamente
barato y procedimientos sencillos. Sin embargo, el largo tiempo de molienda reportado (de
4-40h) [107, 108] es un obstéaculo para el uso generalizado de este método.

Kimy Co. [109], investigaron la sintesis y el crecimiento de nanotubos de nitruro de
boro (BNNTSs) basados en molienda de bolas de polvo de boro cristalino seguido por
tratamiento térmico. Las impurezas de Fe producidas durante la molienda actian como un
catalizador para la generacion de BNNTs durante el recocido bajo una atmésfera de
nitrégeno. Se observo deformacion estructural de boro cristalino para el polvo molido de
boro basado en espectros de difraccion de rayos X y en imégenes de microscopia
electronica. No ocurrieron reacciones quimicas de boro con nitrégeno durante la molienda,
y los BNNTs se sintetizaron solo durante el recocido. Los BNNTs producidos son
basicamente cilindricos de pared multiple o tipo bambu mezclados en grupos de nanotubos.
Los diametros de los BNNTS estan en el rango de 50-150 nm, y la longitud de las paredes
fue de 30-100 nm con un hueco en promedio de 0.3 nm. Se observo que el BN se sintetizo a
partir de boro amorfo como revestimiento sobre la superficie de las particulas de Fe.

Ademas, los tipos de nanotubos crecidos podrian ser determinados por las formas iniciales
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de las agrupaciones de BN sobre una particula de catalizador de Fe, que son nanocépsulas o
nanocilindros abiertos. Los rendimientos de los BNNTs fueron fuertemente dependientes
de la estructura amorfa de las particulas de boro en lugar de las particulas de boro
residuales cristalinas en las muestras molidas.

La sintesis de BN se supone que es mas dependiente de las condiciones de molienda
mas que en las condiciones de recocido, es decir, el estado estructural de polvo de boro
puede ser importante para sus reacciones quimicas con nitrégeno. Las estructuras,
composiciones y los rendimientos de los BNNTSs fueron analizados por medio de diversas
herramientas analiticas y se propusieron modelos para la sintesis y crecimiento de los
BNNTSs.

La figura 1.16 muestra imagenes de varias formas tubulares tomadas de polvos
molidos por 12 h y recocidos 6 h. La sintesis de BNNTSs puede ser confirmada claramente a
partir de estas imagenes junto con los espectros de difraccion de rayos X y cuantificaciones
de EDX. De acuerdo con la figura 1.16 (a), la forma externa de la mayoria de los BNNTSs
parece ser cilindrica. Sin embargo, los BNNTSs tipo bambd mostrado en la figura 1.16 (b) y
(c) podrian ser numerosos y mezclados con los otros. Algunas de las puntas extremas de los
nanotubos estan abiertos, aunque muchos estan cerrados por una particula o por el propio
tubo. Los didmetros exteriores de los nanotubos estan en el intervalo de 50-150 nm. Las
longitudes de los tubos pueden variar desde sub-micrometros a varios micrometros.

Cada nanocamara en los nanotubos tipo bambu es varias decenas de nanémetros de
largo, mientras que su anchura es aproximadamente 40 nm en el cuerpo y cerca de 35 nm
en los nodos, como se muestra en la figura 1.16 (b). Las imagenes de TEM en la figura 1.16
(b) y (c) muestran un nodo tipico de los nanotubos, y la estructura de las capas de BN. Los
BNNTs son multipared con un espesor de 10-30 nm, mientras que el espacio entre las
paredes es aprox. 0.3 nm, es decir, hay normalmente 30-100 nanoparedes. Es notable que
los didmetros de la pared son fuertemente dependientes del tamafo de la particula
sembrada, como puede verse en la figura 1.16 (b), que es relativamente mas estrecha en
diametro que las otras. Mas interesante adn, la figura 1.16 (b) muestra dos diferentes

crecimientos de nanoparedes, es decir, generaciones de tubo tipo bambu y cilindricos.
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contenedores y medios de molienda de acero inoxidable: (a) Imagen de MEB mostrando la
forma tipica de los nanotubos de nitruro de boro; (b) Imagen de TEM de nanotubos de
nitruro de boro tipo bambu y cilindricos y (c) Imagen de TEM de la estructura de otros
tipos de nanotubos de nitruro de boro [109].

Las propiedades fisicas de los materiales dependen de su microestructura y, por lo tanto, su
conocimiento también es importante para controlar el rendimiento del material. Ghosh y
Co. [110], evaluaron a partir de los datos de difraccion de Rayos X de nitruro de boro (BN)
en polvo molido en un molino de bolas de alta energia vibracional para diferentes
longitudes de tiempo (2-120 h) los parametros microestructurales como tamafio de cristal,
deformacion en la red, fallas de apilamiento y densidad de dislocaciones, utilizando
diferentes enfoques basados en modelos como el anélisis de Scherrer, método de amplitud
integral, la técnica Williamson-Hall y la técnica modificada de Rietveld. Del analisis del
ensanchamiento de la linea de difraccion de los patrones sucesivos de BN con diferentes
tiempos de molienda, se observd que la ampliacion global de la linea era una causa
operativa para la reduccion de tamafio de cristal en tiempo de molienda inferior (aprox. 5
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h), mientras que las deformaciones en la red fueron la causa destacada del ensanchamiento
de la linea a mayores tiempos de molienda (> 19 h).

Para el tiempo intermedio de molienda (7-19 h), tanto el tamafio de cristal y la
deformacion en la red influyen en el perfil de ampliacion aungue su relativa contribucion
varia con el tiempo de molienda. Informacion microestructural mostré que después de un
largo tiempo de molienda (> 19 h) el BN se convierte en una mezcla nanocristalina y
amorfa de BN. La acumulacion de defectos causa esta transicion de cristalina a amorfa. Se
ha encontrado que el maclado (B°) y fallo de deformacion (a) han contribuido
significativamente a sintetizar polvo de BN mediante la técnica de molienda de bolas de
alta energia. El estudio actual considera solo tres moliendas de bolas de polvo de BN (0, 2y
3 h) para el calculo de los fallos porque las fallas efectuan reflexiones (1 01,102,03 1)
que desaparecen con el tiempo de molienda (> 3 h). El tamafio y morfologia de particula de
los polvos de BN antes y después de la molienda de bolas también se observaron en un
microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM).

Por otra parte, Li y Co. [111] realizaron la sintesis de nanotubos de BN mediante
molienda de bolas de alta energia de B,O3 en una atmoésfera de gas N, durante 100 h y
luego recocido en un horno tubular a 1200°C durante 6 horas bajo un flujo de gas amoniaco
para crecer BNNTSs. La figura 1.17 es la imagen de TEM vy el patrdn correspondiente SAED
del producto. El patrén SAED identifica que el producto es de estructura hexagonal de BN,
de acuerdo con el analisis DRX. La imagen de TEM revela que el diametro exterior de los
nanotubos de BN es entre 20-200 nm. La morfologia de los nanotubos se puede dividir en
dos tipos diferentes. Uno de ellos son nanotubos con un diametro mayor (mayor que 80
nm), que son de tipo bambu y tiene defectos tales como cierres de pared internas o
estructuras internas de casquete, la otra son nanotubos con diametro pequefio (menos de 50
nm), que parecian nanotubos cilindricos, se pueden observar a estos aumentos que no hay
cierres internos evidentes de pared o estructuras internas de casquete. Otros investigadores

[112, 113] también observaron este fendomeno.
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Figura 1.17 Imagen de MET y patron SAED correspondiente del producto [111] .

La Figura 1.18 (a) y (b) muestra imagenes de HRTEM al mayor aumento de los nanotubos
de BN de tipo bambu vy cilindrica como de forma. Se observaron claramente nudos de
bambu en los nanotubos de tipo bambu como con diferentes nodos, como se muestra en la
figura 1.18 (a). Mientras que para los nanotubos de BN formas cilindricas de tamafios mas
pequerfios, en las que no se observo cierre de la pared interna al menor aumento, nudo de

bambd también se puede encontrar, como se muestra por una flecha en la figura 1.18 (b).
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Figura 1.18 Imagen de alta resolucion de TEM de un nanotubo de BN, (@) tipo bambu, (b)
forma cilindrica [111].

La diferencia entre las dos tipos de estructuras reside en la longitud de los nodos. Nodos de
bambu maés cortos y nudos distintos eran los personajes principales de los nanotubos de BN
de tipo bambld como con didmetros mas grandes, mientras que los nodos de bambu de
mayor longitud y de didmetro pequefio (generalmente menos de 50 nm) fueron los
protagonistas de los nanotubos cilindricos de BN, por lo que la longitud de nodos de bambd
era generalmente varios cientos de nandmetros o incluso varios micrometros y no se puede
observar facilmente. Por lo tanto, parecia una forma cilindrica en un campo finito de vision.
Nanotubos de BN tipo Bambu y cilindricos fueron sintetizados a partir de éxido de
boro por el método de molienda de bolas de alta energia y recocido. EIl diametro de los
nanotubos es de entre 20 y 200 nm y la longitud es de hasta varios micrometros. Los nodos
mas cortos de bambi con nudos distintos se observaron para los nanotubos de bambud con
diametros mas grandes, y los nudos fueron encontrados ocasionalmente en los nanotubos
cilindricos con diametros mas pequefios. Al, Si fueron encontrados para ser el material
catalizador responsable de la formacion de los nanotubos de BN, ademas de Fe, Ni y Cr.
Asi mismo, Rosas y Co. [114], presentaron un método experimental para obtener
nanotubos de BN de paredes multiples usando molienda de alta energia. EI método esta
basado en el uso de la técnica de aleacién mecanica con polvos de boro elemental y gas

nitrdgeno mezclados en una autoclave a temperatura ambiente. Una de las principales
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ventajas de este enfoque es el uso de polvos de boro elemental y gas nitrégeno mezclados
en el dispositivo de aleacion mecanica. No es necesario un recocido adicional para la
obtencion de nanotubos de multiples paredes.

La figura 1.19 muestra los patrones de difraccion de rayos x obtenidos del polvo de
boro elemental y también de los polvos de aleacion mecénica. La Figura 1.19 (a) ilustra la
naturaleza cristalina de las muestras de boro elemental, y la figura 1b el patron de rayos x
obtenido de los polvos de aleacidbn mecanica. Los picos intensos en este patron
corresponden al compuesto BN. Este patron muestra la evidencia experimental de la
formacion de h-BN usando la técnica de aleacion mecénica con las formas elementales de
boro y nitrogeno. El patrén de difraccion ilustrado en la figura 1.19 (b) también sugiere una

apreciable reduccion del tamafio de grano a la escala nano-meétrica.
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Figura 1.19 (a) Patrén de difraccion de rayos X de muestras de boro elemental y (b) polvos
aleados mecanicamente [114].

La figura 1.20 muestra una imagen de alta resolucion (HRTEM) de las paredes multiples de
los nanotubos de BN. En la region marcada como (A), los nanotubos Ilenan completamente
el espacio interior, incluso obteniendo una region de nanobarras. Sin embargo, en el area
(B), las paredes mdltiples de nanotubos tienen un claro espacio vacio en la region interna
del nanotubo. Es interesante indicar que el mecanismo de deformacion, que genera el
espacio vacio, esta relacionado con la introduccion de dislocaciones en la perfecta
estructura del cristal, la cual produce un comportamiento creciente para el espacio interno

formado por las capas de BN. Como es ilustrado en la region rodeada en esta figura. Esos
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efectos han sido bien estudiados para el caso de los nanotubos de MoS,, donde la evidencia
demuestra que la influencia de la deformacion produce la curvatura y que la expansion

induce cambios en el radio del nanotubo [115].

Figura 1.20 Micrografia de alta resolucion de MET de nanotubos de pared mdltiple de BN,
con zonas completamente llenas (A) y nanotubos vacios en el centro (B). EI mecanismo de
deformacion en la region circular que afecta la conformaciéon general de los nanotubos
puede observarse también [114].

Por otro lado Ayala-Sistos y Co. [116], utilizaron la técnica de aleado mecénico para
producir nano-rodillos de BN basados en polvo elemental de boro y mezclados con gas
nitrégeno en un contenedor a temperatura ambiente. Para explorar los posibles incrementos
en la cantidad de los nano-rodillos obtenidos, se utilizaron diferentes contenedores (acero
inoxidable y carburo de tungsteno). También se probaron adiciones de diferentes elementos
a la mezcla inicial, tales como el Si y Fe.

La presencia de hierro y el incremento en silicio parecen tener un efecto apreciable
en la produccion de nanobarras. La figura 1.21 (a) muestra nanobarras tipicas de

aproximadamente 11 nm en ancho y 100 nm de largo. La figura 1.21 (b) muestra la
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transformada rapida de Fourier (FFT) obtenida de una region de la figura 1.21 (a), la
distancia interplanar fue del orden de 0.333 nm, la cual corresponde a los planos [002] en la
estructura de h-BN. El espectro EDS ilustrado en la figura 1.21 (c) muestra caracteristicas
quimicas similares a los espectros mencionados.

Las muestras observadas siempre mostraban un incremento en las producciones de
nanotubos y nanobarras cuando la cantidad de silicio se incrementa y cantidades similares
de Fe eran usadas en la mezcla de aleacion. La mejor calidad y el incremento en el numero
las nanobarras fue obtenido usando los contenedores de carburo de tungsteno. Las pequefias
cantidades de hierro en la mezcla de aleacion obtenida con los contenedores de acero
inoxidable dan lugar a una presencia de nanotubos y nanobarras. Sin embargo,
incrementando la cantidad de Fe (2% peso) con pequefios incrementos de silicio en la
mezcla y usando los contenedores de carburo de tungsteno se incrementa el nimero de
nanobarras en el compuesto de aleacion mecanica. Este resultado esta de acuerdo con los
resultados obtenidos por Chen et al. [117], que sugiere la accion de Fe como catalizador en
la formacion de nanotubos. En otras investigaciones [118] también se ha mostrado que la
presencia de particulas metalicas en la mezcla tiende a incrementar el numero de los
nanotubos obtenidos. Los resultados indican que las adiciones de Fe y Si mejoran la
produccion de nano-rodillos y se reduce la presencia de oxigeno en estos materiales.

Saito y Maida [119] prepararon nanotubos de BN pasando por descarga de arco
entre electrodos de ZrB, en una atmdsfera de nitrogeno. También se han preparado
nanotubos de BN por reduccion carbotérmica de 6xido de boro amorfo y carburo de boro
en presencia de nitrégeno entre 1100 y 1450°C [120]. Algunos otros métodos emplean
métodos quimicos que involucran catalizadores adecuados. Asi, Tang y Co. [121] han
informado de la forma tubular de BN por calentamiento de una mezcla de boro y éxido de
hierro en presencia de atmésfera de amoniaco a 1300°C durante unas pocas horas.

En otra reaccion quimica reportado por Deepak y Co.[122] se sintetizaron
nanotubos de BN mediante el calentamiento de una mezcla de acido borico con carbono
activado, nanotubos de carbono de pared multiple utilizando particulas cataliticas de hierro
en presencia de amoniaco.

El método de ablacion por laser también ha resultado ser un medio eficaz para la

sintesis de nanotubos de BN [123, 124] y su morfologia depende en gran medida del
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catalizador utilizado. Golberg y Co. [125] han sintetizado cuerdas de nanotubos de BN de
paredes maltiples llevando a cabo la reaccion de una mezcla de 6xido de boro y nanotubos
de carbono de paredes mdltiples a 1500 °C en una atmésfera de nitrégeno en presencia de
catalizador MoOs.

Chen y Co. [126, 127] y Fengqui y Co. [128] han informado del crecimiento de
nanotubos de BN por molienda de bolas de boro elemental (B) en atmosfera de amoniaco y
polvo de BN en atmosfera de Ar o N, seguido de recocido isotérmico a las muestras
molidas a aproximadamente 1100-1300 °C en atmésfera de N durante pocas horas (h). En
el trabajo presentado por Gerald y Co. [129] en polvo elemental de B hexagonal fue molido
primero por hasta 168 h en un contenedor sellado de carburo de tungsteno (WC) lleno con
gas NH3 a 300 kPa a temperatura ambiente. Las muestras molidas fueron recocidas a 1200
°C en la presencia de flujo de N, en un horno tubular por 4-16 h para observar el
crecimiento de los nanotubos de BN. Este proceso parece ser muy prometedor para el
crecimiento de nanotubos de BN a gran escala y es popularmente conocido como proceso
mecanotérmico.

Singhal [130], sintetiz6 nanotubos de pared mdltiple de nitruro de boro (BN) que
tienen estructura cilindrica empleando el procedimiento mecano-térmico. En este proceso,
polvo de nitruro de boro hexagonal (hBN) fue primeramente molido durante 50-100 h
utilizando un molino de bolas de alta energia y las muestras molidas fueron recocidas en
una atmosfera de N, durante aproximadamente 10 h en el intervalo de temperatura de 950-
1300°C. Para estudiar el efecto del tiempo de molienda de bolas en la cristalizacién de
hBN, las muestras se caracterizaron por DRX después de la molienda de bolas por 4, 10,
40, 75 y 100 h. Se puso de manifiesto que la muestra molida por 40 h no produjo ningln
cambio significativo en el grado de cristalizacion. Sin embargo, la muestra producida con
100 h de molienda mostr6 un cambio considerable en el grado de cristalizacion de BN. Los
patrones de difraccion de rayos X del polvo puro de hBN y los producidos después de 40 y
100 h de molienda se muestran en la figura 1.22 De esta figura es evidente que el polvo de
BN producido después de 100 h de molienda tenia una estructura muy desordenada (casi
amorfo). La morfologia de los cristales de BN se mantuvo sin cambios (tipo de aguja) en

las muestras BN producidas por debajo de 100 h de molienda, sin embargo, el tamafio de
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los cristales fue reducido a nanoescala entre 75 y 100 h de molienda por bolas como se

observo por caracterizacion SEM.

B 1

Energy fkev) °

Figura 1.21 a) Imagen de alta resolucion de MET de un nano-rodillo tipico de
aproximadamente 11 nm de ancho y 100 nm de longitud. b) Espectro de polvo obtenido de
la imagen digitalizada de la figura 1.20 (a). ¢) Espectro composicional de RX [116].

El tamafio de los cristales se redujo a 150-200 nm a 75 h de molienda de bolas y 70-100 nm

a 100 h de molienda con bolas. La Figura 1.23 muestra una micrografia MEB de polvo de
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BN molido a 100 h y este polvo se utilizd posteriormente para el crecimiento de los

nanotubos de BN.
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Figura 1.22 Patrén de difraccion de rayos X de (a) polvo puro de hBN (b) después de 40 h
de molienda y (c) después de 100 h de molienda [130].

Los nanotubos de BN se hicieron crecer a partir de polvo molido de BN por 100 h
posteriormente recocidos a temperatura 950-1300 °C en presencia de atmésfera de N,
durante 10 h. La figura 1.24 (a) - (c) muestra los patrones de difraccion de rayos X de los
nanotubos de BN crecidas a partir de las muestras de BN molidas 100h y recocidas a tres
temperaturas diferentes, estas son 950, 1200 y 1300 °C en N,. Las muestras molidas
recocidas a una temperatura menor de 950 °C mostraron poco crecimiento de nanotubos de
BN como se observa en la figura 1.24 (a). Este patron de rayos X también muestra los picos
de WC junto con los picos de hBN.

63



N 9 C)

¥ %A PR e No. THhERA P Wra LH
4_5'5{ v e ' A'-\’ﬁ( e .

Figura 1.23 Micrografia de MEB de polvo de hBN producido con 100 h de molienda [130].

Esta contaminacion podria ser debido a la abrasion de WC de la superficie del contenedor y
las bolas de WC durante la operacion de molienda. También puede verse que la pequefia
cantidad de W,Bs también se observo en esta muestra. Es claro por la figura 1.24 (b) y (c),
donde las muestras fueron recocidas a 1200 y 1300 °C que un rendimiento relativamente
alto de los nanotubos de BN (en comparacién con las muestras recocidas a 950 °C) se
produjo como se pone de manifiesto a partir de la intensidad del pico del plano (002) de
hBN. Se observo también que hay picos bien definidos de metal de W en estos dos casos, lo
que indica que el WC se ha transformado en W metélico.

La alta energia (durante la molienda) impacta deformacion severa sobre las
particulas y crear superficies frescas, nuevas superficies, asi como una alta densidad de
dislocaciones y otros defectos estructurales. Tal alta densidad de defectos puede acelerar el
proceso de difusion. EI BN nanocristalino producido al final de la molienda sirve como
semilla para el crecimiento de nanotubos durante el proceso siguiente de recocido. Durante
este proceso la reaccion de nitruracion procede mas alla y completa con la formacion de los

nanotubos de BN en presencia de gas No.
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Figura 1.24 DRX de nanotubos de BN producidos con 100 h de molienda seguido por un
recocido isotérmico en una atmosfera de N a (a) 950 °C (b) 1200 °C y (c) 1300 °C (los

valores d estan dados en A) [130].

Se ha encontrado que la molienda de polvo de hBN o de B se llevé a cabo normalmente en
presencia de una atmosfera inerte, por ejemplo, NH3, N,, Ar, etc., para evitar la oxidacion.
En este trabajo se utiliz6 amoniaco liquido como medio de molienda debido a que cuando
la molienda se lleva a cabo utilizando uno de dos medios (NHj3 liquido o gas NH3) conduce
a la formacion de un precursor (fases nanométricas desordenadas de BN o polvo
desordenado de B mezclado con nanoparticulas WC) del que los nanotubos de BN
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crecieron durante el recocido posterior. Durante el proceso de recocido, el NH;3; se
descompone en gases N y H, (que son mas reactivos que el gas N,) a temperaturas
superiores a 458 K [129], y el gas liberado N reacciona con el polvo molido de B para
formar nanotubos de BN. La velocidad de la reaccion de nitruracion de B con N es
relativamente menor a 1000°C y con el aumento del tiempo de recocido y la temperatura de
crecimiento de nanotubos de BN aumenta también debido al aumento del grado de
nitruracion y la velocidad de reaccion.

Se observo que las particulas de metal W de tamafio nanométrico de las paredes del
recipiente de WC sometido a abrasion promueven el crecimiento de nanotubos de BN y por
lo tanto este W actlia como un catalizador durante el proceso de recocido. La produccion de
los nanotubos depende de la temperatura de recocido, la cantidad de nanofase de BN
amorfo y hasta cierto punto el material del catalizador.

La longitud del nanotubo de BN tiene un profundo efecto en la temperatura de
recocido, como es evidente que a mayor temperatura de recocido de 1300 °C la longitud del
nanotubo se encontrd que era mas largo de hasta 1 um en comparacion con la temperatura
de recocido mas baja (950 °C) donde la longitud se encontrd que era aproximadamente 50-
150 nm.

En la presentacion del estado actual anterior se observan diferentes articulos del
tratamiento de nitruros mediante molienda mecanica y otros métodos de procesamiento, de
donde se derivan las caracteristicas estructurales de los productos obtenidos los cuales
permitiran durante la discusién de estos resultados realizar una comparacion con las

caracteristicas fisicas de las entidades producidas.
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CAPITULO Il.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo de esta investigacion se presenta en el diagrama de la figura 2.1 en donde se
expresan los pasos principales que posteriormente se describen con mayor detenimiento.

Proceso de Molienda

Difraccion de
Rayos X (DRX)

Recuperacion de los polvos

Caracterizacion Microscopia Electrénica
-| por técnicas de: de Transmision (MET)

Microscopia Electrdnica
de Barrido (MEB)

Tratamientos Térmicos

Caracterizacion Microscopia Electrénica
por técnica de: de Transmision (MET)

Figura 2.1.- Diagrama general de la metodologia experimental.

A continuacion se describe la metodologia utilizada durante el desarrollo experimental del

presente trabajo.

11.1.- PROCESO DE MOLIENDA

Para llevar a cabo esta investigacion se emplearon dos nitruros de la marca Aldrich (GaN
de pureza 99.99%, BN de pureza 99%) en forma de polvo, utilizando en todas las muestras
3 gramos de material durante la molienda. Los pesos fueron obtenidos utilizando una

balanza analitica de una precision de 0.001 g.
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El Gnico pardmetro de molienda que se vario es la composicion utilizando diferentes
proporciones de ambos nitruros como se muestra en la tabla 11.1. Una vez establecidas las
mezclas composicionales de los polvos, éstos se sometieron a molienda mecénica en un
molino de bolas de alta energia SPEX 8000M (figura 2.2). Los medios de molienda
empleados fueron viales de acero endurecido y bolas de %’ de diametro cada una, del
mismo material con un peso de 8.40 gramos (figura 2.3). Este molino es de tipo vibratorio

en donde el vial se coloca en un brazo cuyo movimiento es vibratorio y en forma de ocho.

Tabla 11.1: Nomenclatura y composiciones utilizadas para la molienda mecanica

Muestra Composicion
Al GaN + 10% peso BN
A2 GaN + 20% peso BN
A3 GaN + 30% peso BN
Bl BN+ 10% peso GaN
B2 BN+ 20% peso GaN
B3 BN+ 30% peso GaN

Figura 2.2 Molino de bolas SPEX 8000M

La relacion peso de bolas a peso de muestra se mantuvo constante en todos los

experimentos cuyo valor se determina a continuacion:
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Peso de Bolas (g) __ 2x8.40g
Peso de muestra (g) a 39 a

5.6 2.1)

Se llevo a cabo la molienda por un tiempo de 25 horas para todas las muestras. Una vez
terminada se caracterizaron los productos molidos ya que la molienda mecénica puede tener
diversos efectos sobre los polvos tales como reduccion de tamafio de cristal e incremento en
la densidad de defectos estructurales, ademas de una posible contaminacion debido a los

medios de molienda.

Figura 2.3 Vial y bolas de acero endurecido

Recuperacion de los polvos

Una vez terminada la molienda se procedié a realizar la recuperacion de los polvos,
recogiendo estos del contenedor en donde fueron sometidos al proceso de molienda durante
25 horas para realizar su posterior caracterizaciéon. Proceso durante el cual no se present6
pérdida o ganancia de material que pudiera sugerir una contaminacion significativa después

de la molienda.
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11.2.- TRATAMIENTOS TERMICOS

Una vez que se llevo a cabo la molienda mecanica de los polvos se realizé un tratamiento
térmico de recocido con el objetivo de hacer crecer las nanoestructuras de los materiales
utilizados, asi como observar sus dimensiones y caracteristicas estructurales. El tratamiento
térmico se realiz6 introduciendo el polvo en un contenedor de alimina y éste en un horno
de alta temperatura Thermolyne 46100 equipado con flujo de Argon para tener una
atmosfera controlada durante el crecimiento de las hanoestructuras, utilizando una rampa de
calentamiento de 10°C, hasta una temperatura de 1200°C, variando los tiempos de

permanencia de entre 10-40 minutos, dejando enfriar el polvo dentro del horno.

11.3.- DIFRACCION DE RAYOS X

Por esta técnica de caracterizacion fueron analizados los polvos para determinar la
composicion quimica y la estructura de los mismos después de su tiempo de molienda,
ademas de su observacion para posibles cambios estructurales, reduccién del tamafio del
cristal y determinar si hubo alguna contaminacion de los polvos durante el proceso de
molienda.

Se utiliz6 un difractdmetro de la marca SIEMENS D5000 (figura 2.4), que trabaja
con una radiacion Ka de Cu y una longitud de onda de 1.5406A. Las muestras fueron
colocadas en un portamuestras de aluminio y corridas en un rango angular de 20 hasta 90°
empleando un tiempo de 10 segundos por paso para obtener una mejor coleccion de datos
durante el anélisis, ya que el tamafio de cristal de los polvos se encuentra en el rango

nanomeétrico y las intensidades de los picos se deprimen.
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Figura 2.4.- Difractometro de Rayos X Siemens D5000.

11.4.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Por esta técnica de caracterizacion fueron analizados los polvos para determinar su

morfologia y andlisis quimico una vez realizada la molienda.

En la figura 2.5 se muestra el microscopio electronico de barrido de la marca JEOL
6400, el cual tiene un filamento de emision termoidnica que se mantiene bajo una
operacion de 15 KeV. Este microscopio cuenta con un detector de EDS para efectuar un

analisis quimico puntual cuya sensibilidad es de alrededor de 1000 ppm.
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Figura 2.5.- Microscopio Electronico de Barrido JEOL 6400.

11.5.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Para la preparacion de la muestra a observar en el microscopio de transmision fue necesario
seguir un procedimiento sencillo pero meticuloso que consiste, en preparar una suspension
de particulas de tamafios suficientemente pequefios para que posteriormente queden
adheridos a la superficie del carbén de la rejilla de cobre.

El polvo de la muestra, en cantidad de 7 a 10 miligramos, se colocd en un
contenedor de plastico perfectamente limpio para evitar cualquier tipo de contaminacion, el
cual se lleno casi en su totalidad con alcohol etilico absoluto. La capacidad del contenedor
es de alrededor de 2 mililitros.

A continuacion los contenedores fueron colocados en una tina de ultrasonido marca
ELMA con capacidad de 1 litro, de manera que el agua de la tina cubra la mitad del liquido
contenido. En este instrumento se mantuvo la agitacion de los polvos suspendidos durante
20 minutos, con la finalidad de obtener una buena dispersion de particulas.

Una vez retirados los contenedores de la tina de ultrasonido, se dejaron reposar por
cinco minutos para que las particulas méas grandes vayan al fondo y asi obtener una muestra
mas homogénea de tamafios pequefios.

Por otra parte, mediante el uso de pinzas adecuadas, se sujeta la rejilla con sumo
cuidado para no dafiar el recubrimiento de carbono, puesto que en él se depositaron las
particulas dispersas en el alcohol, y se coloc6 en una superficie limpia, plana y estable. De

preferencia debe hacerse en una atmaosfera lo mas libre de polvo y seca posible.
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Contando con la rejilla lista en la pinza perfectamente segura, utilizamos un capilar
para tomar una gota de la suspension del alcohol y el polvo, procurando fuera de la parte
mas cercana a la superficie y depositandola sobre la rejilla, sin dejar que la boca del capilar
haga contacto con la misma. Se deja que la gota seque por si sola, es decir, que el alcohol
de la suspension se evapore para que las particulas que estén suspendidas en él, queden
depositadas en la superficie de la rejilla. En caso de ser necesario se dejo caer otra gota de
la suspension para una mayor cantidad de muestra, dejando el tiempo necesario entre una
gota y otra para que seque y no quede la rejilla himeda a la hora de ser almacenada. Una
vez que la rejilla estd perfectamente seca, se coloca en un porta rejillas para evitar que se
maltrate o se contamine.

Posteriormente la muestra fue dispuesta en el portamuestras del microscopio de
transmision para su admision a la columna del mismo y su consecuente observacion por las
técnicas especializadas.

A través de esta técnica se llevo a cabo la exploracion de los polvos del nitruro
sometidos al proceso de molienda y tratamientos térmicos, para conocer las caracteristicas
de las nanoestructuras obtenidas como forma, composicién, tamafio, relacion de aspecto,
etc. Se observaron las muestras depositadas en las rejillas de cobre y asi se determino la
presencia de algunos tipos de nanoestructuras. También se utilizaron las técnicas de
nanoanalisis quimico tales como: EDS y HAADF (para contraste por nimero atomico).

En la figura 2.6 se muestra el microscopio empleado, marca Phillips modelo Tecnai
F20 que opera a un voltaje de 200 KeV provisto de un filamento de emision de campo,
cuya resolucion nominal es de 0.21nm. En el caso de los polvos molidos se empleé la
técnica de alta resolucion (HRTEM) para analizar los planos cristalogréaficos y saber si
corresponden a los de las fases presentes. Para los polvos producto de la reaccion se

emplearon las técnicas de campo claro para la morfologia de los polvos y analisis quimico.
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Figura 2.6.- Microscopio Electronico de Transmision Phillips Tecnai F20.

Analisis y medicion de las imagenes obtenidas mediante programas especializados

Para el analisis y la medicion de las imagenes obtenidas por la técnica de alta resolucion fue
utilizado el programa Digital Micrograph, que es una herramienta que permite manipular
facilmente y con detalle las micrografias obtenidas a través de microscopia. En este caso se
utilizaron para hacer la medicion de las distancias interplanares o interatomicas, mediante
la obtencién de la transformada rapida de Fourier, la cual permite lograr un perfil de
intensidades y frecuencias promedio del enrejado obteniendo asi una medicion confiable
por el uso de las herramientas estandar de este programa. Cabe mencionar que para cada

analisis de una muestra, fueron obtenidas un nimero suficiente de imagenes.
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CAPITULO I11.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se mencionan los resultados obtenidos tanto de la molienda mecanica
realizada a las composiciones basadas en BN mas adiciones de GaN, como para las
composiciones inversas GaN + BN, también se muestran los resultados obtenidos del
calentamiento de los polvos en ambos tipos de composiciones, los resultados para las
muestras de molienda presentan el siguiente orden: Difraccion de rayos X, Microscopia
Electrénica de Barrido y de Trasmision (MEB, MET), mientras que para las muestras

tratadas térmicamente, Unicamente MET fue realizado en ambos tipos de composiciones.

I11.1.- DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

111.1.1.- Muestras de BN + GaN

Para lograr los objetivos del presente trabajo, una primera etapa consistio en la molienda
mecénica de los nitruros de Boro y Galio, utilizando las relaciones porcentuales en peso
indicadas en la tabla 2.1. A continuacién se describen los resultados experimentales
determinados mediante DRX, utilizando las tarjetas (JCPDS Tarjeta N0.50-0792) del GaN
y (JCPDS Tarjeta N0.85-1068) del BN. La figura 3.1, corresponde a los polvos cuya
composicion fue BN+10% peso GaN previo a la molienda mecénica, en donde se pueden
identificar las estructuras hexagonales de ambos nitruros, cuyos pardmetros de red son: a=
2.51A y c=6.69A, grupo espacial = P-6 (174) para el BN, mientras que los parametros a=
3.18907A y b= 5.1855A, grupo espacial= P63mc (186), corresponden al GaN.
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Figura 3.1 Patron de DRX de la muestra de composicién BN+10% peso GaN.

Una vez sometidos los polvos al proceso de molienda por 25 horas, los picos de difraccion
de ambas fases se ensanchan como sefial del efecto de la molienda en la reduccion del
tamano de cristal y el incremento en los esfuerzos internos, todo esto puede ser observado a
través de la figura 3.2. Es importante hacer notar de esta figura, el particular
ensanchamiento que presentan los planos del tipo (002), que de acuerdo con los factores de
intensidad de los picos de difraccion debia comportarse mas estrecho, esto es, a medida que
el angulo de difraccién es mas pequefio los picos en el patrén de difraccion presentan
intensidades mayores y semi-anchos menores, en este caso particular el pico (002) presenta
un semi-ancho fuera de esta regla esto en comparacion a los demas picos de difraccion que

se presentan con un semi-ancho menor.
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Figura 3.2 Patrén de DRX de la muestra de composicion BN+10% peso GaN molida por
25h.

Esta observacion implica que la cantidad de defectos cristalinos o reduccion en el tamafio
de cristal infiere mayormente sobre este tipo de planos. Esta situacion estara siendo
monitoreada para las muestras subsiguientes con la intension de obtener alguna correlacion.
Por lo demas, los picos de difraccion incluyendo los de nitruro de galio se comportan de
una manera tipica atribuyendo también este comportamiento, a la reduccion del tamafio de
cristal y al incremento en los esfuerzos internos como un efecto del proceso de molienda
mecanica por bolas.

De igual manera la figura 3.3 corresponde a los polvos de composicion BN+20%
peso GaN molidos el mismo tiempo de proceso (25 horas), en donde se podra notar que en
la medida que el nitruro de galio se incorpora al sistema, la cantidad de energia proveniente
del molino es relativamente mayor para los polvos, esto es, la intensidad de los picos de
difraccion pero sobre todo la reflexion (002) perteneciente al nitruro de boro disminuye y el
semi-ancho del pico se incrementa, esto sugiere que la presencia del nitruro de galio o la
reduccion proporcional en la composicion del nitruro de boro incrementa

proporcionalmente la energia suministrada por el proceso obteniéndose una mayor
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reduccion en el tamafo de cristal o el incremento de los defectos cristalinos asociados, este
resultado también se corrobora por el incremento en el semi-ancho de los picos de
difraccion que pertenecen al nitruro de galio. Este resultado puede ser atribuido a dos
factores; el primero puede estar relacionado con una mayor deformacién en el sistema de
polvos con el incremento en la proporcién del nitruro de boro. Ha sido reportado
previamente [131] que la nanoestructura tipica del nitruro de boro cuando éste se somete a
atricion mecénica, presenta un alto grado de deformacion en el material, por lo tanto, una
menor cantidad de BN sugiere una utilizacion de la energia en la reduccion del tamafio de
cristal y no en la deformacion del material. Como parte del mismo proceso, otra
consideracién se debe a que la presencia del GaN, el cual es un material que a pesar de
contener un elemento metalico (Ga), su deformacion es menor en comparacion con el BN.
Para los propositos de este trabajo es mejor contar con tamafios de cristal menores
en los polvos molidos, ya que el refinamiento de este cristal enriquece la interdifusion

conllevando a mejores nanoestructuras obtenidas durante el posterior tratamiento térmico

aplicado.
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Figura 3.3 Patron de DRX de la muestra de composicion BN+20% peso GaN molida por

25h.
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La ultima de estas composiciones (BN+30% peso GaN) observada a través de DRX se
presenta en la figura 3.4 la cual afirma el comportamiento mencionado para las
composiciones previas, en donde, la fase del BN disminuye proporcionalmente con
respecto a la del GaN, debiéndose esto a la menor deformacion de los planos del BN y a la
proporcion mayor de polvos de GaN cuya deformacion es también menor. De esta grafica y
al igual que las anteriores la menor cristalinidad del BN con respecto al GaN puede notarse
claramente de la posicion relativa de sus picos 100%, la mayor relacién obtenida entre estos

es precisamente cuando la cantidad de GaN es mayor con respecto a BN.
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Figura 3.4 Patron de DRX de la muestra de composicién BN+30% peso GaN molida por
25h.

111.1.2.- Muestras de GaN + BN

En referencia a las muestras en donde el compuesto principal fue el GaN, los resultados que
corresponden a las mismas 25 horas de molienda son ilustrados en la figura 3.5 y. En el
caso particular de la muestra GaN+10% peso BN, se puede notar principalmente la
estructura hexagonal del GaN, quedando muy deprimidas las reflexiones del BN hexagonal,

principalmente la (0002). Si se realiza una comparacion entre esta muestra y aquella
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presentada en la figura 3.2, se puede notar que para la misma proporcion (90-10) los picos
del GaN (agregado en 10% peso en esa muestra), se encuentran claramente presentes, sin
embargo, en la actual muestra (10% peso BN) no o casi no se encuentran las reflexiones.
Estos resultados indican que la cinética en la reduccion del tamafio de cristal es mayor para
el caso del BN que para el GaN, aunque también se puede mencionar que la dispersion de
rayos X puede influir con el incremento del nimero atémico haciendo que la fase
hexagonal de mayor numero atomico GaN, se observe en el difractograma, a diferencia de

la de menor nimero siendo esta la de BN.
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Figura 3.5 Patrén de DRX de la muestra de composicion GaN+10% peso BN molida por
25h.

La figura 3.6 muestra ahora el espécimen de composicién GaN+20% peso BN molido para
las mismas condiciones de 25 horas, donde se puede observar que los picos de difraccion se
ensanchan aunque muy ligeramente, indicando una disminucion en el tamafio de cristal con
respecto a la muestra anterior. Este resultado confirma que la reduccion en el tamafio de
cristal procede con mayor cinética en el nitruro hexagonal de boro. Es importante hacer
notar que la reduccién del tamafio de cristal a niveles nanométricos sucede en los materiales

gue son molidos mecanicamente durante los primeros tiempos del proceso, asi en el
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presente caso, mientras el tamafio de cristal no es nanometrico en los polvos de BN, el
tamafo de cristal disminuye abruptamente, cuando este material alcanza ese nivel de
tamafio los polvos se comportan de manera diferente y existe deformacién en los mismos,
sin embargo, en el caso de GaN, procede de la siguiente forma, antes de que el material
alcance el nivel nanométrico de cristal, se tiene una relativa menor fragilidad con respecto
al BN, y cuando el material alcanza el orden nanométrico, lo que procede con el tiempo de

proceso, es solo una reduccion mayor del cristal sin deformacion.
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Figura 3.6 Patron de DRX de la muestra de composicion GaN+20% peso BN molida por
25h.

111.2.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

111.2.1.- Muestras de BN + GaN

La figura 3.7 muestra los resultados analizados mediante microscopia electronica de
barrido, en donde, se presenta en el inciso a) la muestra para la composicion de BN+10%
peso GaN. En esta figura, se puede notar que la morfologia de las particulas tiende a ser
esférica y se presenta una gran distribucion de tamafios, desde un tamarfio de aglomerado de
20 micras hasta particulas que parecen contar con tamafios nanométricos. Al contar con una

distribucion grande de tamarios de particula, el proceso sugiere que una etapa de fractura
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predomind y que posteriormente la aglomeraciéon comenzé a darse, formando tales
aglomerados. Esta situacion es consistente con los resultados obtenidos por DRX, en donde
se menciona que existe una reduccion abrupta de tamafio de cristal correspondiente al BN.
La figura 3.7b corresponde a la muestra de composicion BN+20% peso GaN, en
donde se tiene una distribucion de tamafios de particula mas homogéneos con respecto a la
muestra anterior (figura 3.6a), en esta imagen se aprecia que el tamafio del aglomerado
nunca rebasa las 10 micras y se obtiene una cantidad menor de particulas muy finas. Como
se menciond en la seccion de DRX, el GaN actta como el componente menos fragil lo que
retarda la reduccién de tamafio de particula y ademéas hace que la aglomeracion crezca,
también se debe mencionar que su cinética de reduccion de tamafio de particula es menor

con respecto al BN.

90%EN-10%GaN. -
MAG: 1000 x HV: 15,0 kV' WD: 23.0 mm

70%BN-30%GaN
MAG: 1000 x HV:'15.0 kV' 'WD: 23.0 mm

Figura 3.7 a) Imagen de MEB de la muestra de composicion BN+ 10% peso GaN a 1000x.
b) muestra de composicién BN+ 20% peso GaN a 1000x. ¢) muestra de composicién BN+
30% peso GaN a 1000x.
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La figura 3.7c muestra la imagen de MEB de los polvos BN+ 30% peso GaN, como se
puede observar esta muestra tiene una mayor cantidad de aglomerados en comparacion a
las dos anteriores, las particulas finas han desaparecido como sefial que se han aglomerado
en el componente menos fragil que es el GaN, de esta forma en la medida que este
componente crece en proporcion relativa de la composicion, la aglomeracion de las
particulas crece y las particulas tienden a un tamafio de particula promedio, habiendo pocas

particulas muy finas.

111.2.2.- Muestras de GaN + BN

En lo referente a las muestras de composicién contraria, particularmente para la GaN+10%
peso BN, se observd (figura 3.8a), una mayor aglomeracion en las particulas rebasando las
20 micras el tamarfio del aglomerado y mostrandose una fuerte tendencia al crecimiento de
las particulas, esto comprueba los resultados anteriores en donde se ha mencionado que las
particulas mas fragiles BN se incrustan en las menos fréagiles, ademas entre las mismas
particulas también hay aglomeracion.

Cuando la cantidad de GaN disminuye el tamafio de las particulas tiende a ser
menor Yy la cantidad de aglomerado disminuye con la tendencia de las mismas a lograr un
tamafio promedio grande alrededor de las 5 micras (figura 3.8b). Los andlisis quimicos
tanto para la muestra BN+20% peso GaN como GaN+20% peso BN, se presentan
respectivamente en las figuras 3.9 y 3.10, en donde Unicamente el Ga, como el elemento de
interés aparece, cabe mencionar que el cobre es el resultado del recubrimiento de los
polvos, el Fe y Cr, provienen de la contaminacidn de la muestra con las bolas, otro analisis
que se realiz6 para conocer el grado de esta contaminacién se presenta en la tabla 111.1 en
donde se aprecian los pesos de las bolas antes y después del procedimiento de molienda,
como se puede notar la contaminacion nunca fue mayor a un 1% peso, por lo que la

influencia de este elemento en el comportamiento de los polvos es minima.
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Figura 3.8 a) Imagen de MEB de la muestra de composicion GaN+10% peso BN a 1000x.
b) muestra de composicién GaN+20% peso BN a 1000x.
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Figura 3.9 Analisis quimico por EDS de la muestra de composicion BN+20% peso GaN.
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Figura 3.10 Analisis quimico por EDS de la muestra de composicion GaN+20% peso BN.

Tabla 111.1: Relacion del peso en gramos de las bolas de molienda al inicio y al final del
proceso de atricion mecanica, para las diferentes muestras.

Muestra Peso inicial Peso final
Al 16.74 16.64
A2 16.73 16.63
A3 16.72 13.16
Bl 16.73 16.68
B2 16.70 16.60
B3 16.74 16.70
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111.3.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRASMISION

(MET)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos del analisis de microscopia
electronica de transmision, de los polvos sometidos a molienda mecanica de alta energia

durante 25 horas.

111.3.1.- Nanoestructuras de BN altamente desordenadas

En primer lugar se presenta en la figura 3.11, los resultados de la muestra BN+ 10% peso
GaN en donde se puede notar que tal y como se habia observado en las muestras de MEB,
las particulas se encuentran con una morfologia redondeada. Se puede apreciar que se han
generado nanoparticulas de tamafios aproximados a 20 nm, esto comprueba lo
anteriormente mencionado en donde en las imagenes de MEB, se decia que existian
nanoparticulas del BN dada la gran cinética de reduccion de tamafio de particula que se

presenta al moler este material.

Figura 3.11 Imagen de |crosca electrénica de tmiin(ME) donde se observa una
morfologia redondeada correspondiente a la muestra de composicion BN+ 10% peso GaN.
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La imagen obtenida por microscopia de alta resolucion (HRTEM) correspondiente a la
figuras 3.12, pertenece a la misma muestra, en donde se puede notar una estructura de
pequefios dominios de difraccion altamente deformados, al realizar varias mediciones
locales sobre la interfranjas, se encuentra que estas, aproximadamente corresponden a la
distancia 0.334 nm perteneciente a los planos del tipo (0002) de la estructura hexagonal del
BN, comportamiento observado previamente [131]. Este tipo de estructura deformada
aparece regularmente en el material, ademas, se puede observar que en algunas zonas la
estructura tiende a cerrarse formado particulas llamadas nanocebollas (onions, nombre en
inglés), las cuales son comunmente obtenidas en muestras molidas de carbon [132]. Esta
estructura deformada comprueba que la energia suministrada durante la molienda mecénica
se puede invertir en la deformacidon de los planos del BN hasta cierto punto, es decir, en una
primera etapa del proceso, el cristal disminuye su tamafio abruptamente, tal y como se
habia mencionado en la seccion de DRX, obteniéndose rapidamente cristales nanométricos,
sin embargo, una vez que el material alcanza ese tamafio de cristal, predomina la
deformacion en los planos del BN en vez de la fractura del cristal, aunque esto no quiere
decir que la fractura no se presente. La deformacion del material se puede comprobar por la
formacion de tales particulas llamadas nanocebollas.

Una estructura claramente diferente a la del BN, se presenta en el caso del GaN, la
figura 3.13, muestra que la misma se compone de pequefios dominios de difraccién
altamente desorientados cuyos planos no, o casi no aparecen deformados. Al medir el
interlineado en varios de estos nanocristales se encuentra que estos corresponden a las
distancias interplanares de aproximadamente 0.243 y 0.25 nm que pertenecen
respectivamente a los planos (1011) y (0002) de la estructura hexagonal del GaN.

Al mismo tiempo la figura 3.14 muestra que ambas estructuras hexagonales
aparecen inter-mezcladas en donde, en este caso, los planos del tipo (0002) del BN y los
planos (0002) del GaN coexisten, es importante sefialar que el intermezclado entre estos
materiales es muy factible dado que los planos deformados del BN, se adaptan a los planos
mas rectos de la estructura del GaN. Ha sido comprobado [24] que durante la molienda de
un sistema ductil (BN)-fragil (GaN), las particulas mas duras quedan embebidas en el

material ductil.
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Figura 3.12 Imagen obtenida por micosopl’a electronica de alta resolucion (HRTEM) que
muestra la distancia interplanar de 0.334 nm perteneciente a los planos del tipo (0002) de
la estructura hexagonal del BN.

A v . '. " % . 5
RN D)l SR T £ % 00 T
Figura 3.13 Imagen obtenida por microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM) que
muestran las distancias interplanares: 0.236 y 0.252 nm que pertenecen a los planos (1011)
y (0002) respectivamente de la estructura hexagonal del GaN.
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Figura 3.14 Imagen obtenida por microsopl'a electronica de alta resolucion (HRTEM) que
muestra distancias interplanares que corresponden a los planos del tipo (0002) del BN y los
planos (0002) del GaN.
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Figura 3.15 Imagen de la muestra de composicién BN-+30% peso GaN obtenida por

microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM) que muestra las distancias
interplanares pertenecientes a los planos del tipo (0002) de la estructura hexagonal del BN.
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La figura 3.15, pertenece a la muestra de composicion BN+30% peso GaN, en donde se
puede ver en esta imagen amplificada de alta resolucion, una mayor deformacion en la
estructura hexagonal del BN, esto es l6gico desde el punto de vista que, una menor cantidad
de BN implica una relativa mayor cantidad de energia que recae sobre esta estructura
invirtiendo deformacion en la misma, las mediciones locales del interlineado corresponden
a los planos del tipo (0002) de BN.

Durante la examinacion por MET, fue notado que muy pequefias regiones
cristalinas coexisten con la fase del BN. La figura 3.16 a)-d) muestra varias imagenes
obtenidas en alta resolucion de nanocristales de GaN embebidos en tal estructura. Estas
regiones nanocristalinas tienen una morfologia principalmente alargada y sus dimensiones
en el eje mas largo no sobrepasan los 8 nm, mientras que en el eje mas corto tienen
aproximadamente 5 nm, ademas, no presentan una preferencia en la orientacion o sea que
aparecen para diferentes direcciones cristalinas del GaN, por ejemplo, se aprecian para los
diferentes planos; (1010), (1011) y (0002).

De acuerdo a los resultados de microscopia mostrados en la presente seccién y en
previas, se observd que el GaN, se fractura hasta tamafios de cristal muy pequefios, y
posteriormente se embebe en esa matriz de BN cuyo comportamiento es superplastico. De
esta forma, cuando el sistema de molienda alcanza el estado nanométrico del cristal, el
comportamiento de ambos materiales cambia radicalmente, al principio, el BN se fractura
mas rapidamente comportandose como el material mas fragil con respecto al GaN, el cual
se comporta como el material menos fragil, posteriormente y de acuerdo a los resultados
obtenidos por todas estas técnicas (DRX, MEB y MET), cuando ambos cristales alcanzan el
estado nanomeétrico, el papel se invierte y el BN es ahora un material que se comporta con
alta ductilidad, mientras que el GaN aunqgue sus planos aparecen también deformados, esa
deformacion no tiene comparacion y sigue prevaleciendo la fractura del cristal, hasta

encontrarse zonas de cristales nanométricos.
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Figura 3, 16 a- d Imagenes obtenidas por mlcroscopla electronlca de altaresolumon
(HRTEM) correspondientes a los planos (1010), (1011) y (0002) de la estructura
hexagonal del GaN.

Otras caracteristicas estructurales que se presentan en el GaN pueden ser observadas en las
figuras 3.17 a) y b), en donde se puede observar el defecto de maclado mdltiple, se conoce
que los materiales ceramicos a nivel micrométrico presentan pocos o nulos defectos
cristalinos, sin embargo, nuevamente se expresa que los materiales a nivel nanométrico,
cambian sus propiedades radicalmente a lo que puede atribuirse la presencia de esos
defectos. En la imagen se pueden notar varias fronteras de maclado, es decir hay un
maclado multiple, estos cristales fueron indexados y las distancias corresponden tanto a los
planos (0002) como (1011), de la estructura hexagonal del GaN. Estos defectos son
dificiles de observar a nivel micro en materiales cerdmicos, sin embargo, en el actual
nanomaterial, fue observado comdnmente y varios planos participan, también es importante
mencionar que el maclado es tal vez el defecto cristalino mas comun después de las
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vacancias, en los llamados nanomateriales, otros investigadores [110] también observaron

este fendbmeno para tiempos largos de molienda.
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Figura 3.17 a-b, Iméagenes de microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM) en las
que se observa la presencia de maclas multiples y distancias interplanares que corresponden
a los planos (0002) y (1011) de la estructura hexagonal del GaN.

111.3.2.- Nanoestructuras de GaN en forma de anillos

Cuando se analizan los resultados obtenidos de las muestras donde el componente principal
es el GaN los resultados observados son sorprendentemente diferentes. Las figuras 3.18 a)
y b) muestran la morfologia obtenida de algunas de las particulas en donde se aprecia una
estructura altamente deformada, curvilinea y porosa, en esta muestra estas particulas fueron
ocasionalmente observadas.

La figura 3.19 a) muestra una imagen de campo claro con su correspondiente
imagen obtenida a través de la técnica en MET de contrate Z (inciso b), en la primera de
estas notamos en la parte superior la estructura de alta deformacién, mientras que en la
parte inferior una particula cuyo contraste es mas obscuro, tipicamente este contraste
proviene de una particula mas densa o de mayor nimero atdmico, para aclarar esta
observacion la imagen de contraste por nUmero atbmico demuestra que la particula superior
esta formada de una fase cuyo nimero atdbmico es menor mientras que la particula inferior
denota que tiene un contraste de un mayor nimero atémico.
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Figura 3.18 a-b, Imagenes de microscopia electrénica de transmision de la muestra de
composicion GaN+ 10% peso BN molida por 25 horas.

De estas imagenes se puede deducir que la particula superior corresponde al compuesto BN
mientras que la particula inferior al GaN. Del analisis de microscopia fue notada una
comudn convivencia entre ambos tipos de particulas, esto querria decir que para que la
particula altamente deformada se forme debe haber una influencia de la particula mas
solida, de esta manera, podria haber una contribucién de la particula mas sélida ya sea
quimica o fisica para que la otra se forme, esto es, una combinacion de la particula del BN
presenta en su composicion Ga, o bien, el Ga contribuye con el crecimiento de esta
estructura, ya que posibles efectos cuanticos de la particula de GaN pueden contribuir a la
forma desordenada de la particula porosa.

Realizar la discriminacién de la composicion quimica entre ambas es dificil dado
gue no se cuenta con una técnica que lograra determinar la presencia del elemento B, sin
embargo, los andlisis presentes en la figura 3.20, indican que ambas particulas tienen Ga,
por lo que en primer lugar una contribucién quimica del nitruro de Ga, es influyente de la

formacion de estas nanoestructuras.
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Figura 3.19 Imagenes de microscopia electronica de transmision, a) Imagen de campo
claro, b) Imagen de contraste por numero atémico.

Sin embargo, al realizar un acercamiento a la estructura (figura 3.21) de interés se
encuentra que la distancia entre las varias capas de la estructura corresponde
aproximadamente a la distancia 0.334 nm de los planos (0002) del nitruro de boro. En esta
imagen también se puede notar el alto grado de deformacion que presenta el conjunto de
capas deformadas hacia un lado y hacia otro, siendo este, un efecto que solo puede
presentarse a estos niveles de tamafio, para una estructura que, tipicamente por ser
ceramica, se estaria fracturando a nivel micro, sin embargo, estos efectos en el
comportamiento de la estructura de los sélidos solo pueden ser explicados en términos de la

mecanica cuantica.
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Figura 3.20 Analisis quimico por EDS de las particulas mostradas en la figura 3.19.
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Figura 3.21 Imagen de microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) donde se
observa la distancia interplanar correspondiente al plano (0002) del BN hexagonal.

En la figura 3.22 a) se ilustra una particula altamente deformada la cual presenta varias
capas Yy es cerrada por completo, aparentemente mostrando un hueco en el centro. Este tipo
de nanoparticulas cerradas se han encontrado muy ordinariamente en carbon [132], empero,
en BN se constituye como una nueva aportacion realizada mediante esta técnica. En el
inciso b) de esta figura se puede apreciar una imagen de alta resolucion de una fraccién del
conjunto de capas cuya curvatura es evidente. El espaciado interplanar medido en estas
capas en forma local indica que pertenece a la distancia de los planos del tipo (0002) del
BN, es decir en la direccion axial. De esta forma, no es posible determinar con precision si
el GaN o una fraccion del Ga, se encuentra presente en la estructura de BN, dado que tal
vez solo la presencia de ese elemento se deba a la coleccidn de cuentas de Ga provenientes

de la particula circundante.

96



Figura 3.22 a) Imagen de microscopia electronica de transmision de una particula altam

deformada y completamente cerrada, b) Imagen de microscopia electronica de alta

resolucion (HRTEM) donde se observa la distancia interplanar correspondiente al plano
(0002) del BN hexagonal.
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Tal y como se puede observar de la figura 3.23, contrariamente a la estructura curvilinea
observada en el BN, se analiza en esta muestra la estructura poco deformada del GaN, con
respecto al BN. Estrictamente hablando la estructura del GaN, presenta alguna deformacion
en sus planos, como puede notarse del inciso b) de esta figura, la deformacion es menor en
comparacion con el BN, empero, es grande si se habla de una deformacion a nivel
micromeétrico, en este caso detras de esta deformacion los mecanismos tipicos la explican,
por ejemplo, varios defectos cristalinos planares, en este caso dislocaciones parciales o
fallas de empaquetamiento son observados en la estructura hexagonal del GaN, esto sucede
a lo largo de los planos cristalinos (0002) los cuales son multiplos de los planos cristalinos
a lo largo del eje ¢ hexagonal.

La tendencia a la formacion de estructuras semicerradas se incrementa para la
muestra molida cuya composicion es GaN+30% peso BN, tal y como se puede notar de las
figuras 3.24 a) y b). En estas imagenes se podra notar que otras particulas con una
estructura altamente deformada fueron encontradas, estas formaciones presentan de manera

adjunta particulas de GaN.
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Figra.23 a) Imagen de micrscopl’a electronica de alta resolucion (RTEM) donde se
muestra correspondencia con el plano (0002) del GaN hexagonal y b) deformacion en los
planos.

Tal y como fue mostrado en la anterior seccion, las particulas méas solidas (obscuras)
pertenecen al nitruro de galio, mientras que las particulas amorfas corresponden al BN, sin
embargo, no se ha logrado aclarar mediante esta técnica si la estructura deformada presenta
solubilidad del GaN o Ga. Estas particulas tienden a ser alargadas, sin embargo, en su
interior aparecen varias estructuras semicerradas, esto puede ser apreciado en las figuras
3.25 a-d, las que son imagenes amplificadas de algunas zonas de esas particulas.

En el interior de las mismas, varias estructuras semicerradas se aprecian como la
que es mostrada en la figura 3.26 a), para conocer si esta estructura es verdaderamente
hueca, andlisis obtenidos por la técnica de contraste Z (HAADF por sus siglas en inglés),
fueron realizados. Como se puede notar, dos importantes rasgos pueden derivarse de esta
figura, en primer lugar, se comprueba que esta estructura es verdaderamente hueca en su

interior, ya que ningun contraste se obtiene proveniente de esa zona.
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F‘igura 3.24 a) y b) Iméagenes de microscopia electrénica de transmision de la muestra de
composicion GaN+30% peso BN molida por 25 horas, que muestran la presencia de
estructuras semicerradas.

Ha sido reportado en el pasado que estructuras en forma de anillos o cintas redondas se han
descubierto en otros materiales principalmente en ZnO, [133], de tal forma que este tipo de
estructura pueden ser anillos o bien como se han llamado de otra forma, nanocebollas con
un didmetro interior relativamente grande. Otra importante caracteristica de estas imagenes
de HAADF, es que en el interior de las mismas aparecen pequefios puntos de un contraste
diferente, esto es, nanocristales los cuales pueden ser de GaN, ya en secciones previas se ha
mencionado que particulas nanométricas de GaN aparecen incrustadas en la red del BN, por
tal, estas imagenes y aquellas pueden estar indicando que esas pequefias particulas tienen
influencia en la formacion de la estructura semicerrada del BN. En la seccion donde se
discutieron los resultados correspondientes a las muestras del BN siendo este el compuesto
principal, nunca fueron observadas imégenes de anillos, en cambio, una estructura
altamente deformada del BN predomind, esto quiere decir que para formar este tipo de
estructuras una cantidad mayor de GaN con respecto a BN se requiere. Ademas, se ha
comentado que la deformacion se incrementa proporcionalmente con la cantidad de GaN en
el sistema de los polvos, esto puede sugerir que ambos factores estan contribuyendo para la
formacion de la estructura semicerrada.
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Figura 3.25 a-d, Imagenes de microscopia electrénica de transmision donde se muestran
particulas con estructuras semicerradas en su interior sefialadas por una flecha, nétese la

forma planar desordenada de las mismas.

Aunque el diametro interior puede estar gobernado por la presencia de pequefias particulas
nanométricas de GaN que generan un efecto similar a la interaccion elastica de los
electrones que son ondas con la nube electrénica de un atomo, en donde existe una
desviacion en la trayectoria de ese electron, este fenémeno es llamado dispersion elastica,
de esta forma la presencia de tales particulas de GaN dentro del BN, puede estar
conllevando a un fendmeno parecido conllevando a que la estructura del BN tome mas
curvatura. La figura 3.27 a), muestra una imagen de un anillo o estructura cerrada que se ha
formado con el procesamiento por molienda, en donde la figura del inciso b, muestra su
correspondiente imagen de alta resolucion, como se podréa observar un conjunto de lineas,
aproximadamente 20 en nimero, van tomando curvatura. En este caso el didmetro de toda
la estructura corresponde a unos 200 nm, lo que indica que es bastante grande, pero en
general anillos de diversos tamarios han sido ubicados, por ejemplo dentro de esta misma
imagen se podra observar un anillo cuyo numero de capas es ligeramente inferior al mas

grande, cuyo diametro exterior e interior varia substancialmente, lo cual quiere decir que

100



predecir el comportamiento de la formacion de cada uno de estos anillos o bien encontrar
las condiciones correctas para lograr una uniformidad en los tamafos puede ser un reto. En
este caso podria uno presuponer que mientras el nimero de capas sea menor el tamafio del

anillo serd menor, aunque esta afirmacion se requiere aln de mayor evidencia.

Figura 3.26 a) Imagen de microscopia de alta resolucion de una estructura semicerrada, b)
Imagen de la técnica de contraste por nimero atomico en la que se comprueba que estas
estructuras son huecas en su interior.
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imagen de alta resolucion que muestra las distancias interplanares correspondientes los
planos (0002) de BN hexagonal.
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111.3.3.- Tratamientos térmicos de las muestras BN-GaN

Una vez realizada la molienda a las mezclas de polvos de ambos tipos de muestras de BN
con GaN y GaN con BN, se procedid a aplicar un tratamiento térmico de recocido en una
atmosfera de nitrégeno de ultra alta pureza, a diferentes temperaturas y variando los
tiempos de permanencia, de los cuales se presentan a continuacion los resultados de los

tratamientos térmicos aplicados a las muestras de BN con GaN.

Composicién BN+10% peso GaN, 1200 °C, 40 minutos

La figura 3.28 muestra dos imagenes de microscopia electronica de transmision, la primera
obtenida por la técnica de campo claro y la segunda, su correspondiente imagen en campo
obscuro obtenida por contraste Z, en las cuales se pueden resumir los resultados obtenidos
en estas condiciones, se encuentra que aparecen dos tipos de morfologias, en la primera se
presentan unas formaciones porosas las cuales podrian deberse a una hidratacion de alguno
de los nitruros de trabajo, acompafiada de su posterior deshidratacion por el tratamiento
térmico, y en segundo lugar, una morfologia correspondiendo a esferas solidas de relativo
gran tamafio, este tipo de morfologia ha sido recientemente reportado [71, 78, 83] . Como
puede notarse de la imagen de campo obscuro las esferas soélidas presentan una iluminacion
mayor con respecto a la estructura porosa. Se sabe que en esta técnica, la iluminacion crece
con el numero atomico de la fase en observacion, sin embargo, también crece con el
espesor de la muestra lo que en este caso no es de mucha ayuda dado que la esfera rigida
tendria un mayor espesor, empero, la iluminacion mayor indicaria también mayor nimero

atémico.
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Figura 3.28 a) Imagen de MET donde se observa una estructura porosa con su
correspondiente imagen (b) de contraste por nimero atémico.

Considerando el contraste en la imagen solo por el efecto del nimero atémico, se podria
decir que todo lo que proviene de mayor intensidad estaria relacionado con el nitruro de
galio, mientras que todo lo de menor intensidad con el nitruro de boro, y esto solo si, no
hubiera una reaccion entre ambos para formar nuevas fases, es decir, que las fases de
partida no sufrieran ningun tipo de trasformacion.

En la figura 3.29, se ilustran varias particulas porosas similares a la figura anterior,
las cuales tienen una morfologia parecida a las diatomeas, pero que su estructura indica
mucha porosidad, lo que hace pensar, como ya se menciond, en que tal porosidad proviene
de una hidratacién y pérdida de agua. Esparza y Co. [134], ilustraron que polvos de la
estructura de nitruro de boro puede llegar a hidratarse y su posterior tratamiento térmico
puede conducir a una estructura de gran porosidad, de tal forma que los resultados aqui
presentados también se pueden atribuir a tal fendmeno, ya que en este caso la muestra

contiene BN+10% peso GaN.
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es de MET donde se observan diferentes estructuras porosas
de morfologia tipo diatomea.

Figura 3.29 a-c, Imégen

La figura 3.30, ilustra un acercamiento de varias esferas presentes en la muestra, a pesar de
la imagen de alta resolucion en el inciso (c), se puede observar que lineas que revelarian
planos periddicos de la estructura se encuentran ausentes, lo que indica que estas esferas
pueden ser amorfas. Por otro lado, la figura 3.31 ilustra una imagen de alta resolucion en
donde se observan lineas periddicas cuyas distancias interplanares son 0.33 nm, lo que

sugiere la presencia de los planos del tipo (0002) correspondientes a la estructura del BN.

SR

"{i‘:'ig'ura 3.30 a-c, Imagenes de MET de estructuras esféricas amorfas.
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Figura 3.31 Imagen de HRTEM donde se obtiene la distancia interplanar 0.33nm
correspondiente a los planos (0002) de la estructura hexagonal de BN.

En cualquier caso se puede apreciar de estos resultados, que bajo estas condiciones no es
posible formar algun tipo de nanoestructura de particular interés, sin embargo, la formacion
de estas morfologias indica que la temperatura empleada en este caso, condujo a una
descomposicion de los materiales materia prima de tal forma que se opt6, por disminuir

como primera opcion, el tiempo de tratamiento.

Composicién BN+10% peso GaN, 1200 °C, 10 minutos

Referente a los resultados obtenidos de la muestra BN+10% peso GaN tratada
térmicamente a 1200°C por 10 minutos, la figura 3.32 a) muestra una imagen de campo
claro de un nanocristal que crece en la forma de estructura unidimensional, sin embargo, su
relacion de aspecto (largo/ancho) sobresale de las dimensiones nanométricas lo que sugiere
una transferencia de energia superior a la necesaria para contar con una nanoestructura.
Como también se puede notar, se presenta una particula esférica en el extremo de la
estructura unidimensional, la imagen de alta resolucion indicada en la figura 3.32 b)
muestra la interfase entre ambas particulas, por un lado, se aprecian los planos que

corresponden al nanocristal de forma unidimensional, empero, ninguna resolucion se
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presenta en el cuerpo esférico incluyendo la ausencia de distancias de extincién, la ausencia
de al menos una resolucion lineal podria justificarse dado el gran espesor con que este

cuerpo esférico presenta.

Figura 3.32 (a) Imagen de MET de un cristal crecido de forma unidimensional con una
particula esférica. (b) Imagen de microscopia electronica de alta resolucién (HRTEM) que
muestra la interfase entre ambas estructuras.

Sin embargo, de otra manera, la carencia de periodicidad podria deberse a que las distancias
de los planos de estos cuerpos podrian estar por debajo de la capacidad de resolucion del
instrumento, sin embargo, la no presencia de un contorno de extincién (lineas en la periferia
del cuerpo) debido al contraste por espesor deberia estar presente, si se pensara que este
cuerpo es cristalino.

En lo que se refiere a la estructura del cuerpo cristalino la figura 3.33 a) que
corresponde a una imagen obtenida en alta resolucién con su correspondiente transformada
rapida de Fourier (FFT), muestra claramente los planos que presentan aproximadamente las
distancias medidas de 2.33 A y 2.59A cuyos indices de Miller son (1011) y (0002),
respectivamente, de la estructura hexagonal del GaN. La presencia de este cuerpo en la
concentracion menor sugiere que el crecimiento hexagonal de esta estructura es un habito
ordinario lo cual se comprueba de manera directa al observar la imagen 3.33 b) en donde la

direccion de crecimiento correspondiente al eje “c” hexagonal del GaN puede observarse,
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es decir el empaquetamiento planar en la direccion indicada por la flecha es el que

corresponde a los planos del tipo (0002), que corresponde a la direccion més compacta.
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Figura 3.33 (a) Imagen de microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) con su FFT
que muestra las distancias interplanares 0.23 A y 2.59A de los planos (1011) y (0002) de la
estructura hexagonal del GaN. (b) Imagen de HRTEM donde se observa la direccion de
crecimiento correspondiente al eje “c” de la estructura hexagonal de GaN.

Durante la examinacion de este cuerpo mediante microscopia de alta resolucién fueron
observandose diferentes comportamientos y defectos estructurales del monocristal, el
primero de ellos es ilustrado en la figura 3.34, en donde la figura anexa corresponde a su
patron de FFT. En este ultimo puede notarse la aparicion de doble punto ligeramente
desplazado de la posicién ordinaria, en algunos casos este doble punto puede deberse a un
plano de maclado pero en otras condiciones se debe a un patrén de Moiré. Sobre la propia
imagen de alta resolucion puede notarse una interfase que divide a este defecto, se observa
en la parte derecha, una agrupacién de las columnas de difraccion, lo que es contrario a la
imagen espejo que deberia corresponder a una interfase debida a maclado, por esta razon
ese contraste se puede atribuir a un patrén de Moiré en el cual dos o maés cristales se
encuentran orientados con respecto al haz de electrones y desorientados ligeramente entre
ellos.

La figura 3.35 ilustra el comportamiento de una zona del rodillo en donde el

contraste de las columnas de difracciébn cambia, estas zonas se encuentran indicadas
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mediante un recuadro, y a cada una le fue obtenida su correspondiente FFT mostrada en
forma anexa, como se podra notar mas claramente de esta Ultima, los puntos de difraccion
del recuadro izquierdo que tienen un contraste difuso ilustran puntos alargados en una
direccidn, y el punto central se alarga en la direccion normal a esa direccion, sin embargo,
en la parte inferior derecha, se aprecian los puntos de intensidad mas definida y el contraste
en el recuadro no se pierde. Los puntos elongados podrian corresponder a un desenfoque de
la muestra, sin embargo, las distancias a las que se refiere la imagen son extremadamente
pequerias para que estuvieran en diferentes planos de desenfoque. Otra posibilidad, siendo
esta de mayor consideracion, es que las condiciones de tratamiento térmico implantadas
conllevan a una mayor vibracién de los &tomos en los planos del cristal, de tal forma que, la
difraccién por los planos no es localizada sino difusa. En la figura 3.36, la que corresponde
a una imagen de alta resolucion de otra zona, muestra que la FFT, presenta puntos
elongados en todos los ejes de difraccion, lo que reafirma mas la suposicion anteriormente

citada.

' (1011)

(0002)

Figura 3.34 Imagen de microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) con su FFT
donde se aprecia un patrén de Moiré.

Otro rasgo que caracteriza a este cristal es la presencia de defectos cristalinos, en este caso

fronteras de maclado, fendmeno observado por otros investigadores [110, 130] para
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tiempos de molienda mayores a 19 horas. La figura 3.37, muestra una imagen de alta
resolucion con su correspondiente patron de FFT, en donde se aprecia de cada lado de la
figura una imagen espejo del cristal, presentando una frontera irregular que presenta graves
problemas en el apilamiento del cristal. La FFT, muestra ese defecto en donde la difraccion
ocurre claramente defasada por casi dos distancias interplanares, esto sugiere que el

crecimiento de esta estructura pudo ocurrir por maclado.

Figura 3.36 Imagen de HRTEM con su respectiva FFT que muestra puntos elongados en
todos los ejes de difraccion.
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Figura 3.37 Imagen de HRTEM con su respectva FFT donde se observa la presencia del
defecto de maclado.

La figura 3.38 a) muestra una imagen de alta resolucion en donde ahora se observa el
defecto de falla de apilamiento, es importante mencionar que este cuerpo crecio
unidireccionalmente y este defecto aparece como consecuencia de un mal empaquetamiento
en la estructura, la figura 3.38 b), ilustra una imagen amplificada del mismo, en donde se
puede apreciar que la estructura del cristal no cambia absolutamente al lado de la frontera
del defecto.

Falla de
empaquetamiento

Falla de
empaquetamiento

muestra una zona amplificada de éste mismo.
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En la figura 3.39 se aprecia una imagen de alta resolucion de la superficie de la pieza, la
cual indica una periodicidad planar diferente al caso en el interior del nano-rodillo, se
puede sefialar que el nitruro de galio, a pesar de ser un ceramico y contar con un elevado
punto de fusidn y ser estable como compuesto ceramico, cuando alcanza el estado nano, sus
propiedades se comportan en forma diferente, lo que conlleva a una oxidacion en la
superficie, esto se puede constatar al medir la distancia interplanar que corresponde a 0.241
nm de los planos del tipo (4041) pertenecientes al 6xido de galio.

Otras caracteristicas de esta muestra son las formaciones presentadas en la figura
3.40 a en la cual se pueden observar esferas compactas que previamente fueron notadas en
estos tipos de composicidn, se observan varias formaciones en medio de otra fase. La figura
3.40 b ilustra una imagen amplificada de las formaciones esféricas en donde se constata que
no presentan resolucién, por lo tanto son amorfas. También es claro observar que alrededor
de estas esferas se encuentra una estructura altamente deformada, cuyos planos
corresponden a distancias del nitruro de boro (figura 3.41). Al combinar estas imagenes con
la imagen presentada en la figura 3.32, se aprecia que estas formaciones tampoco podrian
corresponder a la estructura del nitruro de galio, por dos razones, en primer lugar, esta
estructura ha demostrado ser completamente cristalina y en segundo lugar la morfologia ha

indicado que los cristales del nitruro de galio crecen de manera unidireccional.

0.250(0002) GaN,

rf#“ r, .
q%z.& 4041) Gazo3
‘4"& Dlstanaas de extmaon

Figura 3.39 Imagen de HRTEM donde se observa por la medicic’)n de la distancia
interplanar que la superficie de la estructura se ha oxidado y corresponde a Ga,Os.
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De esta forma, queda la deduccion de que estas estructuras pueden tener una composicion
ya sea de Ga, 0 bien de B en forma de elementos. En este sentido se debe considerar que no
puede haber una formacion de un nitruro combinado de B y Ga, ya que la estructura
resultante deberia ser cristalina y no amorfa. Al contar con estos resultados en donde se
asegura que la estructura esférica no es cristalina, esto sugiere, en un principio, una
descomposicion de alguno de los nitruros cristalinos pero que al descomponerse habria una
pérdida del material volatil, dejando un material que puede ser sélido o liquido bajo esas
condiciones.

Se sabe que el punto de fusién del Ga es de 29.76 °C, mientras que el punto de
fusion del B es de 2075 °C, ademas, el punto de ebullicion de Ga es de 2204 °C. El punto
de fusion del galio como nitruro es de 2500 °C, mientras que el punto de fusién del Boro
como nitruro es de 2973 °C. Con esta informacién seria dificil considerar una
descomposicion de cada uno de estos nitruros, puesto que la temperatura del tratamiento es
de solo 1200 °C, aunque se debe recordar que un material con tamafio nanométrico
disminuye su punto de fusion, como es el caso del oro el cual disminuye su punto de fusion

de 1064 hasta 500 °C, para un tamafio de cristal inferior a 10 nm [2].

&& =y lv ,*irt.:_‘
Figura 3.40 a, Imagen de MET donde se observan particulas esféricas de diametros
diferentes, b, Imagen de HRTEM con su respectiva FFT de ambas zonas donde se observa
que las particulas esféricas son amorfas.
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Figura 3.41 a-b, Imagenes de HRTEM donde se observa la estructura altamente deformada
del BN que se encuentra rodeando a las particulas esféricas.

Ahora, en el caso de que hubiera tal descomposicion con la temperatura, queda claro que el
material que podria descomponerse primero es el nitruro de galio puesto que su punto de
fusién es menor comparado al del nitruro de boro, ademas, se descarta toda posibilidad de
oxidacion ya que el tratamiento térmico es realizado en un horno bajo una atmosfera de
nitrégeno.

En el caso de la descomposicion es claro que el nitrogeno se volatilizaria y quedaria
después de la descomposicion un sélido amorfo o cristalino. El galio cuyo punto de fusién
a la temperatura del tratamiento térmico es claramente menor que el del B, podria entonces
ser ese material amorfo que observamos en forma de gota solidificada, por ende la forma

esférica del cristal.

Composicién BN+10% peso GaN, 1000 °C sin permanencia

En la figura 3.42 a y b se muestra respectivamente, la morfologia de los polvos en una
imagen de campo claro, asi como la estructura de los planos de los cristales de esta
estructura ilustrada por medio de una imagen de microscopia electronica de alta resolucion.
La estructura es la tipicamente observada en el compuesto de BN en varias imagenes

previas ilustradas antes del tratamiento térmico (TT), donde los planos con angulos que
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indican una alta deformacion, en esta muestra fue todo lo que se logré observar, en este

caso no fueron encontradas particulas asociadas con la estructura del GaN.

."#'.L- 1) Y :
Figura 3.42 a) Imagen de MET que muestra la morfologia de los polvos y b) Imagen d
HRTEM donde se observa la estructura altamente deformada del BN.

Composicién BN+30% peso GaN, 1100 °C, 10min

Al igual que la muestra anterior, esta composicion contiene la misma estructura deformada
del nitruro de boro figura 3.43, sin embargo, se observaron nanoparticulas del material
(figura 3.44) en donde los planos cristalinos coinciden con las distancias de la estructura
hexagonal del GaN. Alrededor de estas particulas se observa la fase del BN caracterizada
por los planos doblados.

Tipicamente es raro encontrar nanoparticulas de un material cuando se presenta un
TT, por razones obvias de difusion en las cuales el cristal crece. Observando las
dimensiones de estas entidades se encuentra que tienen un tamarfio inferior a los 10 nm,
también es facil observar que crecen en medio de la estructura de los planos deformados del
BN. En el TT de esta composicion también fueron encontradas particulas como las que se
presentan en la figura 3.45, en las cuales el BN se comporta con una alta deformacion y las

particulas adquieren una forma completamente amorfa.
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3.43 a) Imagen de MET que muestra Ia morfologlade Ios polvos y b) Imagen de HRTEM
donde se observa la estructura altamente deformada del BN.
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3.44 a-b, Imagenes de HRTEM donde se observan planos crlstallnos que c0|nC|den con las
distancias de la estructura hexagonal del GaN.

Estas particulas fueron mayormente observadas en las muestras después del tratamiento
realizado por molienda mecanica, sin embargo, durante el TT se ha ido observando que
disminuye en forma proporcional. Durante esta exanimacion fueron observadas pocas
particulas esféricas tal y como se muestra en el inciso (b) de esa figura, lo que significa que
el fendmeno de descomposicion del nitruro fue menor, esto debido a una menor
temperatura de TT. Es importante sefialar que la particula presenta una especie de estrias

que salen de ella proporcionales e unidireccionalmente, esto sugiere que durante la reaccién
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de descomposicion del nitruro, el exceso de nitrogeno, podria deberse a que en la superficie
de la particula se presentan aun residuos del nitruro de galio que son evaporados al contacto
con el haz de electrones dejando esa huella del nitruro de boro, la cual es la fase que

regularmente acompafia al GaN.

3.45 a-b, Iméagenes de MET donde el BN presenta alta deformacién y se observa la
presencia de particulas completamente amorfas.

Composicién BN+30% peso GaN, 1000 °C, 40 min

La figura 3.46 a y b, presenta unas imagenes obtenidas por la técnica de contraste Z, es
decir, en esta técnica la iluminacion del objeto se incrementa con el nimero atbmico. Como
se puede notar en ambas fotos se presenta evidencia de la existencia de tres posibles fases,
las cuales se discutiran en lo progresivo. La primera de ellas corresponde a las particulas
cuyo contraste es menor y su morfologia es amorfa, la segunda corresponde a particulas
con un contraste intermedio y morfologia completamente esférica, ademas, se presentan
particulas cuyo contraste es mayor y su morfologia es en forma de rodillo. De acuerdo al
namero atdbmico de las fases la primera de estas y que se encuentra en mayor proporcion
corresponde al nitruro de boro, la fase alargada es el habito de crecimiento de los cristales
del nitruro de galio y por ser una fase con mayor nimero atomico comparado al nitruro de
boro pues dispersa mas los electrones, y por Gltimo la fase de morfologia esférica que,

como se ha venido comentando en las anteriores secciones, puede ser el nitruro de galio
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descompuesto quedando galio como el elemento solido. La suposicion de la existencia
tanto de la fase esférica como de la fase redonda, ambas compuestas de galio y en respuesta
al porqué si el GaN se descompone como quedan algunas particulas sin descomponer,
puede responderse observando los cristales apilados de la imagen en el inciso (b), como
puede notarse estos cristales son en general mayores que las particulas esféricas, lo cual
quiere decir que para un tamafio de particula inferior el GaN se descompone por el efecto
del TT, aunque para particulas mayores este queda aln sin descomponer.

Una evidencia que puede estar indicando que, la aseveracion anterior es verdadera
se presenta en la figura 3.47a, en donde se puede notar la presencia de esas morfologias
esféricas inclusive para tamafios nanométricos, ademas, ningin tipo de estructura
unidimensional crecida logré observarse por debajo de un tamafio de cristal micrométrico,
ya que en general las particulas redondas solo se presentan para tamafios aproximados
submicronicos. De esta imagen también es posible observar algunas nanoestructuras
alargadas que aparecen dentro de la fase del nitruro de boro, las cuales pueden relacionarse
con nanotubos de esta composicion ya que esto ha sido previamente reportado [114]. La
imagen de la figura en el inciso (b), muestra en forma mas cercana la diferencia entre la

morfologia de la fase del BN asi como particulas pequefias redondas del Ga.

Figura 3.46 a-b, Imagenes de contraste por numero atdbmico donde se observa la presencia
de 3 posibles fases.
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500 nm

Figura 3.47 a-b, Imagenes de contraste por numero atdmico donde se nota la presencia de
morfologias esféricas.

Composicién BN+30% peso GaN, 1000 °C, 10 min

Las figuras 3.48 muestran la tipica estructura del BN que de igual forma se observo para
estas condiciones de tratamiento, se aprecia que la estructura esta altamente deformada y

que ésta deformacién disminuye con el incremento de la temperatura del TT.

Figura 3.48, Imagen de HRTEM que muestra la estructura altamente deformada de BN.
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De algunas zonas delegadas de la muestra hay imagenes, donde se observa tal curvatura de
los planos que se presenta con muchos defectos cristalinos tales como fallas de apilamiento.
El desorden reticular impide apreciar correctamente, donde el cristal termina y empieza el
otro, de tal forma que, con este desorden no puede realizarse una estimacion con
certidumbre de la porcion y consecuentemente el tamafio de cristal. Ademas, en esta

muestra no se lograron observar particulas con la estructura del nitruro de galio.

111.3.4- Tratamientos térmicos de las muestras GaN-BN

Los resultados de los tratamientos térmicos aplicados a las muestras de GaN con BN son

presentados a continuacion.

Composicién GaN+10% peso BN, 1200 °C 10 minutos

La figura 3.49 muestra una imagen de campo claro de los polvos que corresponden a la
composicién de GaN+10% peso BN, tratada térmicamente a 1200 °C con una permanencia
de 10 minutos. Como puede observarse una estructura en forma alargada cuyas
dimensiones exceden el rango nanométrico, sugiere condiciones experimentales de
crecimiento excesivo del material, comportamiento observado por otros investigadores
[130]. La estructura mide alrededor de 800 um de espesor y varias micras de longitud y
presenta una morfologia tipica de un rodillo, sin embargo, fuera de las dimensiones
esperadas en los objetivos de esta tesis. De este modo, la temperatura empleada aqui fue
inadecuada por lo que en los subsiguientes experimentos se emplearon temperaturas
inferiores a esta y ademas se variaron los tiempos de permanencia.

Sin embargo, la temperatura actualmente empleada, sirvié para descubrir, el
crecimiento de ese tipo de estructura ilustrada en esa figura, ya que el material sintetizado
se compone de una interesante estructura. Las figuras 3.50 a-b corresponden a imagenes de
campo claro en baja amplificacion las cuales muestran mas de cerca los detalles
estructurales de este tipo de material, en la imagen del inciso b) se pueden apreciar varias
aparentes fracturas dividiendo en multiples fracciones el cristal crecido, en la medida que la
imagen se fue amplificando, tal y como se muestra en los incisos a), b) y c¢) de la figura

3.51, se fue descubriendo que estas lineas no corresponden a una fractura sino que son parte
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de una interfase entre las mismas, en la figura 3.52 a-b se presentan dos imagenes de alta
resolucion de la zona en cuestion donde las mediciones de las distancias interplanares
corresponden a los planos del tipo (1010) del BN lo cual indica que un material en forma

de composito se estd formando con capas alternas entre el GaN y BN.

S

Figura 3.49 Imagen de MET de una estructura alargada de dimensiones fuera del rango
nanometrico.

Otro par de figuras ilustradas en la figura 3.53 a-b corresponden a imagenes de alta
resolucion en las zonas alternas a esta interfase, en donde claramente se aprecian las
distancias interplanares que corresponden a los planos del tipo (1010) y (0002) del GaN
estos resultados explican porqué durante el examen de esta muestra la estructura altamente
deformada del BN no fue localizada, ademas queda claro que las condiciones
experimentales para el crecimiento de las nanoestructuras no son las adecuadas, sin
embargo, la estructura altamente deformada del BN que rodea a la estructura nanométrica
del GaN cristaliza a esta temperatura y se convierte en una interfase entre las capas crecidas
unidireccionales del GaN, las cuales estan bien cristalizadas. Asi, este material compuesto
formado de ambos nitruros se une a ambos lados del GaN por medio del BN en una forma

no epitaxial.
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Figura 3.50 a-b, Iméagenes de MET de po claro que muestran aparentes fracturas que
dividen el cristal crecido (indicadas con una flecha).

Figura 3.51 a-c, Imégenes de MET a diferentes magnificaciones donde se observa que las
lineas no corresponden a una fractura sino que son de una interfase.

Es importante mencionar que aungue este resultado es muy interesante, como la estructura
crece fuera del rango nanométrico, se aleja de los objetivos del presente trabajo en donde lo
que se desea es encontrar las condiciones optimas de temperatura y tiempo de permanencia

para el crecimiento de nanoestructuras 1D.
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Figura 3.52 a-b, Imagen de HRTEM de la interfase donde se obtienen las distancias
interplanares que corresponden a los planos del tipo (1010) del BN.
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Figura 3.53 a-b, Imagenes de HRTEM de la estructura donde las distancias interplanares
corresponden a los planos del tipo (1010) y (0002) del GaN.

Composicién GaN+10% peso BN,1000 °C sin permanencia

La figura 3.54 consiste en una imagen de campo claro de particulas submicrénicas de
composicién GaN+10% peso BN, tratadas térmicamente a 1000°C. En esta figura se

aprecian facetas bien definidas y particulas de una pequefia relacién de aspecto por lo tanto
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la formacion de nanoestructuras 1D no procedio para estas condiciones. La figura 3.54 b
obtenida en alta resolucion muestra los planos de acuerdo a las distancia medida
directamente que corresponde a los indices (0002) de la estructura hexagonal de GaN de
esta manera las particulas mencionadas corresponden a la estructura bien cristalina del
GaN.

Figura 3.54 a) Imagen de MET de campo claro de particulas submicréonicas facetadas, b)
Imagen de HRTEM donde la distancia interplanar corresponde a los indices (0002) de la
estructura hexagonal de GaN.

En algunas regiones de estos cristales se encontré que la fase de BN aparece rodeando esta
ultima como se podrd notar de la figura 3.55a la caracteristica estructura de alta
deformacion correspondiente al BN circundando la superficie del GaN, esto indica que
durante el tratamiento térmico mientras el material de GaN aprovecha la energia para crecer
y formar cristales submicrénicos de alto orden cristalino, la estructura del BN crece en
forma de capas atraida electrostaticamente por fuerzas intermoleculares débiles en la
superficie del GaN. La figura 3.55b corresponde a un acercamiento de este detalle en donde
los planos del GaN son del tipo (0002) y se aprecia directamente la diferencia entre el
espacio interplanar de ambos tipos de nitruros, también se nota la deformacién en BN y el
caracter cristalino en GaN. Sin embargo, durante la examinacion de estos polvos también se

logré apreciar que hay grandes segregaciones de la estructura de BN en la cual ésta tiende a
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comprimirse doblando sus planos para formar estructuras concéntricas, similar a lo que

sucede en las particulas de carbén nombradas nanocebollas.

Figura 3.55 a) Imagen de HRTEM donde se observa la estructura de BN rodeando la
superficie del GaN; b) Imagen de HRTEM donde se aprecia la estructura deformada de
BN.

Composicién GaN+30% peso BN, 1000°Csin permanencia

La figura 3.56 a-b ilustra una imagen representativa de los polvos después de someter a la
muestra bajo las condiciones 25 horas de molienda y 1000°C sin permanencia. Como se
puede notar, grandes particulas aglomeradas se aprecian en donde pequefias formaciones de
tipo 1D sobresalen. Estas formaciones, son parte de las estructuras Ilamadas nano-rodillos
en los cuales se aprecia una frustracion en su crecimiento dado que aparecen, alargadas y
con una dimensién en el rango nanométrico, sin embargo, como se nota hay Unicamente un
parcial crecimiento de ellas por lo tanto, las presentes condiciones experimentales son
insuficientes para el desarrollo completo de estas nanoestructuras. La figura 3.57, muestra
una imagen de microscopia de alta resolucién en donde, se puede observar la distancia
interplanar 0.25 nm que corresponde al tipo de planos (1011) de la estructura hexagonal del

nitruro de galio.
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Figura 3.56 a-b, Imégenes de MET de grandes particulas aglomeradas.
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Figura 3.57 Imagen de HRTEM donde se observa la distancia interplanar que corresponde a
los planos (1011) de la estructura hexagonal de GaN.

Composicién GaN+30% peso BN, 1100 °C, 10 min

La figura 3.58 ilustra una particula de composiciéon GaN+30% peso BN, con un TT de
1100°C y 10 min, en donde claramente se observa su morfologia amorfa, con una tendencia

en particular a formar zonas interiores semicirculares y estructuras tubulares, tal y como se
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ha mencionado previamente en las muestras después de la molienda mecanica, estas
estructuras corresponden a una composicion del nitruro de boro. La figura 3.59 a y b,
corresponde a zonas amplificadas de la particula anterior en donde se aprecia con mayor
detalle la curvatura y forma tubular de las formaciones interiores, en algunas partes, las
capas de esta estructura tienden a formar nanoestrucutras semicerradas parecidas a

nanocebollas, formaciones que han sido reportadas cominmente en carbon [132].

Figura 3.58 Imagen de MET donde se observa una morfologia amorfa con zonas
semicirculares en su interior y estructuras tubulares sefialadas por una flecha.

126



4

Figura 3.59 -b, magen de MET de zonas amplificadas de la partcula de la imagen 3.58
donde se aprecia la curvatura y forma tubular de estas formaciones.

En la figura 3.60 a-d se ilustran algunos individuos localizados en la muestra los cuales
presentan las mismas caracteristicas morfologicas, que la particula anterior formas
semicirculares pero que también son alargadas en forma de nanotubo de naturaleza
irregular. Es interesante hacer notar que esta estructura guarda una porosidad que llama la
atencion la cual puede servir por ejemplo, para la adsorcion de hidrégeno, que se constituye
como una aplicacién en las celdas de combustible [82]. En la figura 3.61 a-c, se muestra,
mas en particular esas estructuras semicerradas formadas de diferente nimero de capas de
nitruro de boro, en donde se nota que el interior de estas nanoparticulas es semivacio y
podria aprovecharse debido a las fuerzas que tienden a doblar la estructura concentrando
sitios de diferentes cargas electrostaticas, que pueden servir para la adsorcion de un gas.
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Figur 3.60 Imenes de MET que muestra diferentes estructuras alargadas en
forma de nanotubo irregular.
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Figura 3.61 a-c, Imagenes de HRTEM que muestran estructuras sem
formadas por diferente nimero de capas de BN.

icerradas

Composicién GaN+30% peso BN, 1000 °C, 20min

La figura 3.62 a-c ilustran las morfologias observadas después del TT realizado a esta
composicién, como se podra notar, se presentan monocristales crecidos en forma
unidireccional con tamafios de 250 nm hasta 1 micra, estas estructuras crecen de esta forma
porque siguen el eje c, que naturalmente es mas largo que los ejes de las bases en la
estructura hexagonal del GaN, este tipo de cristales son sélidos en todas sus direcciones es
decir estan empaquetados. Las imagenes de alta resolucion de cada cristal se presentan en

los incisos d-f de la misma figura, en donde las mediciones interlineares corresponden a las
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distancias tipicas de los planos (1011), de esa estructura del GaN. De esta forma, se puede
deducir que la energia del tratamiento térmico fue empleada en el crecimiento de esa
estructura. Sin embargo, también fue observada (figuras 3.63) una capa que en ocasiones
recubre al nano-rodillo o bien interconecta dos porciones paralelas de él. Las distancias
interplanares son semejantes y no es posible diferenciar una estructura de otra, ademas,
existe la dificultad técnica para determinar quimicamente la presencia del boro en la
intercapa. Debe ser recordado aqui que la muestra de la composicion GaN+10% peso BN
descrita en la figura 3.51, presenta este comportamiento de unién entre capas de nitruros,

sin embargo, en aquel caso las distancias interplanares fueron diferentes para diferenciarlas.

Fiura 3.62 a) Imagen de ET qe muestra n monocristal crecido en forma unidireccional
de longitud de aproximadamente 250 nm; b) Imagen de HRTEM donde se obtiene que la
distancia interplanar corresponde a los planos (1011) de GaN.

Otra posibilidad de esa frontera que se logr6 observar en estas imagenes es que se trate del
defecto cristalino de maclado, en este caso coherente, dado que en forma tenue puede
notarse que a lado de esa frontera indicada mediante una flecha, las dos porciones
adyacentes forman casi una imagen espejo. Sin embargo, es clara la diferencia de contraste
entre ambas zonas y en ambas figuras. En la imagen de alta resolucién de la figura 3.63b
puede notarse con mayor claridad esas diferencias de contraste a las que nos estamos

refiriendo.
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Figura 3.63, Imégenes de HRTEM donde se observa la presencia de una capa que recubre
al nano-rodillo.

Composicién GaN+30% peso BN, 1000 °C, 10 min

Para la misma composicion y diferente TT efectuado (figura 3.64), se puede notar que los
cristales del GaN no han crecido lo suficiente para convertirse en rodillos, de tal forma, que
particulas ovaladas se aprecian en esas imagenes agrupadas, que quiza para un mayor
tiempo de TT creceran con su habito natural de crecimiento. Las figuras 3.65 a 'y b, ilustran
la clara diferencia entre particulas de aproximadamente el mismo tamafio, en la morfologia
de los planos cristalinos, respectivamente en nitruro de galio (a) y nitruro de boro (b), se
observa que la primera de estas tiene sus planos bien paralelos, mientras que la segunda se
constituye con un desorden reticular que en ocasiones hace ver a los planos como si fueran
cuerdas en vez del interlineado de la red tipicamente paralela. Este comportamiento es
Unico en los nanomateriales, es decir, si trata uno de ejercer una fuerza de tensién o
compresion en un material cerdmico, se encuentra que el material rompe sus enlaces
cristalinos tipicamente i6nicos ocurriendo una fractura mdltiple lo que no pasa en los
materiales metalicos, pues tienen mecanismos de deformacion que son el movimiento de

las dislocaciones que permite una alta deformacion en el material. Sin embargo, en el
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estado nano otras fuerzas distintas actlan sobre los materiales ceramicos haciendo que el
mecanismo del enlace sea menos importante para las propiedades de algunos materiales, en
donde el enlace mas bien de tipo covalente tiene que ver con la deformacién del material tal

y como sucede con los nanotubos de carbon.

Figura 3.64 Imagen dRTEM ue muésta la presenci de particulas ovaladas

Figura 3.65 Imagenes de HRTEM donde se observa la diferencia en la morfologia de los
planos cristalinos de ambos nitruros, siendo (a) GaN y (b) BN.
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En general en las muestras cuyo nitruro base fue el BN, los resultados de la atricion
mecénica mostraron una estructura con planos altamente deformados, la cual previamente
fue encontrada bajo condiciones similares en otros trabajos [110, 130, 131]. Después de
aplicar distintos tratamientos térmicos en atmosferas de nitrogeno se observo la misma
estructura desordenada, en donde, a medida que el TT se increment6 una menor
deformacion de los planos se observd, es decir, el tamafio de cristal ligeramente se
increment6. En lo que se refiere al nitruro de galio, durante la molienda mecénica fue
observada una estructura de planos deformados empero, no de la misma forma que el BN,
en comparacion el grado de deformacion fue substancialmente menor. Con el incremento
del GaN en la muestra formaciones esféricas amorfas fueron encontradas y regiones de
particulas aglomeradas de GaN sugieren que estas crecen en estado cristalino.

Recientmente Bao y Co. [83], obtuvieron a partir de microesferas de Ga,0Os,
microesferas de GaN, esto por calcinacion a alta temperatura (800°C), usando una
atmosfera de gas amoniaco. Las microesferas de Ga,O3 fueron previamente obtenidas por
sintesis hidrotérmica a 180°C. En este trabajo se noté que las microesferas aparecen
aglomeradas y con grandes tamafios de particula (ver figura 1.13), Las esferas en realidad
consisten de una aglomeracién de particulas muy pequefias (nanométricas) del propio
material. Los analisis estructurales mostraron que la estructura de las mismas fue tipo
wurtzita. Por tanto, los resultados del presente trabajo coinciden con los de Bao y Co., ya
que ese mismo tipo de morfologia fue también obtenida, indicando que la tendencia a
formar tal morfologia puede ser tipica tanto del Ga,Os como del GaN. Sin embargo,
diferentes caracteristicas microestructurales fueron obtenidas en las esferas que se
presentan en este trabajo, y las que obtuvieron Bao y Co.

Entre esos rasgos encontramos que la morfologia esférica se obtiene de un proceso
netamente diferente al de Bao y Co., el cual consistio en una molienda mecénica de alta
energia y posteriormente un tratamiento térmico en atmoésfera de N,. Ademas, los
resultados mostraron que fueron obtenidas esferas de una diversidad de tamafios desde el
orden nanométrico, hasta esferas de aproximadamente 2 micrometros. Los varios analisis
de MET, realizados a estas entidades acerca de su estructura indicaron que este cuerpo es
amorfo o parcialmente cristalino, ya que ninguna linea de extincion o bien periodicidad fue

determinada por imagenes de alta resolucion y los patrones de difraccion (no mostrados)
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realizados sobre este cuerpo fueron difusos y sin ningun argumento periodico, lo que
sugiere su naturaleza amorfa.

Dada la carencia de una estructura cristalina, se podria pensar en que la accion
combinada entre la molienda mecanica y el calentamiento del material conllevo a la posible
descomposicion del GaN, y subsecuente fusion parcial. Esto se puede apoyar en que la
morfologia de las esferas aqui obtenidas es bien definida y se asemejan a gotas de metal,
gue cuentan con una importante tension superficial en forma liquida y que tiende a encoger
hasta encontrar un equilibrio con respecto al volumen. Cabe mencionar que el punto de
fusion de este metal quebradizo, es muy bajo (~30°C), el cual puede hasta derretirse en la
mano si uno lo tiene el tiempo suficiente [135]. La imagen en la figura 3.30 b), ilustré
incluso cuellos de botella que se formaron en la periferia de estas particulas, indicando un
mezclado parcial superficial, lo que refuerza la aseveracién anterior. En la figura 3.40 se
observaron varias formaciones esféricas en medio de otra fase, la cual fue determinada
como nitruro de boro de acuerdo a sus distancias de red y a la caracteristica estructural
altamente deformada, como fue observado de la figura 3.41. La figura 3.45 b mostrd
evidencia de que un material representado en forma de estrias proporcional y
unidireccionalmente emerge de la esfera amorfa, lo que sugiere la descomposicion del
nitruro de galio y la salida de N». EI material méas ordinariamente encontrado alrededor del
estas particulas fue nitruro de boro, esto quiere decir que el nitrégeno cuando emerge del
material como consecuencia de la descomposicién del nitruro de galio, posiblemente
durante el contacto con el haz de electrones, arroja al BN superficialmente encontrado de
manera radial.

La interrogante es ¢;que influye, para que el GaN, teniendo un punto de fusion muy
elevado (mayor a 2500°C), se descomponga en galio?. La respuesta puede estar primero en
la incorporacion de una gran cantidad de defectos cristalinos y tensiones en la red como
resultado de la atricion mecanica de alta energia. Ha sido reportado en el pasado que esta
técnica, puede acumular tensiones de red hasta el punto de lograr materiales amorfos [110],
lo que pudo contribuir, combinado con la energia del haz incidente a la transformacion del
GaN a Ga.

La existencia tanto de la fase esférica (amorfa), como de la fase alargada

(cristalina), ambas compuestas de galio y en respuesta al porque, el GaN se descompone en
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algunas particulas y en otras no, puede ser debida a que existen cristales de GaN dispersos
y aglomerados (Figura 3.46b), como puede notarse esos cristales con aglomeracion, son en
general mayores, lo cual quiere decir que para un tamafio de particula inferior el GaN crece
estable en forma de estructura alargada mientras que en el GaN disperso se descompone por
el efecto de la molienda, TT e incidencia del haz, para formar particulas de Ga amorfo.

Por otro lado, en las muestras de GaN maés adiciones de BN los resultados fueron
claramente diferentes. Se observa que prevalecen las estructuras crecidas en forma
unidimensional, aunque, fuera del rango nanométrico. Fue cominmente observado que la
estructura cristalina del GaN se rodea de la estructura del BN, la diferencia estructural entre
una con sus planos paralelos y la otra con sus planos bien deformados hace facil su
localizacion.

Con el incremento en la temperatura hasta 1200 °C, se identifico, un nuevo tipo de
material compuesto a base de capas interconectadas de los nitruros bajo estudio, material
que presenta una morfologia alargada (ver figura 3.51) y que es consecuencia de la
cristalizacion con la temperatura de ambos tipos de materiales. EIl crecimiento se facilita
muy posiblemente debido a la compatibilidad de la estructura de ambos nitruros
(hexagonales), y como se observa de la figura 3.52, dada la coherencia entre los planos de
crecimiento, tal y como se identifica, los planos del tipo (1010) de cada nitruro se
encuentran muy relacionados.

Otra prueba que el nitruro de boro rodea al nitruro de galio, se obtiene de la figura
3.55, en donde a condiciones de temperatura inferiores, la estructura deformada del BN
rodea a la del GaN, esto puede deberse a la compatibilidad entre los planos de la estructura
tal y como fue mencionado previamente.

Otra contribucion importante de este trabajo obtenida en las muestras de GaN mas
BN, se mostré en la figura 3.59, en donde una estructura muy porosa y carente de
morfologia, se obtuvo, segun las mediciones realizadas esta estructura guarda la
composicion de BN, en donde los planos del tipo (0002) se presentan muy comunmente tal
y como sucede en las imagenes obtenidas de las muestras donde el BN fue el elemento
principal. La gran curvatura de esta estructura es atribuida a la presencia de nanocristales de
GaN (ver figuras 3.26b y 3.44), que causan un efecto de desviacion de los planos del BN

para formar estructuras cerradas y semicerradas. Este tipo de estructura es reportada
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normalmente en los nanomateriales de carbon, sin embargo, es muy posible que existan
pocos 0 nada de informacion al respecto de la misma en nitruro de boro, la similitud entre
ambos materiales no es nueva, por ejemplo, nanotubos de nitruro de boro se han propuesto
como materiales que pueden sustituir a los nanotubos de carbon en aplicaciones a alta
temperatura (800°C ), esto se debe a que los nanotubos de carbon se descomponen a

temperaturas relativamente bajas alrededor de 400°C [105].
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CAPITULO IV.- CONCLUSIONES

Durante la molienda por bolas, principalmente en la composicion GaN+30% peso
BN se observé una nanoestructura de pequefios dominios de difraccion altamente
deformados correspondientes a la matriz de estos polvos, dicha nanoestructura

tiende a cerrarse formado particulas llamadas nanoanillos.

En contraste a las esperadas nanoestructuras unidimensionales que se pretendian
obtener después del tratamiento térmico, se observaron nanoanillos, principalmente
en la composicién GaN+30% peso BN, 1100 °C, 10 min, cuyas paredes presentan
dimensiones nanomeétricas y esferas amorfas de didmetros variados cuya influencia

de la temperatura no fue determinada.

Después del tratamiento térmico efectuado a las muestras de GaN + BN, se
encontrd que el nitruro de galio tiende a descomponerse con el incremento en la
temperatura, formando Ga fundido, dada la baja temperatura de fusién de ese
elemento (29.7 °C), que con el enfriamiento rapido de las mismas se solidificaron en
una estructura amorfa. A temperaturas intermedias el BN rodea a las particulas
esféricas de galio, siendo esta razon a la que se le atribuye la formacion circular de
las nanoestructuras obtenidas. Este es un nuevo fendmeno fisicoquimico atribuido a
la gran reduccién de tamafio de los cristales (nanométricos) que solo puede

explicarse a través de un comportamiento cuantico.

En la medida que la temperatura se incrementd desde 1000 hasta 1200 °C la
estructura deformada del BN disminuye y los planos se vuelven mas paralelos y

rectos.
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