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Resumen

Resumen.

En la actualidad los nanomateriales han causado un gran impacto en la tecnologia debido a
sus propiedades fisicas novedosas dependientes del confinamiento cuéntico, se observan
propiedades distintas a las del material macromeétrico y en otros casos se maximizan las que
ya se conocian, esto permite desarrollar dispositivos cada vez mas pequefios, mas veloces y
de mayor capacidad ademas, de ser refuerzo en algunos materiales compuestos. En este
trabajo se realiza una alternativa de sintesis de nanoestructuras unidimensionales de
alumina a partir de materiales cuasicristalinos (AlesCu15C020, AlssCuzoFess) e intermetalicos
(AloFe, AlsFey) utilizando el fendmeno conocido como fragilizacion ambiental por
hidrégeno. Se sometieron las muestras a temperaturas de 800 a 1100 °C con intervalos de
50° y tiempos de reaccidn entre los polvos y el vapor suministrado de 30, 60 y 90 minutos,
las muestras obtenidas fueron caracterizadas por medio de microscopia electrénica de
barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (IR) y microscopia
electronica de transmision (MET). La temperatura es muy importante para el crecimiento
de las estructuras ya que las particulas deben estar parcialmente fundidas; el tiempo de
exposicion del material al vapor formé parte importante ya que, se encontré que a mayor
tiempo, las formas estructurales pueden aparecer y después descomponerse. Por medio de
los experimentos realizados, se logré determinar una temperatura, un tiempo de reaccion y
un tipo de material que permite el crecimiento unidireccional de las nanoestructuras siendo,
siendo estos el sistema Al-Cu-Co, temperatura de 1050 °C y un tiempo de reaccion de 30

minutos.

Palabras clave: Al>Os; fragilizacién ambiental; nanoestructuras 1D; vapor-liquido-solido
(VLS).



Abstract

Abstract.

Today nanomaterials have caused a great impact on technology due to their dependents
novel physical properties of quantum confinement, other than the bulk materials properties
are observed and in other cases are maximized which were already known, this allows
developing devices each getting smaller, faster and higher capacity also be reinforced in
some composites. In this paper an alternative synthesis of alumina dimensional
nanostructures made from quasicrystalline materials (AlesCuisCo20, AlesCuzoFeis) and
intermetallic (AloFe, AlsFez) and using a phenomenon known as environmental hydrogen
embrittlement. Samples at temperatures of 800, 850, 900, 950, 1000, 1050 and 1100 ° C
and reaction times between powders and steam supplied at 30, 60 and 90 minutes were
tested, the samples obtained were characterized by microscopy scanning electron (SEM),
X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and transmission electron microscopy
(TEM). The temperature is very important for the growth of the structures because the
particles must be partially melted; the exposure time of the material vapor also formed an
important part because he found that the more time, structural shapes can appear and then
decompose. Through experiments, it was determined a temperature, reaction time and type
of material that allows the unidirectional growth of nanostructures, these being the Al-Cu-

Co system, temperature of 1050 ° C and a reaction time of 30 minutes.



Capitulo I, Introduccion

CAPITULOl. INTRODUCCION.

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas dedicada al disefio, fabricacion y
aplicacion de nanoestructuras o nanomateriales y a la comprension fundamental de las
relaciones entre las propiedades o fendmenos fisicos y las dimensiones de los materiales.
La nanotecnologia se ocupa de materiales o estructuras en la escala nanométrica, que va
desde uno a cien nanémetros. Un nandmetro es 10 micrémetros o 10° de metro. La
nanotecnologia es un campo nuevo o un nuevo dominio cientifico. Al igual que en la
mecanica cuantica, en la escala nanométrica, los materiales o estructuras pueden poseer

nuevas propiedades fisicas o exhibir diferentes fendmenos fisico-quimicos.

Estas propiedades fisicas o fendmenos no s6lo van a satisfacer la curiosidad humana, sino
también prometen un nuevo avance en la tecnologia. Por ejemplo, materiales
multifuncionales, ultraligeros y/o ultrafuertes. La nanotecnologia también promete la
posibilidad de crear nanoestructuras de fases metaestables con propiedades no
convencionales, incluyendo la superconductividad y el superparamagnetismo. Sin embargo,
otro aspecto muy importante de la nanotecnologia es la miniaturizacion de los instrumentos
actuales y nuevos, sensores y maquinas que afectaran en gran medida el mundo en que
vivimos, ejemplos de posible miniaturizacion son: computadoras con infinitamente gran
poder gque utilizan algoritmos para imitar el cerebro humano, biosensores que nos adviertan
en la etapa temprana de la aparicion de enfermedades y, preferentemente, en el nivel
molecular y dispositivos que nos permiten dirigir farmacos especificos que atacan de forma
automatica a las células enfermas en el sitio, nanorobots que pueden reparar los dafios
internos y eliminar las toxinas quimicas en el cuerpo humano y la electronica a nanoescala

gue constantemente monitorean nuestro medio ambiente local [1].

En la ultima década se han realizado trabajos en el campo de la nanotecnologia con
resultados de gran interés por sus propiedades fisicas y potenciales aplicaciones en
multiples campos de la tecnologia [2-4]. Particularmente, es de gran interés la sintesis de
nanoestructuras uno-dimensional (1D) debido a sus aplicaciones en oOptica [5], catalisis [6]

y dispositivos magnéticos [7].
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Recientemente, las nanoestructuras de alimina han llamado poderosamente la atencion,
debido a las potenciales aplicaciones que sus propiedades dieléctricas, térmicas y
magnéticas sugieren [8]. Muchos trabajos se han dedicado a la sintesis de nanoestructuras
de alumina 1D vy a estudiar los mecanismos de su crecimiento. Los métodos mas utilizados
para la preparacion de nanoestructuras inorganicas 1D son la evaporacion fisica [9, 10],
ablacion laser [11], deposicion quimica de vapor (CVD) [12, 13], y via solvotermal [14],
otros métodos empleados son el grabado quimico [15, 16], deposicion electroquimica [17,
18], y descarga por arco eléctrico [19]. Casi todos estos metodos se basan en el crecimiento
a partir de una fase vapor a través de uno de los caminos vapor-liquido-sélido (VLS) o
vapor-sélido (VS) [20, 21].

En este trabajo, se propuso una nueva técnica experimental que emplea el mecanismo de
crecimiento vapor-liquido-sélido (VLS), para la obtencion de nanoalambres de Al>O3. Esta
técnica radica en utilizar compuestos ordenados los cuales son susceptibles a la

fragilizacion ambiental por hidrégeno de acuerdo a la siguiente reaccion.
2Alis) + 3H20v) = Al203(s) + 3H2(g) AGo29gk = -285 kJ/mol

En donde, el Al en la aleacién intermetélica es atacado por el vapor de agua del medio
ambiente. Se encuentra bien documentado en la literatura que el Ho, producido en esta
reaccion, disminuye las fuerzas de cohesion del par Al-M, (M = Co, Cu, Fe, Ni, Ti, etc.),
generando una fractura por clivaje, esto trae como consecuencia la pulverizacion de una
pieza consolidada intermetalica. Ademas, en esa reaccion también se genera la fase Al>Os
que fue el proposito de estudio de este trabajo. En este grupo de trabajo se ha reportado
previamente que bajo ciertas condiciones esta reaccion funciona para la obtencion de
nanoalambres de alimina [22]. Basados en estos argumentos se disefid un procedimiento
experimental en donde se pueda optimizar la temperatura y el tiempo de reaccion para la
obtencion de nanoalambres de alumina. En el avance de la sintesis y la investigacion sobre
este material han surgido potenciales aplicaciones hacia el campo de los nanocompuestos

reforzados con fibras cerdmicas.

Para lograr los presentes propdsitos fueron evaluadas como fuentes de Al, las aleaciones

ordenadas de composicion AloFe, AlsFez, AlssCuisCox y AlesCuxoFess. El trabajo previo

2
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realizado en este sentido [22] indica que los elementos de aleacion pueden funcionar como
particulas catalizadoras en el crecimiento de los nanoalambres. La reaccidn propuesta fue
evaluada inicialmente, a la temperatura de 900 °C, ya que en estas condiciones es en las
que se ha podido constatar el crecimiento. De acuerdo a la experimentacion y a la
caracterizacion estructural realizada, las condiciones de temperatura adecuadas para crecer
los nanoalambres de Al,O3 se encuentran entre una temperatura mayor a 1000 °C y hasta
los 1100 °C, y el tiempo de reaccién que favorece la formacion se encontrd en un rango
mayor que 0 y menor que 90 minutos. No obstante, en estos margenes se encontr6 que con
el incremento en la temperatura y el tiempo de reaccion las nanoestructura se disipan. Tanto
DRX como IR coinciden en que la estructura de los nanoalambres sintetizados fue

hexagonal del tipo a-alumina.

Justificacion.

En los ultimos afios se ha buscado el crecimiento de nanoestructuras 1D de distintos
materiales debido a sus potenciales aplicaciones. En este trabajo, se desea crecer estructuras
de alimina en forma unidireccional y con condiciones controladas de temperatura y tiempo,
esto mediante un proceso que sea reproducible. Este tipo de estructuras tienen excelentes
propiedades tales como: fotoluminiscencia, respuesta dieléctrica, mecéanicas, quimicas y
buena estabilidad térmica. Por lo tanto, debido a sus excelentes propiedades pueden tener
muchas aplicaciones de los nanomateriales especialmente en forma de compositos son
aplicaciones para alta temperatura, en catélisis, como sensores y nanodispositivos para
liberacién de medicamentos. La alimina es uno de los materiales cerdmicos tradicionales
mas importantes que en la actualidad tienen varias aplicaciones y es ampliamente
investigada. Nanoestructuras de Al>Os (1D) en diferentes fases cristalinas e inclusive
amorfa se han obtenido usando diversos métodos tales como: electroquimicos, membranas
de alimina anddica, ataque quimico, evaporacion y depositacion fisica y quimica de vapor,
sin embargo, métodos de sintesis para producir estas nanoestructuras a grandes escalas se
mantienen como un reto. ES por eso que en esta tesis se explora una nueva ruta para el

crecimiento de nanofibras de Al2Os con una gran relacion de aspecto y bajo condiciones
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controladas. En esta técnica se explota el mecanismo de fragilidad de los materiales
intermetalicos en la cual el Al reacciona facilmente con el vapor de agua a alta temperatura
para formar la nanoestructura 1D. Se conoce en pasadas investigaciones que los materiales
de caracter intermetalico (fases ordenadas) reaccionan con la humedad del medio ambiente
para formar alimina e hidrogeno, de igual forma en pasadas investigaciones se ha
descubierto que este tipo de aleaciones pueden reaccionar a alta temperatura y formar
nanoestructuras, sin embargo, este mecanismo ha sido poco explorado para conocer algunas
variables fundamentales, como el tiempo de reaccion, la temperatura y si ocurre en un solo
tipo de aleacion. Por lo tanto el presente trabajo intenta conocer el cambio microestructural
de los nanoalambres como funcién de estos parametros de sintesis, ademas, de establecer

cudl fase de la alumina (a., 0, y) se obtiene preferencialmente en este proceso.

Objetivo general.

El objetivo general de este trabajo es utilizar el proceso VLS para la sintesis de
nanoestructuras de Al>Os, usando como fuente de Al materiales cuasicristalinos e

intermetalicos.

Objetivos especificos.

1) Evaluar la formacion de nanoestructuras de alimina como funcion de la
temperatura, partiendo de 800 °C.

2) Evaluar la formacién de nanoestructuras de alimina como funcién del tiempo de
reaccion.

3) Llevar a cabo un anélisis de la formacion de la nanoestructuras en funcion del tipo
de material: AlssCu15C020, AlssCuzxoFe1s, AlsFez y AloFe.

4) Realizar la caracterizacion estructural por microscopia electronica de barrido
(MEB), difraccion de rayos X (DRX), espectrometria de infrarrojo (IR) vy
microscopia electronica de transmision (MET).
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Hipdtesis.

El crecimiento de los nanoalambres de alimina serd dependiente de la siguiente reaccion:
2Ali) + 3H200) = AlO3s) + 3H2g) la cual se lleva a cabo a temperatura ambiente, sin
embargo, al incrementar la temperatura, esta reaccion podria llevarse a cabo a mayor
velocidad y de manera continua. La reaccion serd dada entre el aluminio de una fase
intermetélica rica en él y el agua. Se espera que el mecanismo de crecimiento vapor-
liquido-sélido (VLS) actué para formar las nanoestructuras, en donde el vapor lo
proporcionara el agua utilizada, el liquido, la aleacion intermetalica parcialmente fundida a

alta temperatura y el solido, la nanoestructura que se forme.

Es posible formar alumina nanoestructurada partiendo de matriales intermetalicos. Esta
suposicion se basa en la evidencia quimica apoyada en la siguiente ecuacion: 2Alg) +
3H20() = Al203¢) + 3H2(g). Para esto sera necesario variar las condiciones de temperatura y

tiempo en un reactor adecuado.
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CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA.

2.1. Nanotecnologia.

La nanotecnologia ha sido un campo de gran desarrollo econémico en la Gltima década. Las
caracteristicas de las dimensiones por debajo de los 100 nm son un campo interesante e
importante de los estudios en un mundo de la miniaturizacion en ingenieria, biologia,

medicina, entre otros.

La definicion de la nanotecnologia en un diccionario actual es: "El disefio, la
caracterizacion, produccion y aplicacion de materiales, dispositivos y sistemas mediante el
control de forma y tamafio a escala nanométrica”. La nanoescala en la actualidad es
considerada para particulas que se encuentran en el rango de 1 a 100 nm. Un matiz
ligeramente diferente viene dado por la misma fuente que menciona: "Es la manipulacion
deliberada y controlada, la colocacion de la precision, la medicion, el modelado y la
produccidn de la materia a escala nanomeétrica para crear materiales, dispositivos y sistemas
con fundamentalmente nuevas propiedades y funciones”. La Organizacion Internacional de
Normalizacion (ISO) también sugiere dos significados para la nanotecnologia: (1) la
comprensidn y el control de la materia y los procesos a escala nanomeétrica, por lo general,
aungue no exclusivamente, por debajo de 100 nm en una o méas dimensiones, donde la
aparicion de fendmenos dependientes del tamafio por lo general permite aplicaciones
novedosas, y (2) la utilizacion de las propiedades de los materiales en la nanoescala que
difieren de las propiedades de los atomos individuales, moléculas y la materia a granel, para
crear materiales mejorados para dispositivos y sistemas que explotan estas nuevas
propiedades. Otra definicion encontrada es: "El disefio, la sintesis, caracterizacion y
aplicacion de materiales, dispositivos y sistemas que tienen una organizacion funcional en
al menos una dimension en la escala nanométrica”. El instituto Foresight de los EE.UU.
dice: "La nanotecnologia es un grupo de tecnologias emergentes en los que la estructura de
la materia es controlado a escala nanométrica para producir nuevos materiales vy
dispositivos que tienen propiedades fttiles y unicas”. El énfasis en el control es

particularmente importante, ya que distingue la nanotecnologia de la quimica, con la que se
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compara a menudo, en quimica, el movimiento es esencialmente incontrolado y al azar,
dentro de la restriccion que tiene lugar en la superficie de energia potencial de los &tomos y
moléculas en estudio. Con el fin de lograr el control deseado. Como reflejo de la
importancia del control, una definicion muy sucinta de la nanotecnologia es simplemente
"La ingenieria con precision atomica". Debemos tener en cuenta las "fundamentalmente
nuevas (0 Unicas) propiedades” y aspectos "novedosos” que muchos insisten en la
nanotecnologia, con el deseo de excluir materiales antiguos o existentes que pasan a ser

irrelevantes [23].

La nanotecnologia tiene un muy amplio rango de aplicaciones potenciales, desde la
electronica a nanoescala y la Optica, sistemas nanobioldgicos y la nanomedicina, los nuevos
materiales y, por lo tanto, requiere la formacién y contribucion de los equipos
multidisciplinarios de los fisicos, quimicos, cientificos de materiales, ingenieros, bidlogos
moleculares, farmaco6logos y otros para trabajar juntos en (i) la sintesis y procesamiento de
nanomateriales y nanoestructuras, (ii) la comprension de las propiedades fisicas
relacionadas con la escala nanomeétrica, (iii) el disefio y la fabricacion de nano-dispositivos
0 equipos con los nanomateriales como bloques de construccion, y (iv) el disefio y la
construccion de nuevas herramientas para la caracterizacion de nanoestructuras y

nanomateriales.

La sintesis y el procesamiento de nanomateriales y nanoestructuras son el aspecto esencial

de la nanotecnologia [1].

2.1.1. Clasificacion de las nanoestructuras.

Cuando una o0 més de las dimensiones de un sdlido se reducen suficientemente, sus
caracteristicas fisico-quimicas en particular seran diferentes de las del sélido a granel. Con
la reduccién de tamafio, nuevas propiedades eléctricas, mecanicas, quimicas, magnéticas y
Opticas se pueden introducir. La estructura resultante es entonces una estructura de baja
dimensién. El confinamiento de particulas, generalmente electrones o huecos, a una

estructura dimensional baja conduce a un cambio dramatico en su comportamiento y en la
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manifestacion de los efectos del tamafio que normalmente entran en la categoria de efectos

cuanticos de tamafio.

Las nanoestructuras tienen al menos una dimension en el intervalo de unos pocos
nandmetros y presentan nuevas propiedades fisico-quimicas que no se muestran por las
correspondientes estructuras a gran escala de la misma composicion. La Tabla 11.1 muestra

las nanoestructuras mas comunes y sus dimensiones tipicas.

Tabla 11.1. Nanoestructuras y sus dimensiones tipicas de nanoescala.

Dimension tipica

Nanoestructuras
nanoescala

Peliculas delgadas y pozos cuanticos (estructura dos

. . 1-1000 nm?
dimensional)

Hilos cuanticos, nanocables, nanorrodillos y nanopilares

1-1 i
(estructuras uno dimensional) 00 nm (radio)

Nanotubos 1-100 nm (radio)

Quantum dots, nanodots (estructuras cero dimensional) 1-10 nm (radio)

1-50 nm (tamafio de

Nanomateriales porosos, aerogeles , ~
particula, tamafio de pro)

Peliculas delgadas esculpidas 10-500 nm

Las estructuras de baja dimensionalidad generalmente se clasifican segun el nimero de
dimensiones reducidas que tienen. Es decir, la dimensionalidad se refiere al nimero de
grados de libertad en el movimiento de la particula. En consecuencia, dependiendo de la
dimensionalidad, se hace la siguiente clasificacion [24]:

= Estructura tres dimensional (3D): La particula es libre, es decir ninguna de sus
dimensiones cae en el rango nanométrico. Estos materiales son llamados materiales

nanoestructurados.

= Estructura dos dimensional (2D): la cuantificacion del movimiento de las particulas

se produce en una direccion, mientras que la particula es libre de moverse en las
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otras dos direcciones de tal manera que solo una de sus dimensiones cae en el rango
nanométrico y las demas pueden ser de mayor tamafio. Como en el caso de las

peliculas delgadas.

= Estructura uno dimensional (1D): La cuantificacion se produce en dos direcciones,
lo que lleva a la libre circulacion a lo largo de una sola direccion. Siendo estos los

nanoalambres y nanorrodillos.

= Estructura cero dimensional (0D): La cuantificacion se produce en las tres
direcciones. Siendo asi que todas sus dimensiones caen en el rango nanométrico.
Dentro de esta clasificacion se encuentran los fulerenos, nanoparticulas y quantum
dots.

2.2. Nanoestructuras 1D.

2.2.1. Mecanismo de Vapor-liquido-solido (VLS).

El método vapor-liquido-sélido (VLS) es un mecanismo para el crecimiento de estructuras
uno-dimensional, tales como los nanoalambres, por deposicion de vapor quimico. El
crecimiento de un cristal a través de la adsorcion directa de una fase gaseosa en una
superficie solida es, en general, muy lento. EI mecanismo VLS evita esto introduciendo una
fase de aleacidn liquida catalitica, la cual puede rapidamente adsorber vapor hasta niveles
de supersaturacion, y de donde, subsecuentemente, el crecimiento de cristal puede ocurrir a
partir de las semillas nucleadas en la interface liquido-sélido. Las caracteristicas fisicas de
los nano-alambres crecidos de esta forma dependen, de forma controlada, de su tamafio y
de las propiedades fisicas de la aleacion liquida. EI mecanismo VLS fue propuesto por R.S.
Wagner y W.C. Ellis en 1964 [25] como una explicacion para el crecimiento de fibras del
silicio a partir de una fase de gaseosa en presencia de una gotita liquida del oro puesta sobre
un substrato de silicio. La explicacion fue motivada por la ausencia de dislocaciones axiales

de tornillo en las fibras (que son un mecanismo del crecimiento en si mismas), la necesidad
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de la gotita del oro para el crecimiento, y la presencia de la misma en la extremidad de la

fibra durante todo el proceso de crecimiento.

El proceso VLS se desarrolla como sigue (tomando como ejemplo el trabajo de Wagner y
Ellis [25]): Una delgada pelicula de oro (Au) se deposita sobre una capa de substrato de
silicio (Si) mediante depositacion por atomizacion o evaporacion termica. Después, se hace
un recocido de la muestra a una temperatura superior a la del punto eutéctico de Au-Si,
creando gotitas de una aleacion Au-Si. La mezcla Au-Si tiene puntos de fusion inferiores al
de sus componentes individuales, hecho cuando la razén Au:Si es 4:1 la temperatura de
fusién es aproximadamente de 363 °C, este es el punto eutéctico de Au-Si. Usando técnicas
de litografia se pueden manipular del didmetro y posicién de los nano-alambres. El
crecimiento se da mediante la deposicion de vapor quimico o fisico sobre las gotitas del
liguido metélico-aleacion, lo que ocurre en un sistema de deposicion en vacio. Las gotitas
metéalicas actuan bajando la energia de activacion del crecimiento vapor-sélido normal. Por
ejemplo, se puede depositar Si por medio de una mezcla gaseosa de SiCls-Hz a
temperaturas superiores a 880 °C, debajo de esta temperatura no se deposita Si en la
superficie de crecimiento. Sin embargo, las particulas de Au pueden formar gotitas
eutécticas de Au-Si a temperaturas por encima de 363 °C vy fijar el Si por desorcion del
vapor (debido a que el Au puede formar una solucion soélida con Si, hasta del 100%, ver
Figura 2.1) hasta alcanzar un estado sobresaturado del Si en Au. Ademas, las nano-gotitas
de Au-Si tienen puntos de fusion mucho mas bajos debido a que la razén area-volumen es
grande, llegando a ser enérgicamente desfavorable, y las particulas nanométricas acttan

reduciendo al minimo su energia superficial formando gotitas.

—
—
o
(=)

Tempearatura (°C

0 20 40 0 80 100
Atomic Percent Silicon

Figura 2. 1. Diagrama de fases Au-Si [25].
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Por otro lado, el Si tiene un punto de fusiébn mucho mas alto (~1414°C) que el punto
eutéctico de la aleacion, por lo tanto los &tomos de Si precipitan fuera de la gotita
sobresaturada en la interfaz entre la aleacion-liquido/Si-solido. Este proceso se ilustra en la

Figura 2.2.

VAPOR

|/

SILICON
VAPOR CRYSTAL

\1/ Ay-SL LIQuin
ALLOY

SILICON SUBSTRATE

a b

Figura 2. 2. llustracion esquematica de un alambre de Si crecido a partir de la reaccion de las fases
de vapor de SiCl4 y H2. Esta reaccion es catalizada por las gotitas de oro-silicio depositadas la
superficie del sustrato antes del crecimiento de los alambres [25].

Este método requiere de una energia de reaccién muy baja comparada con el de crecimiento
vapor-sélido normal. Los alambres crecen solamente en los lugares activados por las gotitas
metalicas (catalizadoras), ademéas estas determinan el tamafio y posicion de los
nanoalambres. Con lo que se pueden generar arreglos altamente anisotropicos de nano-
alambres para diversos materiales. En cuanto a las particulas catalizadoras (hanogotas),
deben formar una solucién liquida con el material cristalino que se crecera, a la misma
temperatura de crecimiento del nano-alambre. Ademas la solubilidad sélida del agente
catalizador debe ser baja en las fases sélida y liquida del substrato. Para evitar que la gotita
catalizadora se evapore, y no reduzca su radio, la presion de vapor de equilibrio del
catalizador sobre la aleacion liquida debe ser pequefa. El catalizador debe ser inerte a los
productos de la reaccion durante crecimiento del nano-alambre. Un pequefio angulo de
contacto entre la gotita y el s6lido es mas conveniente para una mayor area de crecimiento,

mientras que un angulo de contacto grande da lugar a la formacion de alambres con un

11
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menor radio, en este sentido las energias interfacial vapor-sélido, vapor-liquido,

desempefian un papel determinante en la forma de las gotitas.

La interfaz solido-liquido debe estar bien definida cristalograficamente con el fin de
producir un crecimiento altamente direccional de los nano-alambres. Es importante precisar
que la interfaz solido-liquido no puede ser totalmente lisa, ya que los atomos cercanos a la
interfaz que intentan fijarse al sélido no tendrian ningln lugar para fijarse hasta encontrar
un nuevo punto de nucleacion, conduciendo a un periodo de crecimiento extremadamente

largo.

2.2.2. Propiedades y aplicaciones.

Los nanoalambres se han convertido en el foco de intensa investigacion, debido a su uso
potencial en la exploracion de los fendmenos cuénticos, asi como para la fabricacion de
dispositivos a nanoescala. Como tal, los nanoalambres proporcionan una plataforma
adecuada para la investigacion de transporte eléctrico y térmico, y de las propiedades
mecanicas, de sistemas de baja dimensionalidad. También se espera que desempefien un
papel importante ya que tanto las interconexiones y las unidades funcionales en dispositivos
electrénicos, optoelectrénicos, foténicos, y electromecéanicos. Otras estructuras 1D
estrechamente relacionados son los nanorrodillos y las matrices de nanopilares

(nanorrodillos alineados verticalmente que crecen en un sustrato).

Las oportunidades mas intuitivas para la aplicacion de nanoestructuras 1D estan en el
campo de la electrénica, donde las dimensiones mas pequefias han permitido histéricamente
la produccién de circuitos mas densos y mas rapidos, y donde la capacidad de producir
nanoestructuras puede dar lugar a nuevos tipos de dispositivos que operan en los principios
de la mecénica cuantica. En particular, los nanoalambres deben desempefiar un papel
importante ya que ambas interconexiones y componentes activos en la fabricacion de
dispositivos electronicos nanometricos. Dispositivos prototipo que han incorporado
nanoalambres que se han demostrado incluyen transistores de efecto de campo (FET) con
nanoalambres tanto, el canal conductor como el electrodo de puerta, pares p-n, los

transistores de union bipolar, inversores complementarios, diodos tunel resonante, diodos

12
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emisores de luz (LEDs) , varias puertas logicas (OR, AND y NOR), y elementos de
memoria [24].

Las nanoparticulas de Al>O3 presentan aplicaciones Opticas, electronicas, optoelectrénicas,
piezoeléctricas, mecéanicas, magnéticas, quimicas, sensores Yy nanodispositivos [26].
También se sabe que la Gamma- Al>O3 ha sido ampliamente utilizada como un catalizador
y soporte de catalizador, y que también cuenta con amplias aplicaciones en materiales
estructurales compuestos y de la industria ceramica. Recientemente, v-Al2O3
nanoestructurada se ha preparado para aplicaciones en la ingenieria bioquimica. Por
ejemplo, nanoparticulas de y-Al2O3 se ensamblan en células de biodesulfurizacion para
aumentar la velocidad de transferencia de compuestos de azufre en el diésel, y por lo tanto
para mejorar la tasa de biodesulfurizacion. Por otra parte, y-Al.O3 se utiliza comercialmente
como un componente en cosmética, farmacia y pigmento, después de que su

biocompatibilidad ha sido mejorada [27].

2.3. Nanoestructura de Al2O3 1D.

Los nanoalambres de alimina presentan una gran area superficial y relacion radio aspecto,
debido, esto proporciona beneficios de mayor compatibilidad con la matriz cuando son
usadas como material de refuerzo o, una mayor superficie de sitios activos cuando se
emplean como catalizadores. Ademas, el diametro de la fibra tiene una influencia muy
importante para sus propiedades mecanicas por ejemplo, la flexibilidad de la fibra se

mejora con la disminucion del didmetro [28].

Por otra parte, ha aumentado la produccién de nanoalambres de 6xidos debido a sus
caracteristicas electronicas y Opticas [29]. Refiriéndonos a la alimina, es conocida como
como un material cerdmico muy importante debido a sus propiedades como: baja densidad,
alta resistencia y dureza, alto modulo elastico, estabilidad quimica y térmica, ademas de sus
buenas caracteristicas opticas. A nivel nanométrico, ha tenido gran importancia en procesos
y catalizadores electroquimicos gracias a su elevada constante dieléctrica, alta

conductividad térmica y baja conductividad magnética [30].

13
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Los nanoalambres y nanotubos de alimina son altamente electropositivos y, son utilizadas
en aplicaciones de tecnologia de filtros como un catalizador, su gran area superficial los
hace ideales como catalizadores, soportes de catalizadores, y absorbentes quimicos. Las
fibras de alimina son buenos absorbentes para la eliminacion de iones metalicos como:
mercurio, oro, plata, cadmio, plomo y uranio en el agua. Sus superficies altamente
electropositivas atraen y retienen a los agentes patdgenos y virus acuosos, que son
predominantemente electronegativos, a través de interacciones electrostaticas. Las bacterias
se filtran de manera efectiva a partir del agua y se nutren de las fibras. La sintesis de alta
relacién de aspecto (longitud / didmetro) de alumina nanocables o nanotubos con un

didmetro pequefio [31].

Yida Deng y colaboradores [32], mediante la regulacion de valores de pH de una reaccion
solucidn realizaron una sintesis con éxito de nanoalambres y nanohojuelas de bohemita (y-
AIOOH) a través de una simple ruta hidrotermal, utilizando AICIlz anhidro, NaOH y
NHs*H>O como materiales de partida. Ellos obtuvieron nanoalambres cristalinos de vy-
Al>03 con un diametro de entre 10 y 30 nm y una longitud de varios cientos de nanometros,
estos han sido preparados por la descomposicion térmica de y-AIOOH como precursor.
Para la caracterizacion de la morfologia y la estructura de las muestras sintetizadas, fueron
utilizadas la difraccion de rayos X (DRX), la microscopia electronica de transmision
(TEM), la difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) y la microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM). Los valores de pH de la solucién
juegan un papel muy importante en la formacion de los nanoalambres de y-AIOOH.
Después se calcinan a 500 °C por un tiempo de 2 horas, la obtencion de y-Al.O3 se da con
una estructura lineal la cual es similar al precursor de y-AIOOH. En la Figura 2.3 se
muestra la estructura de los nanoalambres de y-AIOOH que obtuvieron. El crecimiento de
los nanoalambres y las nanohojuelas de y-AIOOH podria atribuirse a la estructura laminar
de AIOOH.

En la Figura 2.4 se observan las muestras que fueron calcinadas a distintas temperaturas de
500, 1100, 1200 y 1300 °C, comprobando de esta manera que la estructura de los

nanoalambres de y-Al,O3 es semejante a la obtenida en la y-AIOOH.

14
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Figura 2. 3 Imagenes de TEM de y-ALOOH sintetizada bajo diferentes valores de pH de la
reaccion solucion. (a) 4, (b) 5, (d) 6, (e) 7, (f) 10, (c) imagen de HRTEM de la muestra (b), patrén
de difraccion (recuadro) [32].

Figura 2. 4. Iméagenes de TEM de las muestras calcinadas a: (a) 500 °C; (c) 1100 °C; (d) 1200 °C;
(e) 1300 °C, (b) imagen de HRTEM de la muestra en (a) y el patron de difraccion (recuadro) [32].

Yong Zhang y colaboradores [26], presentaron un crecimiento selectivo de nanoalambres y

nanocintas de a-Al>O3 mediante un proceso de deposicion de vapor quimico sin catalizador
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bajo presion ambiental. Esto mediante el control de las velocidades de flujo del gas
portador, la produccion de alto rendimiento de nanoalambres de alimina uniformes con una
distribucion de diametro (100-200 nm) se logr6 a una tasa de crecimiento més alta de 200
um / hora. Las nanocintas de alimina con una anchura variable también se sintetizaron
mediante la modulacién del proceso de purga de gas portador. Ademas, también
investigaron los efectos de las temperaturas y tasas de flujo del gas portador sobre el
crecimiento de nanoestructuras de alimina. Ellos creen que la presion parcial de oxigeno y
el nivel de saturacion total del subdxido de aluminio son factores importantes en el proceso
de formacion de los nanoalambres de alimina o nanocintas. El crecimiento tipico de los
nanoalambres de alimina y nanocintas lo atribuyen al mecanismo de vapor-sélido (VS). En
la Figura 2.5 se observan los nanoalambres de a-Al2Os3 que fueron sintetizados a una
temperatura de 1300 °C variando el flujo de argon, se observa que al aumentar el flujo, los
alambres tienen un diametro menor, ademas, se observan con una morfologia mas lineal

que con menor flujo de gas.

Figura 2. 5. Imégenes de FESEM muestran los nanoalambres de alimina sintetizados a 1300 °C
bajo distintos flujos de gas argén. (a) 40 sccm, (b) 100 sccm, (€)200 sccm, and (d) 600 sccm [26].

Chia-Cheng Chang y colaboradores [33], realizaron un estudio mediante el cual sintetizaron

nanoalambres de y-Al203 monocristalina por una simple evaporacion de una fuente de
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polvo de una aleacion Al-Si a 1700 °C bajo distintas presiones. Examinaron la estructura y
el mecanismo de crecimiento de los nanoalambres. En una baja presion de trabajo de 0.5
torr, fueron sintetizados nanoalambres uniformes con una particula catalizadora mediante
un mecanismo vapor-liquido-sélido y crecieron a lo largo de una direccién [2 -2 0]. El
hermanamiento ocurrié en paralelo a la direccion de crecimiento del nanoalambre. A
medida que se aumentaba la presion, los nanoalambres crecieron en zigzag sin catalizador a

lo largo de la direccion [-1 -1 1] alternativamente, a través de una ruta de vapor-solido.

En la Figura 2.6, se observan dos nanoalambres destacados de y-AlOz que fueron
sintetizado bajo las siguientes condiciones: una temperatura de 600 °C, crecidos sobre un
sustrato de Al-Si, una presion de 0.5 torr y un tiempo de 3 horas; estos se formaron bajo
dos mecanismos distintos, VLS y VS. En la figura 2.6(a), se puede observar una forma
recta y uniforme con una superficie lisa, ademas, en la parte superior del nanoalambre se
encuentra una particula del catalizador; el diametro aproximadamente fue de 40-100 nm.
En la figura 2.6(b), se observa un nanoalambre con una morfologia doblada o mejor dicho

en zig-zag, con una superficie aspera y un didmetro menor de los 10 a los 30 nm.

02 um

Figura 2. 6. Imagen de TEM de un nanoalambre de y-Al,Os lineal y uno en zigzag con su patron de
difraccion [33].

Zhihua Zhao y colaboradores [28], fabricaron nanofibras de alimina por medio de una
calcinacién de polivinilpirrolidona (PVP) con un nanocompuesto de pseudo bohemita, las

fibras precursoras fueron formadas por electrospinning con una solucién de PVP/etanol con
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la que se dispersaron las nanoparticulas de la pseudo bohemita con y sin aditivo de silice.
Estudiaron la evolucion de la fase, las propiedades mecénicas y las caracteristicas
morfolégicas de las fibras calcinadas y examinaron el efecto de la adicion de SiO- en la
transformacion de fase de la alimina. Encontraron que la adicion de SiO2 puede retardar la
transformacion de fase de y-Al203 a a-Al203 y por lo tanto inhibir el crecimiento de los
granos de alimina durante la calcinacién. Tras la calcinacion de las fibras precursoras con
4% en peso de aditivo de SiO2 a 1300 °C, obtuvieron nanofibras de alimina continuas con
didmetros que varian de 300 a 800 nm. Ellos reportan que las nanofibras continuas exhiben
buena flexibilidad y podrian ser muy prometedoras para aplicaciones en la filtracion y
soporte de catalizador. En la Figura 2.7, se muestran la nanofibras precursoras y las fibras
después de la calcinacion, en (a) y (b), son fibras sin aditivo de SiO», siendo (a) los
precursores y (b) son calcinadas a 1300 °C; para (c) y (d) se tiene un 2% en peso de aditivo
SiO2 con calcinacién a 1300 °C; y para (e) y (f), fibras precursoras y calcinadas con 3% en

peso de SiO», calcinadas a 1300 °C. Después de la calcinacion se reduce el diametro.

Figura 2. 7. Iméagenes de MET de las fibras precursoras y fibras después de la calcinacion a
diferentes temperaturas; (a), (c), (e), fibras precursoras y (b), (d), (f) fibras calcinadas [28].
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M. Sadeghpour Motlagh y colaboradores [30], obtuvieron nanoalambres alineados de
alimina realizando en dos etapas: en la primera etapa, llevaron a cabo una anodizacion de
papel aluminio comercial en una solucion de acido oxalico, con el fin de producir una
pelicula de alimina. En el segundo paso, la pelicula de aliumina anddica, fue grabada en una
solucion de hidréxido de sodio (NaOH) dando como resultado, nanoalambres de alimina
densos y alineados. Investigaron mediante microscopia electronica de barrido, los efectos
sobre las caracteristicas de los nanotubos y los nanoalambres producidos con una
concentracion de solucion de: 0.2-1 mol/L de NaOH y un tiempo de grabado de: 60-300
segundos a una temperatura constante. Los resultados mostraron que al aumentar la
concentracion de la solucién de NaOH, aumenta la tasa de produccion de nanoalambres y, a
su vez, el proceso de manipulacion es més especifico. Las variables del proceso fueron las
siguientes: la solucién de NaOH se encontraba a una temperatura de 30 °C, se prepararon
tres soluciones con concentraciones de 0.2, 0.5 y 1 mol/L. Ademas, los tiempos de grabado
se variaron en 60, 150 y 300 segundos. Después del grabado, las muestras se enjuagaron

varias veces con agua desionizada.

La Figura 2.8, muestra la pelicula anddica que se formo en el proceso de ataque quimico en
solucién de 0.2 mol/L durante 60 segundos, donde se consiguen nanotubos de

aproximadamente 45 nm de diametro.

Figura 2. 8. Imagenes de MEB de la pelicula de alimina anédica grabada bajo una concentracion
de 0.2 mol/L de NaOH durante 60 segundos; a) vista superior, b) vista transversal [30].
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2.4. Aleaciones ordenadas.

2.4.1. Cuasicristales.

Un cuasicristal tiene una forma estructural la cual es ordenada pero que no es periddica. Se
forman patrones que llenan todo el espacio aunque tienen falta de simetria traslacional.
Mientras que los cristales, de acuerdo al teorema clasico de restriccion cristalogréafica,
pueden poseer solo simetrias rotacionales de 2, 3, 4, y 6, el patrén de difraccion de Bragg
de los cuasicristales ha mostrado picos agudos con otros drdenes distintos de simetria, por
ejemplo un orden de 5, 8,10 y 12. Este hecho ha generado controversia pero de igual modo

interés por el desafio de preceptos fundamentales de la cristalografia clasica [34].

Los cuasicristales fueron descubiertos en el afio de 1982 en una aleacion de composicion
AlgsMn14, esta aleacion presentd a través de sus patrones de difraccion de electrones una
simetria pentagonal, esto condujo posteriormente a establecer que dicha estructura formaba
icosaedros, esto le atribuia un caracter cuasiperiodico en tres dimensiones. Aungue estos
materiales fueron descubiertos en los afios 80, las teselaciones aperiddicas fueron
descubiertas por matematicos a inicios de la década de 1960 relacionandolo veinte afios

después al estudio de los cuasicristales.

Estas nuevas estructuras no se pueden describir por la repeticion periddica de una celda
basica, sin embargo, se puede hacer una descripcion a través de una seccién irracional (en
3D) de un hipercristal periddico en un espacio nD (n>3). Las estructuras periodicas 3D con
orden de largo alcance se pueden explicar facilmente por medio de las 14 redes de bravais,
siendo esto imposible en el caso de los cuasicristales al poseer un arreglo estrictamente
cuasiperiodico de mosaicos o cluster de atomos [35].

Para definir matematicamente los patrones cuasicristalinos, Bohr mostré que las funciones
cuasiperiodicas surgen como restricciones de las funciones periddicas de alta dimension a
una interseccién con uno o mas interplanos (rebanada irracional), y discutié su espectro

puntual de Fourier.
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Figura 2. 9. Mosaico de Penrose con simetria pentagonal y orden traslacional de largo alcance [35].

Desde que Shechtman realizé el descubrimiento original de los cuasicristales, cientos mas
se han reportado y confirmado. Los cuasicristales existen universalmente en muchas
aleaciones metélicas y en algunos polimeros, se encuentran muy cominmente en aleaciones
de aluminio (Al-Cu-Fe, Al-Pd-Mn, AI-Cu-Co, Al-Li-Cu, Al-Mn-Si, Al-Ni-Co, Al-Cu-V,
etc.), aunque también se conocen otras numerosas composiciones (Cd-Yb, Ti-Zr-Ni, Zn-
Mg-Ho, Zn-Mg-Sc, In-Ag-Yb, Pd-U-Si, etc.). Existen dos tipos de cuasicristales, el primer
tipo, cuasicristales poligonales (dihedros), estos tienen un eje de simetria local de 8, 10, o
12 pliegues (cuasicristales octagonales, decagonales, o dodecagonales, respectivamente).
Estos son periddicos a lo largo de este eje y cuasiperiddicos en los planos normales a él. El
segundo tipo son los cuasicristales icosaédricos que son aperiddicos en todas las

direcciones.
Si se observa su estabilidad térmica, se pueden distinguir tres tipos de cuasicristales:

= Cuasicristales estables crecidos por enfriamiento lento.
= Cuasicristales metaestables preparados por fundicion-rotacion (melt-spinning).

= Cuasicristales metaestables formados por la cristalizacion de una fase amorfa.

21



Capitulo IT, Revisién bilbiogrdfica

Todos los cuasicristales estables son casi libres de defectos y desorden a excepcion del Al-
Li—Cu, como es evidenciado por difraccion de rayos X y difraccion de electrones revelando
ancho de picos tan agudos como los de cristales perfectos como el silicio. Los patrones de
difraccion exhiben simetrias de cinco pliegues, tres pliegues, y de dos pliegues, y las

reflexiones son ordenadas cuasiperiddicamente en tres dimensiones [36].

2.4.2. Intermetéalicos.

Un compuesto intermetalico lo constituyen dos o mé&s metales cuya composicion es
estequiométrica (1:1, 1:2, 1:3), generalmente tienen una estructura cristalina diferente a las
de los metales integrantes y poseen redes atomicas ordenadas de largo alcance de cada

atomo participante, llamadas superredes [37].

En estos compuestos existe una fuerte afinidad entre los diferentes atomos, siendo ésta
mayor a la fuerza de enlace que existe entre los &tomos del mismo tipo. Sus enlaces son aln
de naturaleza metélica pero con caracter ionico adicional debido a la diferencia en sus
electronegatividades [38]. Esta atraccion entre los diferentes atomos induce al cristal a
tomar una estructura ordenada adoptada por enlaces preferentemente idnicos, colocando a
cada elemento en una posicién discreta en la estructura cristalina llamada subred, al

conjunto de dos 0 més subredes se le conoce como superred.

La naturaleza ordenada de los compuestos intermetalicos también exhibe atractivas
propiedades a altas temperaturas debido a la presencia de superredes ordenadas de largo
alcance, que reducen la movilidad de dislocaciones y procesos de difusion a temperaturas
elevadas [39]. Los intermetélicos o fases ordenadas metalicas basadas en aluminio también
Ilamados aluminuros de metal, son claramente diferentes a las soluciones solidas, o
aleaciones convencionales. Los aluminuros de niquel y hierro poseen alta concentracion de
aluminio, por lo tanto, la formacion de una capa de alimina continua y adherente sobre la
superficie externa del material siempre se presenta, dandole propiedades de resistencia a la
oxidacion y corrosion. En contraste, la mayoria de las aleaciones y superaleaciones capaces
de operar por encima de 700°C en ambientes que contienen oxigeno que contengan menos

de 2% en peso de aluminio, e invariablemente contienen alta concentracién de cromo para
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proteccién contra la oxidacion con cromo [40]. Aluminuros de niquel y hierro por lo tanto,
podria proporcionar una excelente resistencia a la oxidacion a temperaturas que van desde

1100 a 1400°C debido a su alto contenido de aluminio y puntos de fusion altos [41].
A continuacion, se muestra un diagrama de fase del sistema Al-Fe (Figura 2.10):

Primeramente, se observa una solucion solida desordenada de Al en Fe (o) es estable a
concentraciones menores de aluminio (entre 18-20%at). Cerca de esta composicion existen
dos fases ordenadas (DOs y Bz) ambas poseen un amplio rango de estabilidad. Cerca de la
composicion FesAl las siguientes fases de equilibrio han sido confirmadas: la solucion
solida desordenada (a); FesAl con una estructura ordenada imperfectamente Bo; una FesAl
con una estructura ordenada DOs; y las dos regiones de fase, o + DOs y o + B». La parte del
diagrama rica en aluminio por debajo de 1000°K es extremadamente complicada y muchas

caracteristicas reportadas hasta ahora no estan completamente resueltas [42].
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Figura 2. 10. Diagrama de fase del sistema Al-Fe [38].
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2.4.3. Fragilizacion por hidrégeno ambiental.

Se tiene conocimiento de que el hidrogeno reduce la vida Util de muchos componentes
metalicos. Tales reducciones pueden manifestarse como burbujas, como un decrecimiento
en la resistencia a la fatiga, como una mayor fluencia, como la precipitacion de una fase
hidruro, y mas comdnmente como una fractura macroscépicamente fragil. Esta inesperada
fractura fragil es cominmente denominada fragilizacion por hidrégeno. Entre los materiales
susceptibles al fenomeno de fragilizacion por hidrogeno figuran los compuestos
intermetalicos. El hidrégeno causa fragilizacion en intermetalicos expuestos en ambientes
himedos. EI primero en reportar este fenémeno fue C.T Liu [43] a finales de los ochentas.
Desde entonces muchas investigaciones se han dedicado a estudiar, en varios tipos de
intermetalicos (AINi, AlTi, AlFe, etc.), como eliminar este fendmeno [44-47], dado que

afecta drasticamente las propiedades mecanicas de los mismos.

La fragilizacion por hidrogeno involucra una fractura fragil causada por la penetracion y
difusion del hidrogeno atdmico en la estructura cristalina de una aleacién. El efecto final de
este proceso es la fractura por clivaje, tal como se ha mostrado en algunas aleaciones de
aluminio [43-47], en las que este metal se hace reaccionar con el agua ambiental [44]. El
fendmeno ocurre por la exposicion de las aleaciones a vapor de agua que reacciona

descomponiéndose en oxigeno e hidrdgeno.

La fragilizacion por hidrégeno ambiental involucra la accion conjunta de carga mecéanica y
la reaccion quimica, lo cual se manifiesta en una fractura fragil en intermetalicos con altos
contenidos de aluminio. En el caso de aleaciones de aluminio [47, 48], la presencia de
vapor de agua bajo ciertas condiciones ambientales favorece el ataque por hidrégeno, el
cual es formado por la reaccion quimica (ec. 1), entre el vapor de agua y el aluminio. Es
importante mencionar que este mecanismo es idéntico al de aleaciones de aluminio que no
son intermetalicas y que han sido estudiadas para generar hidrogeno, empero, en

intermetalicos es un “fendmeno natural o espontaneo”.
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De esta forma, el proceso de fragilizacion comienza con la quimisorcién del hidrégeno en
la aleacion, el cual se disocia en hidrogeno atomico que se difunde hacia el interior del

material generando fracturas por clivaje (o transgranular):

2Al + 3H20 = Al,O3 + 3H; 2.1)
AG2gs°x = 284 kJ/mol

Los productos de la reaccion son en primer lugar éxido de aluminio (Al2Oz3), el cual recubre
el material evitando su posterior oxidacion. EIl hidrégeno que se genera, penetra en la

estructura causando fragilizacion por clivaje [49].

La absorcién del hidrogeno requiere la presencia de hidrégeno atémico en la superficie de
la aleacién. En principio solo una fraccién del hidrégeno producido es absorbida, esta
cantidad depende de la eficacia del proceso de disociacion y de las condiciones de la
superficie del metal, por lo que la presencia de una alta densidad de porosidad y/o fracturas

superficiales favorecera el proceso de difusion del vapor de agua.

Por otro lado, la pelicula delgada de 6xido puede reducir apreciablemente la capacidad de
difusion del agua, por lo que el mecanismo de fragilizacién es pasivado. Sin embargo, la
capa de alumina no es protectora de la difusion del hidrogeno, de manera que el hidrégeno
monoatomico generado, puede difundirse directamente hacia el intermetéalico [48]. El
hidrégeno molecular, no causa una fragilizacion mayor en FeAl [50], esto debido a su baja
fugacidad comparada con la que tiene el hidrégeno monoatémico producido por la reaccion
de fragilizacién que sufren los intermetalicos. Una vez que se ha formado el hidrogeno por
alguna de las reacciones anteriores, ocurre una elevacién en la temperatura (reaccion

exotérmica), aumentando la solubilidad del gas y, por tanto, la difusion hacia el metal.

Aunque en la actualidad ain no se determina por completo el mecanismo definitivo por el
cual el hidrégeno causa la fragilizacion, existen varias teorias que han sido propuestas para
tratar de entender el fendmeno que sucede. A través de estos mecanismos los atomos de
hidrogeno en primer lugar, pueden dar lugar a la fractura por clivaje y, posteriormente,
alojarse en los intersticios y/o sitios extraordinarios que se asocian a defectos cristalinos

como son limites de grano, vacancias y dislocaciones [50]. En estos sitios se recombina el
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hidrogeno para formar moléculas, de esta manera se genera una presion al interior del
material, disminuyendo la ductilidad y por el aumento en la presion al interior de la
estructura, se favorece el agrietamiento [50].

Una teoria mas indica que la fractura en intermetélicos, depende del contenido de aluminio.
El modo de fractura en aleaciones que contienen menos del 40 % de Al, se fracturan por
clivaje transgranular, mientras que aleaciones con mas del 40% de Al, se fracturan
intergranularmente. Asi el intermetélico FeAl sufre una fractura de tipo intergranular,
debido a la fragilidad de los limites de grano. Mientras que el intermetélico FesAl no sufre
de debilidad en sus limites de grano [50]. Por otro lado ese incremento de Al en la
composicion, aumenta los enlaces Al-Al, lo que trae como consecuencia una reduccion en

el tiempo en que se degrada el material [48].
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1. Diagrama experimental.

En la Figura 3.1 se muestra el diagrama de flujo experimental donde se indican los pasos

principales en el tratamiento de las distintas muestras para la obtencidén de nanoestructuras

de alumina. En el cual, primeramente se realizd una caracterizacion de los materiales de

partida (AlzFe, AlsFez, AlssCuisCox y AlssCuzoFeis). Posteriormente, se llevo a cabo la

sintesis de las nanoestructuras de alimina a través de distintos tratamientos variando la

temperatura (T), el tiempo de reaccion con el vapor (t) y la variacién de los materiales de

partida para finalmente realizar la caracterizacion de los polvos tratados mediante

difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia

electronica de transmision (MET) y espectroscopia de infrarrojo (IR).
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Figura 3. 1. Diagrama de Flujo experimental.
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3.2. Aleaciones y reactivos de partida.

Las caracteristicas de las aleaciones se presentan en la Tabla I11.1:

Tabla 111.1. Datos cristalograficos y composicion de las aleaciones estudiadas.

Aleacion (% at) [_)escrlpc!o_n % Peso
cristalogréfica

AlssCuzoFe1s C_:uaSicriStal Al-33Cu-22Fe
icosasedral

AlssCu1sCozo Cuasicristal Al-25Cu-30Co
decagonal

Intermetélico
ortorrémbico

AlsFez a=7.6486 A Al-45Fe
b =6.4131A

c=4.2165A

Intermetélico
monoclinico

AlFe a=9.91A Al-51Fe
b=10.811A

c=8.824 A

H20 (v) Grado reactivo Presion de vapor

Una de las caracteristicas de las aleaciones es que presentan una cantidad de aluminio
superior al 50% atoémico en su composicion, de esta manera el material aporta una cantidad
mayor de Al para la reaccién de fragilizacién. Estas aleaciones fueron sometidas a
pulverizacion empleando un molino de alta energia SPEX 8000, utilizado para la
homogeneizacion de los polvos antes de la reaccion. Para realizar esta molienda fueron
utilizados viales y medios de molienda de acero endurecido, el proceso se efectué por un

tiempo de 1 minuto para cada una de las muestras.
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3.3. Reaccion de los polvos a diferentes temperaturas y tiempos.

3.3.1. Equipo experimental.

El arreglo experimental utilizado para el crecimiento de las nanoestructuras se esquematiza
en la Figura 3.2. A continuacion se enlistan los equipos y el material de laboratorio

utilizados para el procesamiento de las nanoestructuras:

1. Horno de alta temperatura.- los experimentos de reaccioén fueron realizados a
distintas temperaturas (>800 °C), por lo que se requiri6 de un horno de alta
temperatura.

2. Parrilla de calentamiento y matraz Erlenmeyer (125 mL).- fueron utilizados para
Ilevar a cabo la generacion del vapor en las diferentes condiciones de reaccion.

3. Reactor.- contenedor de molienda en donde se efectud el proceso de reduccion de

tamafio de particula.

2A1 + 3H,0 — ALO, + 3H, + 6e-

Materiales
Alg5Cuy5Coy
Alg;CuyoFey;

Al Fe,
AlFe

A Contenedor

Figura 3. 2. Diagrama experimental.
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3.3.2. Condiciones de reaccion.

En la Tabla 1l1.2 se muestran los experimentos realizados para la obtencion de

nanoestructuras de alimina.

Tabla I11.2. Experimentos realizados.

Tiempo de Temperatura Tipo de Material
reaccién (°C) | AlssCuisCoz  AlssCuzoFess | AlsFe,  AlFe |
850 X
900 X X X X
30 min 950 X
1000 X
1100 X
1050 X X X X
60 min ! X X
90 min ! X

El fundamento de estos experimentos se encuentra basado en la ecuacion 2.1, en la cual fue
descubierto en el pasado que se pueden obtener nanoalambres [22], en donde se pretende
que el aluminio de la aleacion de caracter intermetalica, reaccione con vapor de agua para
formar una fase de alumina cuya morfologia responde a un crecimiento anisotropico en
forma de nanoalambres. Para este fin, se realiz6 un barrido de temperaturas desde los 800
hasta los 1100 °C con intervalos de 50 °C a un tiempo de reaccion de 30 min, para
determinar la temperatura favorable a la cual sucede la reaccion, el intermetalico utilizado
en este barrido fue inicialmente AlgsCu1sCo20, debido a que en este material ya se habia
visto previamente el fendmeno [22]. Posteriormente, se llevd a cabo una variacion en la
reaccion, del tipo de intermetéalico efectuandola a las temperaturas de 900 y 1050 °C
tratando los polvos de los distintos intermetalicos a un tiempo de 30 min de reaccion. Al

observar que para la temperatura de 1050 °C los cuasicristales AlesCu15C020 y AlesCuzoFe1s

30



Capitulo III, Metodologia experimental

reaccionaron de manera favorable, se llevaron a cabo experimentos con distinto tiempo de

reaccion a 60 y 90 minutos.

Los siguientes pasos fueron seguidos para efectuar la reaccion y caracterizacion de los

materiales bajo reaccion:

1°.-Se realizd una molienda para homogeneizar el tamafio de particula ya que como se
menciond anteriormente los materiales fueron sintetizados por colada convencional y
estos se encontraban en lingotes.

2°.-Se pesd un gramo del material y se coloco dentro del vial de acero, el cual se introdujo
en el horno de alta temperatura y se realizd un calentamiento a alguna de las
temperaturas sefialadas en la Tabla 111.2, permitiendo un tiempo de permanencia de 20
minutos con el fin de homogeneizar la temperatura dentro del mismo.

3°.-Después del calentamiento, el vial fue extraido y colocado sobre un material cerdmico
que lo sostuvo, se introdujo un tubo por la parte superior inyectando el vapor durante 5
minutos para inducir la reaccion 2.1, al cabo de los cuales el contenedor fue
nuevamente expuesto a la temperatura del horno, con el objeto de recuperar la
temperatura inicial de reaccion, el equilibrio indicado por el termostato del horno fue
alcanzado después de 3 minutos de exposicion. Los tiempos completos de reaccion
fueron de 30, 60 y 90 minutos.

4°.-Completado el tiempo de reaccion (de acuerdo a la Tabla 111.2), el enfriamiento
posterior se dio a temperatura ambiente para realizar la recoleccion de los polvos y

llevar a cabo su caracterizacion.

3.4. Caracterizacién de los materiales.

La caracterizacion de los materiales, se llevdé a cabo mediante diversas técnicas, que
consistieron en Microscopia Electronica de Barrido, Microscopia Electronica de

Transmision, Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Infrarrojo.

A continuacién se describen las condiciones de operacién de cada equipo y la preparacion

de las muestras para su caracterizacion.
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3.4.1. Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica fue utilizada para la caracterizacion de los distintos intermetalicos tratados en
diferentes condiciones. Los patrones de DRX fueron obtenidos utilizando un difractometro
para polvos policristalinos de la marca Bruker, modelo D8 ADVANCE. La potencia
utilizada fue de 40 kV y 40 mA. El tratamiento de datos se realizdé por medio del programa
EVA Difract AT de SIEMENS. Las condiciones de operacion para la obtencion de los
patrones de difraccion fueron:

e NuUmero de paso: 0.02°.
e Tiempo por paso: 15 seg.

e Intervalo de barrido: 10° - 85°.

3.4.2. Microscopia electronica de barrido (MEB).

Todos los materiales que se obtuvieron a través de los tratamientos realizados a cada
muestra, fueron caracterizados en un microscopio de barrido de emision de campo de la
marca JEOL modelo JSM-7600F FEG-SEM. Las micrografias se obtuvieron mediante un
detector de electrones secundarios y una corriente de emision de 250 mA que se producen
en un cafién de emisién de campo y un potencial de aceleracion de 15 kV. Las muestras se
colocaron en un portamuestras estandar, las cuales se adhirieron al mismo con una pintura

de carbono/cinta de carbon especial para microscopia.

3.4.3. Espectroscopia infrarroja (IR).

Al igual que los métodos de caracterizacion anteriores, todas las muestras se sometieron a
espectroscopia infrarroja en un espectrometro de la marca Bruker modelo TENSOR 27, con
un rango de operacion de 4000 — 400 cm™, a una temperatura de 23.5 °C y humedad
relativa de 50. La finalidad de realizar esta técnica fue poder determinar el enlace presente

Al-O y poder de esta manera asegurar la presencia de alimina en las muestras tratadas de
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los intermetéalicos. La preparacion de las muestras consistio en la elaboracion de pastillas
utilizando bromuro de potasio (KBr), en la cual, la muestra ya pulverizada se mezclé con
esta substancia, posteriormente el polvo fue comprimido dentro de un troguel con una
prensa mecanica y asi se formo una pastilla transldcida con una capa muy fina para

someterla a la espectroscopia.

3.4.4. Microscopia electronica de transmision.

La microscopia electronica de transmision fue empleada en la caracterizacion de todas las
muestras donde se observaron la generacién de nanoalambres. Las muestras se analizaron
en un microscopio electronico de transmision de la marca Phillips TECHNAI 200 operado
a 200 kV, con un analizador de energia dispersiva de rayos X (EDX) y con una resolucion
de entre puntos de 0.21 nm. Las imégenes se grabaron en una camara OCD la cual cuenta
con una resolucién de 1024 pixeles. La preparacion de las muestras consistio en una
dispersion de los polvos en etanol, agitacion en bafio de ultrasonido y se depositaron sobre

una rejilla de cobre con recubrimiento de carbon.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este trabajo se seleccionaron para investigar los materiales intermetélicos ricos en
aluminio AlsFe; y AlFe, ademas de los materiales cuasicristalinos AlgsCuxoFeis y
AlgsCu15Co20, a partir de que se conoce ampliamente su susceptibilidad a la fragilizacion
ambiental por hidrégeno, esto es, la humedad del medio ambiente los ataca de acuerdo a la
reaccion ya mencionada (2.1), en donde, el vapor de agua ambiental reacciona con el

aluminio de la aleacion formando alimina e hidrégeno.
2Al + 3H20 = Al,O3 + 3H> (2.1)

Se conoce que el hidrégeno liberado de la reaccion ataca los enlaces metalicos con caracter
i6nico de la aleacién, quizé por vibraciones atomicas, induciendo fractura por clivaje [44,
47]. De igual manera, se sabe que con el incremento del aluminio la fractura se acenta. Es
importante sefialar que este proceso esta siendo aprovechado y es, en donde se fundamenta
el presente trabajo, ya que interesa conocer las caracteristicas de la reaccién, por las cuales
en el pasado se ha reportado, la formacién de nanoalambres o nanofibras de Al>Oz a través
de éste fendbmeno [22]. De acuerdo a lo anterior, en este capitulo se podra observa que
gracias a esta reaccion, se llevo a cabo la formacién de alimina y una reduccion de tamafio
de las particulas, con ayuda del mecanismo VLS se logra el crecimiento de las
nanoestructuras, ademas, permite la formacion de pequefias particulas que posteriormente

se alinean para formar cadenas.

4.1. Caracterizacion de las muestras obtenidas por colada.

A continuacion se presenta la caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX), de los
materiales base que fueron preparados mediante colada convencional. Es importante
sefialar que bajo estas condiciones en primer lugar, pueden obtenerse fases segregadas
debido a los estrechos campos de composicion de los materiales intermetalicos, ademas, en
el caso de los cuasicristales ambas composiciones caen dentro de una region bifasica, esto

de acuerdo a los diagramas de equilibrio de fase respectivos. La Figura 4.1 muestra el
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patron de difraccion de DRX, correspondiente a la composicion intermetalica nominal Al-
Fe28.6% atdmico. Como se menciond ésta relacion porcentual pertenece a una region de
una sola fase en el diagrama de equilibrio correspondiente, sin embargo, obtener las fases
intermetalicas por colada es dificil y durante el procesamiento puede haber segregaciones o

desviaciones de la composicion generadas por posibles errores en la preparacion.
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Cua (1.541874 4) 2theta

Figura 4. 1. Patrén de DRX de la composicion nominal Al-Fe28.6% atémico obtenida por colada.

Se puede apreciar en el patron de DRX que se detectaron tres fases, la primera y mas
importante para los propositos de este trabajo y de acuerdo a la composicion nominal para
esta aleacion, es la fase ortorrémbica de composicion atémica AlsFez cuyos parametros de
red son a=7.6486 A b=6.4131 A ¢=4.2165 A, la segunda es una fase segregada de relacion
atobmica AlisFes cuyo sistema cristalino es monoclinico y presenta parametros de red
a=15.489 A, b=8.0831 A, c¢=12.476 A and p=107.72°, y finalmente la tercera, una fase
segregada de red cubica y relacion estequiométrica AlsFes con parametro de red a=2.91 A.
Estas fases fueron indexadas respectivamente, de acuerdo a los nimeros de tarjeta; 03-065-
4770 de calidad “C”, 00-047-1435 calidad “I” y 00-065-0985 calidad “C”. Sobre la base de
estas selecciones, el programa Match version demo 1.9A es capaz de realizar un analisis
semi-cuantitativo mediante el método de relacion de Referencia- Intensidad (Wolff, Visser
(1964)). Asi, los porcentajes en peso estimados fueron 73% para la fase AlsFez, 25 % para
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la fase AisFes y 2% para la fase AlsFes. Estos resultados sugieren que aunque hubo
segregacion en la colada la fase de nuestro interés se encuentra mayoritariamente en la

muestra.

En la Figura 4.2 se muestra ahora el patrén de DRX obtenido para la segunda composicion
preparada por colada (Al-Fe 33.3% atomico), como puede observarse se identificaron al
igual que la muestra anterior tres fases, la primera Al2Fe, como la fase principal de acuerdo
a la composicién nominal, la cual corresponde a una red triclinica de pardmetros de red
a=7.609 A b=16.916 A c=4.869 A 0=89.49° B=122.65 ° y=90.54°, la segunda con relacién
atomica AlsFez cuyos parametros de red son a=7.6486 A b=6.4131 A c=4.2165 A, esta fase
se encuentra adjunta en el diagrama de fase por lo que no obtenerla en la region monofasica
apunta a ligeras variaciones en la composicion o bien a falta de equilibrio en el sistema.
Finalmente, la tercera fase identificada es el intermetélico AlsFes fase segregada de red
clbica de parametro de red a=2.91 A. Estas fases fueron indexadas respectivamente, de
acuerdo a los numeros de tarjeta; 00-033-0019 de calidad “I”, 03-065-4770 de calidad “C”
y 00-065-0985 calidad “C”. De la misma manera, que para la muestra anterior, se observo
el andlisis semi-cuantitativo realizado mediante el método de relacion de Referencia-

Intensidad (Wolff, Visser (1964)), apoyados del programa Match version demo 1.9A.
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Figura 4. 2. Patron de DRX de la composicion nominal Al-Fe33.3% atomico obtenida por colada.
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Asi, los porcentajes en peso estimados fueron 70% para la fase AloFe, 22.5% para la fase
AlsFe; y 7.5% para la fase AlsFes. Se observa que los resultados son muy parecidos a la

muestra anterior, en cuanto a proporciones de fase y segregacion.

Una de las ventajas de manejar las composiciones tal y como fueron preparadas va dirigida
hacia la economia del proceso, sin embargo, como ya se explico, segregaciones y
desviaciones de la composicidn pueden ocurrir sobretodo porque el Al siendo un elemento
de bajo punto de fusién debe combinarse con el Fe de relativo alto punto de fusion
conllevando a problemas de ajuste de composicién por la evaporacion del Al. El objetivo
aqui era variar la cantidad total de aluminio en la aleacion ya que con el incremento del

mismo el fendmeno de la reaccién 4.1, se acentua.

Las Figuras 4.3 y 4.4 muestran los patrones de difraccion para los materiales
cuasicristalinos de composicion nominal porcentual AlssCuxFeis y AlssCuisCozo, en el
primero de ellos observamos tal y como corresponde al diagrama de equilibrio una mezcla
de dos fases, la cuasicristalina icosahedral de composicion atomica AlesCuxFeis y la fase
Als(Cu,Fe)s, la cual es una solucion solida de caracter intermetalico en base al compuesto
AlsFes. Debido a que aun no se conoce la estructura de la fase cuasicristalina no es posible
realizar un andlisis semi-cuantitativo al igual que en las muestras anteriores, aunque
partiendo de las intensidades relativas de los patrones y conociendo que la composicion
atdmica es muy parecida en cuanto al numero atdmico, se puede expresar que la proporcién
de fase fue de aproximadamente 77 % para la fase icosahedral y 23 % para la fase cubica.
Estas fases fueron indexadas respectivamente, de acuerdo a los nimeros de tarjeta; 00-041-
0999 de calidad “O” y 00-065-0985 calidad “C”.

Cabe mencionar que la calidad dudosa de las tarjetas cuasicristalinas se debe a que no hay
aun estructura en estos materiales. En el patron correspondiente a la Figura 4.4, apreciamos
de igual forma una mezcla de dos fases en este caso, la fase cuasicristalina icosahedral de
composicion atomica AlesCuisCo2o y la fase Als(Cu,Co)s, la cual es una solucion solida del
compuesto AlCo, cuya naturaleza es clbica y contiene un parametro de red a=2.8595 A. De
igual forma, realizando una comparacion entre las intensidades de ambas tarjetas se puede

deducir que el porcentaje de fase fue de 65% y 45% peso para el cuasicristal y la fase
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clbica, respectivamente. Estas fases fueron indexadas, respectivamente, de acuerdo a los
nameros de tarjeta: 00-042-1070 de calidad “O” y 00-046-1012 calidad “E”.

[ Experimental pattern: Commander Sample ID (alouco v1raw)

® AlgsCuisCoy fase decagonal.
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Figura 4. 3. Patron de DRX de la composicion nominal Al-Fe33.3% peso obtenida por colada.

Intensity
1000

9504
9004
850+ @ AlesCuxFess fase icosahedral.
8004
7507 A Als(Cu, Fe)s fase cubica.
7004
6504
6004
5504
5004
4504
4004
3504

300 1 R Py
250 1

200 Y [ )
150 o o

o
100 . u Aﬁ.
1 A o A
SE " 1.. i \JL IJ'L? I._Jl_fml_.LJ w A M _;.u._ . ‘JL._ " A J’I\ w

.
1500 2000 2500  30.00 3500 4000 4500 5000 5500  60.00 6500 70.00 7500 80.00  85.00
Cu-ka (1.541874 A) Ttheta

o Experimental pattern: Commander Sample ID (alcufe m5.raw)

Figura 4. 4. Patrén de DRX de la composicién nominal Al-Fe33.3% atémico obtenida por colada.
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4.2. Efecto de la temperatura para la formacion de nanoestructuras de alimina a
partir de la fase cusicristalina AlssCu15Co2o0.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos del estudio del efecto de la
temperatura en el crecimiento de los nanoalambres de alimina, manteniendo constante el

tiempo de reaccion en 30 min.

4.2.1. Temperaturas a 800 y 850 °C.

Dado los escasos 0 nulos resultados que se obtuvieron, la morfologia de los productos que
se obtuvieron para estas condiciones de reaccion fue examinada Unicamente por medio de
microscopia electronica de barrido (MEB), microanalisis por EDS y espectroscopia de
infrarrojo. La imagen de MEB de bajo aumento de la Figura 4.5 muestra que en su totalidad
no se presentaron nanoestructuras 1-D, o la reaccién no procede de acuerdo a lo esperado.
Un tamafio de particula muy grande indica que las muestras tampoco sufrieron una
fragilizacion por clivaje por hidrégeno que es el fendmeno que también se espera que

contribuya a la reduccién de tamafio de particula para el crecimiento unidireccional.

Figura 4. 5. Micrografia de la muestra AICuCo a 800 °C con 30 minutos de tiempo de reaccion.

Los andlisis quimicos (Figura 4.6) efectuados a estas muestras indican la presencia de los
elementos base como son el Al, Cu y Co, ademas, de un pico ligeramente pronunciado de
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oxigeno que claramente se identifica, lo que indica que una reaccion superficial de

oxidacion se llevé a cabo, comprobada por la existencia de este elemento en la muestra.

epefei

[Al

Co

Cu

e i 4 s o
1 7 3 4 5 B 7 8
k¥

Figura 4. 6. Anélisis quimico por EDS de la muestra AlCuCo.

Los espectros representativos tanto el de referencia (aleacion cuasicristalina) como los
obtenidos por IR de los productos a 800 y 850°C se presentan en la Figura 4.7 a-c que
también confirman la ausencia de la formacién de nanoalambres de Al.Os. El pico de
absorcion ancho alrededor de 3435 cm™ y los picos de absorcion a 2850 y 2923 cm™,
observados en todas las muestras se atribuyen, respectivamente, a la vibracion de tensién
simétrica y vibracion asimétrica de tension del grupo hidroxilo (O-H) [51, 52]. La presencia
del grupo hidroxilo es debido a la adsorcion de agua del medio ambiente de los polvos. Las
bandas de absorcion que se identifican a 1635, 1378, 904 y 698 cm™ son las bandas
caracteristicas que se pueden atribuir al compuesto cuasicristalino AlesCui5Co20. Estas
bandas son comunes en los tres espectros lo que indica la presencia de este compuesto en
cada muestra. Ademas, en las muestras tratadas aparecen bandas espectroscépicas alrededor
de 2304, 904, 580 y 449 cm™ las cuales representan a la fase de baja cristalinidad -

alimina, la que se forma en la superficie de las particulas [51, 52].
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Figura 4. 7. Espectros de IR de las muestras a) materia prima, b) a 850 °C y b) a 800 °C.

4.2.2. Temperaturas de reaccion: 900, 950 y 1000 °C.

Se obtuvieron patrones de difraccion de rayos X de las muestras bajo las condiciones de
temperatura de 900, 950 y 1000 °C; para examinar la estructura cristalina de las particulas
sometidas a reaccion. La Figura 4. 8 a-c muestra los resultados obtenidos en donde se
puede apreciar que para las temperaturas de 900 y 950 °C, las fases son las mismas que las
gue se obtuvieron en las coladas, siendo estas: la fase cuasicristalina decagonal y la fase
cristalina cubica, ésta ultima corresponde a una solucién sélida de Cu en el intermetélico
Al-Co, denotada por la composicion Al(Co,Cu), y por lo cual los picos de la fase
intermetalica no coinciden correctamente ya que se mueven de acuerdo a la solubilidad del
cobre en la estructura. De cualquier forma, estos resultados indican que no hay reaccion

bajo éstas temperaturas. Con referencia a la temperatura de 1000 °C, se aprecian
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reflexiones que corresponden a una fase de composicion Al.QOz, cuya tarjeta de rayos X es
la # 00-051-0769, de naturaleza hexagonal, lo que permite afirmar que para esta

temperatura procedio la reaccion de oxidacion.

d

‘ Expermental patterrs: Commander Sample I (sicuco m3uraw)

83§

o AlgCuisCoy fase decagonal.
* Als(Cu, Co)s fase cubica.

§4EEd8Bd

o [ J
50~ i ﬁ. L 2 b Hdl b ‘ﬂ -

) Y, T WD O 27 (RO UL M. O AR ’ 3| G [

15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 .00 45.00 50.00 55.00 80.00 65,00 .00 75200 0.00 85.00
Cu-Ka (15491874 A) 2theta

Intensity

1000 Experimental pattern: Commander Sample ID {alcuco m17-2.raw)
950 4 b) L

> e AlgsCuisCoy fase decagonal.
800 4
7504
700

L 3

o Als(Cu, Co)s fase cubica.

550
5004
550
500
450
4004
350
300
2504 { ]
200+

1504

® P ® o
100 J L 3 Y &
e L A b A
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 £5.00 70.00 75.00 80.00 85.00

CuKa (1.541874 A) 2theta
Intensity
1000

w] C °
o ) o AlgsCui5C0oy fase decagonal.

800 Sy -
« Als(Cu, Co)s fase cubica.
= = Al,O3 fase hexagonal.

Experimental pattern: Commander Sample ID (alcuco m10.raw)

500
450 4
400+
350

3004
250 4
2004
150

[ ]
100 -

1 e ¥ ® oo - - m ° }L
EE a— ? M,Ullu\. l\_J.Jl\ R = A .h. o ; Sy

15.00 20.00 25.00 30,00 35.00 40,00 45,00 50.00 55.00 60,00 65.00 70.00 75.00 80,00 85.00
CuKa (1.541874 A) 2theta

Figura 4. 8. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras después de reaccion a distintas
temperaturas; a) 900, b) 950 y ¢) 1000°C.
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Para corroborar estos resultados se utilizaron otras técnicas de caracterizacion, las muestras
se analizaron mediante microscopia electronica de barrido. La Figura 4.9 a-b, ilustra las
imagenes representativas como funcion de la temperatura de reaccion para 900 y 950 °C, en
este rango de temperaturas, como se puede observar, no se presenta ningun indicio de la
presencia de nanoalambres, en cambio, se aprecian particulas muy grandes lo cual es un
indicativo de la improcedencia de la reaccion para formar alimina e hidrégeno, este ultimo
responsable de la fragilizacion ambiental a temperatura ambiente, siendo ésta la causa de la

fractura por clivaje. Estos resultados coinciden muy bien con los obtenidos mediante DRX.

Figura 4. 9. Micrografias de las muestras con tiempo de reaccion de 30 minutos y una temperatura
de a) y b) 900 °C, c¢) 950 °C y d) 1000 °C.

Sin embargo, para la muestra de 1000 °C, aparentemente inicia un proceso de crecimiento
de cristal (Figuras 4.9 c y d), por la presencia superficial de cristales con crecimiento de
tipo anisotropico, debido a la oxidacion del material tal y como lo muestran los resultados
derivados del microanalisis obtenido por energia dispersiva (EDS), mostrados en la Figura
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4.10 a-c, registrados para cada una de las muestras sujetas a reaccion en este rango de

temperaturas.
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Figura 4. 10. Analisis quimico por EDS con 30 minutos de reaccion: a) 900, b) 950 y c¢) 1000 °C.

En los espectrogramas, es claro observar la presencia de los elementos de partida como son
el Al, Cuy Co que, en la medida que la temperatura se incrementa, los conteos registrados
por el detector para estos elementos disminuyen. También es claro notar conteos
registrados para el elemento O, que conforme la temperatura crecid, el pico asociado al O
también crecid en las cuentas relativas de un 32 a un 35%. Debe recordarse aqui que el
analisis quimico efectuado se realiza basicamente sobre la superficie de las particulas

entregando mucha informacion sobre un proceso de oxidacion superficial de las mismas.
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Asi, el efecto combinado de la disminucion de los conteos de los elementos base, aunado al

incremento de los conteos del elemento O, indica que una reaccion de oxidacion en la

superficie y debida a la reaccion del Al con el vapor de agua procede y, por esta razon, se

observa en MEB un crecimiento superficial anisotrépico y en la técnica de DRX, la

presencia de la fase alimina.

Para comprobar aun mas los resultados de la presencia de las fases en los experimentos de

reaccion en este rango de temperaturas, estudios de espectroscopia infrarroja fueron

realizados. La Figura 4.11 a-c, presenta los espectros IR de las muestras, en el primer

espectro a), se presentan basicamente las bandas de absorcion correspondientes a los

materiales intermetalicos, mientras que los espectros b y c correspondientes a 950 y

1000°C, se encuentran las bandas de vibracion asociadas a los grupos hidroxilo (O-H) en
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Figura 4. 11. Espectros de IR de las muestras de Al-Cu-Co sintetizadas a: a) 900 °C, b) 950 °C y

¢) 1000 °C.
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3435 cm? y 2923 cm? [51, 52] y las bandas de absorcion a 2373, 1635 y 698 cm™
asociadas al compuesto cuasicristalino AlgsCuisCozo e intermetélico Al(Cu,Co), fases de
partida, en las aleaciones intermetalicas, ademas, la presencia de las bandas de absorcién en
ambos espectros a 1384, 822,759, 580 cm™, son caracteristicas en la fase y-Al.03 [51, 52],
mientras que las bandas a 644 y 449 cm™, estan asociadas con la fase a-Al,O3 [53]. De esta
forma, ambas fases cristalinas correspondientes a 6xidos de aluminio se encuentran a 950 y
1000°C. Debe recordarse que Unicamente la segunda de estas fases fue identificada
mediante DRX, lo que se debe a la diferencia en cristalinidad de ambas siendo mayor en la
fase a-Al2Os. La presencia de estos Oxidos coincide con las anteriores técnicas de
caracterizacion (MEB, DRX) en cuanto a las fases obtenidas, empero, no hay evidencia ain
de formacion de nanoalambres 1-D para estas temperaturas.

4.2.3. Temperatura a 1050 °C.

Ademas de en funcién de la temperatura, también se ha seguido el crecimiento de las
nanoestructuras, mediante el estudio de las muestras en diversas etapas de reaccion con
escaneo mediante microscopia electronica de barrido (MEB). La Figura 4.12 muestra una
imagen de MEB de una zona en donde se ilustra un momento después del inicio de la
reaccion. Esta imagen claramente revela la formacién de pequefias particulas esféricas
uniformes que se obtienen en el proceso, la mayoria de estas particulas tienen un tamafio
inferior a los 500 nm. La composicion quimica de estas particulas se presenta en el
microanalisis de la Figura 4.13(a), mientras la superficie de las esferas se compone
principalmente de Al y O, sugiriendo la presencia de Al;Os, las paredes tienen una
composicion similar a la de la aleacion de partida (fig. 111.13, AlssCu15Co020), aunque con la
presencia de oxigeno, debido a la delgada capa superficial de Al>Os, como consecuencia
del alto contenido de Al. Estas esferas son gotas en fase liquida formadas a 1050 °C, las
cuales sufrieron la oxidacion superficial del aluminio. Este 6xido se depositd en las paredes
de las gotas encapsulando la fase metélica. Por tal razon, al ser superficial el analisis por

MEB y por EDS, es relativamente menor la presencia registrada de Cu y Co en las esferas.
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Figura 4. 12. Imagen obtenida por MEB de las esferas presentes después del tratamiento térmico a
1150 °C y 30 minutos en el sistema Al-Cu-Co.

Micrografias de la muestra de AlssCuisCo20 a 1050 °C por 30 min. en distinta zona,
revelaron la presencia de una gran cantidad de nanofibras (nanoalambres), en la Figura 4.14
a-c se observan las fibras con longitudes que superan las 3um. En estas imagenes se aprecia
ademas cierta homogeneidad en el diametro de los nanoalambres (<60 nm), sin embargo,
algunas fibras presentan un diametro mayor. Por lo que este método resulta favorable en
cuanto a la homogeneidad en el diametro de nanoalambres, comparando estos resultados
con los obtenidos por algunos métodos de crecimiento controlado, por ejemplo Wong Y.Y.
y colaboradores [54], en ese caso, obtuvieron nanoalambres con un diametro entre 30 y 100
nm empleando un método mas elaborado y de alto costo a diferencia del método propuesto
en el presente trabajo. El desorden que presentan los nanoalambres se debe a que no existio
un sustrato sobre el cual crecieran homogéneamente. Se aprecia, que en general, algunas
particulas pequefias se encuentran en los extremos de la fibra lo que corresponde a un
crecimiento de tipo vapor-liquido-sélido (VLS). Otra caracteristica morfolégica que se
puede resaltar es que la superficie del alambre presenta algin grado de rugosidad, es decir,

el contorno superficial de algunas fibras no es completamente recto.

Actualmente, se utilizan sustratos, generalmente de la propia alimina, en el que se hace un
grabado por técnicas de litografia y con el cual se crean sitios de crecimiento en una
disposicion ordenada [55]. Otro tipo de sustrato utilizado para el crecimiento ordenado de

nanoalambres se presenta en forma de membranas, en la que se crean poros ordenados por

47



Capitulo IV, Resultados y discusién

procesos electroquimicos, un ejemplo de este tipo de crecimiento lo desarrollaron Kim M.

R. y colaboradores [56].
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Figura 4. 13. a) Analisis quimico de las formaciones esféricas y b) comparacion con el anélisis de
la muestra de colada.
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Figura 4. 14. Imégenes de Microscopia Electronica de Barrido mostrando nanoalambres preparados
a una temperatura de 1050 °C y 30 minutos del sistema Al-Cu-Co.
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Regresando a los resultados de este trabajo, estos indican que a la temperatura de 1050 °C
el aluminio en exceso de la aleacion intermetalica (AlssCu1sC020), reacciona con el vapor
de agua de acuerdo a la ecuacién 2.1, para la formacion de los nanoalambres. La Figura
4.15 muestra un espectro del andlisis quimico por EDS representativo de la Figura 4.14, en
donde se puede notar la presencia de los elementos base Al, Cu y Co, aunque los dos
ultimos en menor proporcion a la original, y el elemento O, el cual fue registrado con
relativos mayores conteos por el detector, lo que indica que los nanoalambres pueden estar

compuestos principalmente por Al y O.

Al

ic i _Cu
17 fiCo I! Co Cu

Figura 4. 15. Analisis quimico efectuado por EDS correspondiente a la imagen de los
nanoalambres mostrada en la Figura 4.14.

Para comprobar con mayor efectividad este resultado, fue realizado un analisis a través de
mapeos elementales particularmente a los nanoalambres. Mediante esta técnica se integran
imagenes como resultado del barrido puntual colectando las cuentas registradas por el
detector de rayos X punto a punto de la coleccion de rayos X generados. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 4.16, en donde el inciso a) corresponde a la imagen en
gris, el inciso b) al mapeo elemental del Al, ¢) O y d) y e) respectivamente al Cu y Co.
Como se podra notar, las cuentas registradas de los elementos Al y O coinciden
perfectamente en la nanoestructura, mientras que las cuentas de Cu y Co, no se encuentran

implicadas. De este modo, puede claramente ser deducido que los alambres pueden
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corresponder a una fase de 6xido de aluminio, lo que coincide con el mecanismo quimico

propuestro que es indicado en la ecuacion 2.1.

Map o Map
MAG: 20.0kx HV: 15KV WO: 9.2mm MAG: 20.0kx HV: 15kV WD: 9.2

Figura 4. 16. Mapeo quimico mostrando la composicion quimica elemental de los nanoalambres.

El anélisis de DRX proporciona informacion tal como la fase cristalografica de la muestra y
si otras fases estan presentes, en este caso, se empled para conocer la fase de 6xido de
aluminio asociada a los nanoalambres crecidos. De los estudios de difraccion de rayos X
mostrados en la Figura 4.17, se encontrd que los nanoalambres son de una estructura
hexagonal correspondientes a a-alimina, cuyas reflexiones aparecen relativamente
pequefias con respecto a otras fases presentes. Junto a esta fase aparecen reflexiones
correspondientes a la fase de partida, siendo esta el cuasicristal (AlesCuisCo020) y la fase
cristalina de composicion Al(Cu,Co) cubica de naturaleza intermetéalica, y la cual es una
solucion sélida de Cu en AlICo cuyos picos son mas intensos con respecto a las demas
fases, por lo que se deduce que, el material original, ain no ha reaccionado por completo
para formar las nanoestructuras. En la literatura existe reportada la formacion de
nanoalambres de a y y alimina [57], siendo procesados por diversos medios generalmente

el ancho puede alcanzar los 100 nm y el largo rebasar las 5 um. En este trabajo, se
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encuentra que las longitudes de los nanoalambres oscilan en las 3 umy el diametro varia de
30 a 60 nm.
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Experimental pattern: Commander Sample ID (alcuco ma.raw)
350 vVim
500 ® Al,O3 fase hexagonal.
850 .
500 v Al(Cu,Co) fase cubica.
= B AlgsCuisCoy fase decagonal.
650
6800
550
500
450
400 -
350
300
250
200 v -
150 ]
L Ip Len s e
o . 4 JA.IMIA..I Au‘llll,\.A...Jf\L . AA-A_.J\_--
15.00 20,00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50,00 55.00 60,00 65.00 U 75. UU 80. UU B85.00
Cu-a (1.5415874 A) 2theta

Figura 4. 17. Patron de DRX mostrando la fase a-Al>Os, estructura correspondiente a los
nanoalambres.

Considerando que la técnica de DRX no es contundente, cuando las diferencias por nimero
atdmico son grandes en las fases participantes, dadas las disparidades de los factores de
dispersion y absorcion que, en ocasiones, implica perdida de la fase o simplemente no
registro de ella, causando que las comparaciones entre las intensidades de los picos 100%
no sean representativas, se realizé un analisis por espectroscopia infrarroja, la Figura 4.18,
muestra el espectro de IR, en donde, se pueden apreciar la siguientes bandas de las
vibraciones que pueden ser asignadas a la presencia de agua fisisorbida: el pico de
absorcion ancho alrededor de 3435 cm™ [51] y los picos de absorcion a 2850 y 2923 cm™,
los picos de los compuestos intermetalicos de acuerdo al espectro presentado en la Figura
4.7a, Unicamente de la aleacion son: 1635 y 1384 cm™, asi como aparecen otras bandas a
644, 593 y 449 cm™? las cuales se encuentra asociadas con la presencia de a-alumina [53,
58]. Por lo tanto, estos resultados coinciden con los obtenidos por DRX y SEM-EDS, a
través de los cuales conjuntamente, se puede deducir que los alambres presentan una

composicion correspondiente a a-Al20s. Aunado a lo anterior, se puede concluir también
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que la aleacion intermetélica reacciona exitosamente con agua para crecer nanoalambres de
la fase a-alimina a una temperatura de 1050 °C. EI método puede tener sus ventajas con
respecto a otros de acuerdo a que los materiales utilizados son relativamente faciles de
obtener, la reaccion implicada parece ser muy espontanea a esa temperatura, ademas, el
mismo no lleva muchas complicaciones, por ejemplo, como la obtencién de estas fibras a
través de un tratamiento por laser, en donde se utiliza un laser de argén o por medio de
sustratos [55, 57]. Por lo que los resultados aqui expuestos pueden ser escalados para una
aplicacion comercial, como en el caso del uso de material de refuerzo, para mejorar las
propiedades, en forma de templete para la fabricacién de otros nanomateriales dificiles de
obtener y en la nanotecnologia desordenada. Algunas desventajas de este método pueden
ser el uso de una alta temperatura de proceso. Sin embargo, para lograr la fase a-alimina,
son necesarias dichas temperaturas dado que son las temperaturas de equilibrio para la

misma.
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Figura 4. 18. Espectro de IR de la muestra reaccionada a 1050 °C.

4.2.4. Temperatura a 1100 °C.

Las micrografias de MEB de la muestra a la temperatura de 1100 °C, revelaron la presencia
de muchas nanofibras, las cuales son mostradas en las imagenes de la Figura 4.19 a-c. Se

observan fibras con longitudes no mayores a las 3um y didmetros que alcanzan los 100 nm.
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En comparacidn con las fibras obtenidas a 1050 °C, se aprecian las siguientes diferencias;
las fibras aparecen mas cortas y anchas, ademéas se encuentran en mayor cantidad y
presentan un crecimiento andmalo, el cual puede notarse de forma mas clara en las

imagenes de la Figura 4.20 a-b, en donde se puede apreciar que las fibras estan corrugadas.

Figura 4. 19. Imagenes tomadas por Microscopio Electronico de Barrido muestran polvos de Al-
Cu-Co tratados con 30 minutos de reaccién y temperatura de 1100 °C.

Las caracteristicas de estas nanoestructuras pueden explicarse a partir de que a mayor
temperatura, el crecimiento es a una velocidad mayor, de acuerdo con la difusién de los
atomos, presentando mayor cantidad de defectos cristalinos, los cuales pueden afectar la
perfeccion del cristal crecido. Asi un mejoramiento en la cristalinidad del mismo se induce
mediante un tratamiento térmico, sin embargo, como las nanoestructuras se
encuentran cerca de rebasar los 100 nm, esto podria no ser lo mas recomendable. De esta
forma, se puede deducir que la temperatura de 1100 °C no es la méas adecuada para crecer

estas nanoestructuras 1D, a menos que algunas propiedades de las mismas (sobre todo
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mecanicas) se deseen para su aplicacién en materiales nanocompuestos. En cuanto a una
mejor perfeccion cristalina ésta tendria que buscarse a una temperatura inferior, la cual se
podria explorar entre 1050 y 1100 °C y diferente tiempo de crecimiento. De igual manera,
la Figura 4.21 muestra el analisis quimico obtenido por EDS, en donde se podra notar la
presencia principal de los elementos Al y O, con pequefias cantidades de Cu y Co, éstos

altimos como remanentes de los materiales de partida.

P .
y . ) 100 nm

Figura 4. 20. Imagenes tomadas por Microscopio Electronico de Barrido muestran polvos de Al-
Cu-Co tratados a 1100 °C y 30 minutos de reaccion con el vapor.
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Figura 4. 21. Analisis quimico por EDS de AICuCo tratados a: 1100 °C.
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La Figura 4.22 muestra el patrén de difraccion de rayos X, en donde se puede observar que
aparecen las mismas fases obtenidas durante el procedimiento de colada que son la fase
cuasicristalina decagonal (AlesCu15Co20) Y la fase intermetalica Al(Cu,Co), sin embargo, lo
mas importante aqui es la presencia, bastante clara, de la fase a-Al>Ogz, (la cual Unicamente
aparece indexada en el patron), lo que reafirma que estas nanoestructuras corresponden a
dicha composicion, ademas, los picos de difraccion son més intensos con respecto al patrén
de DRX correspondiente a 1050 °C, lo que directamente implica una reaccion mas
acentuada para la formacion de la fase a-Al2O3 y correspondientemente mayor cantidad de
nanoestructuras formadas. Estos resultados coinciden con los observados mediante MEB y
EDS.
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Figura 4. 22. Patrén de difraccion de rayos X de una muestra de Al-Cu-Co tratada a 1100 °C.

El espectro de infrarrojo obtenido para estas condiciones de reaccion se muestra en la
Figura 4.23, en donde se pueden observar las bandas de vibracion de la aleacion y las
bandas en los numero de onda de 644, 593 y 449 cm™, las cuales son tipicas de la alimina
en su forma o [53, 58], lo que conlleva a la comprobacion de los resultados que se
obtuvieron por las técnicas anteriores de caracterizacion estructural. Los picos son

aparentemente mas agudos con respecto a la muestra generada a 1050°C.
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Figura 4. 23. Espectro IR de los polvos del sistema Al-Cu-Co tratados a: 1100 °C.

4.3. Efecto del tiempo de reaccién a la temperatura de 1050 °C.

4.3.1. Sistema de aleacion Al-Cu-Co.

Con el proposito de conocer ahora la influencia del tiempo de reaccion en la cantidad y
posibles cambios estructurales en las nanoestructuras formadas, se evalu6 el fendmeno
variando el tiempo de reaccion en 30, 60 y 90 minutos manteniendo constante la
temperatura en 1050 °C. La Figura 4.24 a-c, presenta imagenes representativas de esa
variacion, en donde se pueden notar las diferencias estructurales de los productos, por
ejemplo, a los 30 minutos (Figura 4.24 a) las nanoestructuras son abundantes, sin una
trayectoria estrictamente recta y rugosas, para 60 min de reaccion (Figura 4.24 b) son
rectas, mas perfectas en forma cristalina y relativamente mas grandes, aunque la cantidad es
menor Yy, finalmente, a un tiempo de 90 min (Figura 4.24 c), los resultados indicaron una
descomposicion del cristal de alumina alargado quedando solo la fase en forma de pelicula.
Estos resultados indican que con el incremento en la difusion, las nanoestructuras pasan de
ser rugosas a lisas y después coalescen, sugiriendo cierta inestabilidad de las mismas, ya

que el incremento del tiempo significa un incremento en la difusion.
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Figura 4. 24. Micrografias de las muestras de AICuCo a 1050 °C con tiempo de reaccion de: a) 30,
b) 60 y ¢) 90 minutos.

Estos mismos resultados fueron evaluados mediante DRX, la Figura 4.25 a-c, muestra el
efecto del tiempo de reaccion en la presencia de la fase alimina. Como claramente se nota,
a medida que el tiempo se incrementd la proporcion relativa de los picos de difraccion de
alimina, también se incrementan indicando una mayor presencia de esta fase. No obstante,
como fue apreciado de las imagenes de barrido la alimina deja de tener una morfologia en
forma de nanoestructura alargada para tender ahora a un recubrimiento en forma de
pelicula. De igual forma, se debe mencionar que con el tiempo, la reaccion entre el vapor
de agua y la aleacion fue mas acentuada siendo el limite un tiempo menor a 90 minutos de

reaccion.

Estas condiciones de tiempo de reaccion fueron mas adecuadas para la reacciones de
oxidacion, dado que aparecen otras fases en forma de éxido como la fase Cuo.76C022404,
(Figura 4.26) lo cual indica que a medida que el aluminio de la aleacion de partida va
reaccionando, ocurre una segregacion de los demas elementos de partida los cuales

reaccionan a alta temperatura para formar fases oxidadas.

Para respaldar los resultados de la presencia de la alimina en los experimentos de reaccion
a la temperatura de 1050 °C, variando los tiempos de reaccion, nuevamente estudios
realizados por espectroscopia infrarroja fueron efectuados. La Figura 4.27 a-c, ilustra los
experimentos en donde la primera gréafica del inciso a) corresponde a 30 min, el inciso b) a
60 min y finalmente el inciso c) a 90 min de reaccion, como se puede observar existen en
los tres espectros bésicamente las mismas bandas de absorcion correspondientes a los
grupos hidroxilo (O-H) en 3435 cm™ y 2923 cm™ [51] y las bandas de absorcion a 2373,
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1635 y 698 cm™ asociadas al compuesto cuasicristalino AlssCuisCoz € intermetalico

Al(Cu,Co), ademas, la presencia de las bandas de absorcion en los tres espectros a 644, 580
0593, 448 0 449 cm™?, asociadas con la fase a-Al2O3[53, 58].
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Figura 4. 25. Difractogramas de las muestras del sistema Al-Cu-Co tratados a 1050 °C con tiempo
de reaccion de a) 30, b) 60 y ¢) 90 minutos.
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Figura 4. 26. Difractograma de la muestra de Al-Cu-Co con 90 minutos de reaccién donde se
observa el material segregado.
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Figura 4. 27. Espectro de IR de la muestras tratadas a 1050 °C y sometidas a a) 30 minutos, b) 60 y
¢) 90 minutos de reaccion.
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En el ultimo de estos espectros se puede observar otra banda a 1036 cm™, la cual se
encuentra asociada a la nueva fase oxido formada, siendo esta un 6xido mixto entre el cobre
y el cobalto (espinela), cabe recalcar que en particular estos resultados son bastante
consistentes con los obtenidos mediante DRX. En los espectros de IR se presentan
pequefias diferencias con respecto al tiempo, por ejemplo, a medida que se incremento la
temperatura de reaccion los picos de la alimina son mas intensos y se vuelven mas agudos.
Lo que coincide también con DRX en donde la fase alimina creci6 con el tiempo del
proceso, indicando que la alimina se encuentra mas cristalizada, siendo esto contrario a la

presencia de los nanoalambres en la muestra.

4.3.2. Sistema de aleacion Al-Cu-Fe.

Basados sobre el conocimiento de que estas nanoestructuras también fueron obtenidas en la
aleacion AlssCuzoFe1s a la misma temperatura (1050 °C) que en AlssCuisCozo, fueron
Ilevados a cabo experimentos y caracterizacion para un tiempo de exposiciéon de 30 y 60
minutos en el sistema Al-Cu-Fe, para conocer el efecto y su correlacion con los estudios de
la aleacién anteriormente estudiada. La Figura 4.28 a-b, ilustra las imagenes de microscopia
de barrido para los especimenes expuestos a una corriente de vapor de 30 min. De igual
modo, se muestra que fueron obtenidas nanofibras mediante el mismo tratamiento realizado
al sistema Al-Cu-Co. Las caracteristicas de estas fibras indican que sus didmetros varian
desde los 30 hasta los 70 nm (Figura 4.28 b), ademas, las fibras se encuentran orientadas al
azar y presentan rugosidad en su superficie, asi como, una superficie curvilinea ya que

estan formados aparentemente por agregados esféricos.

Contrario al resultado obtenido anteriormente, el experimento efectuado para 60 min de
tiempo de reaccién o exposicion al vapor, muestra sorprendentemente otra morfologia en la
pieza. La Figura 4.29 a-b corresponde a una imagen de MEB en donde se muestra el
resultado después de dicho tiempo de reaccion. Como se puede apreciar ninguna
nanoestructura fue localizada en el analisis microscépico, en cambio se observa claramente
una morfologia en forma de pelicula en la cual se aprecia un desprendimiento de la misma

(como si se tratara de una cascara, dicho asi coloquialmente) indicando que en algun
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momento, no hay una afinidad quimica o metalirgica entre la misma y el material base,

aungue, también puede deberse a una transferencia de calor o una dilatacion.

> ‘ - .‘ .
{f 100 nm
- |

v SEI OB_HIGH WD 4. Smm

Figura 4. 28. En las micrografias se observan nanoalambres formados con AICuFe a una
temperatura de 1050 °C y 30 minutos de reaccién.

X 4,000 15.0XV SEI oEM WD 7.3mm X 4,500 15.0KV SEI oEM WD 7.2mm

Figura 4. 29. Imagen de MEB de la reaccion del sistema Al-Cu-Fe a 1050 °C y 60 minutos de
reaccion.

Una comparacion entre el andlisis quimico realizado en ambas muestras, mediante EDS, es
mostrado en la Figura 4.30 a-b, en donde se aprecia que las cuentas de oxigeno fueron
mayores para el caso los 60 min de reaccion, comprobando que la reaccion de oxidacion
procedid con el tiempo, no obstante, como se comentd anteriormente, la morfologia de la
pieza cambid, lo que puede ser atribuido al incremento de la temperatura y el tiempo de la

reaccion.
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i a) J 0 b)

G | S Fe

Figura 4. 30. Andlisis quimico por EDS de las muestras tratadas durante a) 30 y b) 60 minutos de
Al-Cu-Fe.

Para comprobar la estructura de los experimentos realizados en AlssCuzxoFess, se efectio un
analisis por DRX en ambas muestras (30 y 60 minutos a 1050 °C). La Figura 4.31 a-b,
muestra los resultados de DRX obtenidos, en donde, claramente se observa en el
difractograma 4.31(a), la presencia de las fases del material base que son el cuasicristal
icosaedral (AlesCuxoFe1s) y el intermetalico Al(Cu,Fe), el cual es una solucién sélida de
cobre y fierro en aluminio. También, en ésta muestra se aprecia la formacion de la fase a-
Al;O3, la cual es el resultado de la reaccion del vapor de agua con él Al de los
intermetalicos a esa temperatura. En la medida que el tiempo de reaccion se incremento se
aprecia claramente que las reflexiones relativas a la fase cuasicristalina desaparecen,
mientras que las intensidades de la solucion sélida prevalecen, de igual manera, las
intensidades relativas de los picos de la fase dxido crecen, lo que sugiere un mayor efecto

de la reaccion con el incremento del tiempo.

También, estos resultados sugieren que la fase cuasicristalina se descompone mas
rapidamente que la fase cristalina (cubica), puesto que la fase cuasicristalina contiene una
mayor cantidad de aluminio, aunque también debe estar relacionado con las energias de
unién entre los atomos de ambas fases, lo que aparentemente indica que es menor en el

compuesto cuasicristalino, o por o menos se observa que se encuentran mas pares Al-Al
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que Al-Cu 6 Al-Fe, en el material, los que reducen la polaridad del enlace promoviendo la

reaccion con el vapor de agua.
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Figura 4. 31. Se observa el incremento de alimina en la aleacion del sistema Al-Cu-Fe tratados a)
30 y b) 60 minutos de reaccion.

Para comparar los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos X, se realizaron
experimentos de espectroscopia de infrarrojo (IR). La Figura 4.32 a-c muestra los espectros
de vibracion tanto para la muestra sin reaccionar como para las muestras con 30 y 60
minutos de reaccion respectivamente. Como se puede observar en ambos espectros después

de la reaccion, las diversas bandas que corresponden a la vibracion de los enlaces x-x se
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pueden apreciar claramente a 1635, 1380 y 696 cm™, las bandas correspondientes a la

adsorcion de humedad superficial son 3435 y 2924 cm™ [51] y finalmente se aprecian las

bandas 644, 586 y 444 cm™ que, como anteriormente ha sido presentado, corresponden a la

vibracion Al-O de la fase a-alumina [53, 58].
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También puede ser notado de estos espectros que con el incremento en el tiempo de

reaccion la intensidad de las bandas se acentda, en sefial de que la cantidad de fase alimina

se incremento. Estos resultados coinciden perfectamente con los obtenidos mediante DRX.
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4.4. Efecto del tipo de material en la formacion de nanoestructuras de alimina.

Con el fin de explorar la formacion de nanoalambres en otro tipo de materiales, en este caso
se exploraron las fases cristalinas intermetélicas Al.Fe y AlsFes, las cuales también
contienen altos porcentajes de aluminio y son susceptibles a la fragilizacion expresada en la
ecuacion 2.1, los experimentos fueron obtenidos a dos temperaturas, 900 y 1050 °C,
exponiendo a los polvos a un tiempo de reaccion de 30 min. A continuacion se presentan
los resultados para cada fase.

4.4.1. Intermetalico AloFe.

La Figura 4.33a muestra una imagen de MEB, para este material se puede notar una
superficie nula o poca afectada por la reaccion de fragilizacion, las particulas no se

presentan fragilizadas y por consiguiente fracturadas, teniendo dimensiones mayores a los
100 pm.

b)

Figura 4. 33. a) Micrografia de una muestra de Al,Fe tratado a 900 °C y un tiempo de reaccion de
30 minutos, b) analisis quimico por EDS.

Por otro lado, se puede expresar que en ésta aleacion la resistencia a la oxidacion es buena,
aungue cabe mencionar que, de todos los intermetélicos, esta fase es la que presenta el
menor contenido de aluminio, por lo que se reafirma que, a medida que el aluminio se

incrementa en la reaccion, la fragilizacion por clivaje en intermetalicos es mayor. El
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analisis quimico efectuado por EDS presente en la Figura 4.33b, se confirma este resultado
ya que las cuentas relativas de oxigeno son pequefias lo que sugiere una capa de oxidacién
superficial que no ha sido penetrada por el hidrégeno, en cambio las cuentas tanto de
aluminio como de fierro, estan en su nivel con respecto a las cuentas obtenidas en la
aleacion de colada. El analisis estructural realizado por DRX se muestra en la Figura 4.34
a-b, como se podra notar tanto el espectro a 900, como el obtenido a 1050 °C, ésta Gltima
temperatura igual a la que se obtuvieron las nanofibras, indica la presencia Unicamente, de
las fases caracteristicas para esta aleacion que se encuentra en equilibrio, la fase

monoclinica AlxFe, la fase triclinica FeAl, y la fase ortorrombica Fe2Als.
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Figura 4. 34. Se observan las muestras de AlxFe a) tratada a 900 °C y b) tratada 1050 °C.
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También se presenta la fase AlosFeos, siendo esta fase de no equilibrio. De esta forma,
ninguna fase oxidada fue registrada por lo que el oxigeno presente en la aleacion se refiere
a una capa delgada superficial de 6xido que DRX no logra identificar. Como se sabe la
espectroscopia de infrarrojo puede en algunos casos ser mejor para identificar las
substancias en estado sélido, lo que depende de las fuerzas moleculares de los solidos
participantes, de este modo las Figuras 4.35 a-b, muestran los espectros de infrarrojo de los
especimenes a ambas temperaturas de trabajo, como se puede notar Unicamente picos
asociados con las vibraciones del material de llegada fueron localizados, puesto que
ninguna de ellas pertenece a algin sélido oxidado, salvo las correspondientes al agua

fisisorbida localizadas hacia la izquierda del espectro IR.

,:AISFeZ’M :AISFeZMQ
+.05 1.05 -
1.00 1.00 W\,\I_ﬂ
€95 1 1 | 1&27 \ o 1 l | ! L
.90 2925 1367 0 £.90 4 3745 2925 4305 1632 880
1 v
085} ) oes 3435
1632
§ .20 - 3435 § G.80
% 75 g £.75
2070 B 70
S ces S uesd
¥ s #®  re0
.55 .5
0.50 + 0.50
.45 4 a) c.45 4 b)
€40 - . - . - =y = ) 4. - - r . - S )
40C0 3000 2900 1000 0 4460 3000 2000 4000 ]
No. de Onda cm-t No. de Onda cm-t

Figura 4. 35. Espectro IR de las muestras de Al-Fe a) 900 y b) 1050 °C.

4.4.2. Intermetalico AlsFe..

Con referencia al intermetalico Fe;Als, la micrografias en la Figura 4.36 a-b muestran
imagenes de barrido de baja y alta amplificacion respectivamente de la muestra tratada a
900 °C. En la primera de estas se aprecian particulas con un tamafio que oscila entre 1y 8
um, lo que sugiere con respecto a la muestra anterior, que la fractura por clivaje procedio y
hubo reaccion para generar alimina, aunque en la segunda imagen, se aprecian solo

pequefias formaciones que podrian ser de alimina y que sobresalen de la superficie de las
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particulas, como si fuera el inicio de un crecimiento de nanoestructuras, por tanto, este
material es mejor para reaccionar que el anterior intermetalico (FeAlz), también basado en
aluminio pero con menor proporcion atomica y peso. Cuando la temperatura se elevo a
1050 °C, claramente se nota que las condiciones mejoraron para el crecimiento de esos
nanocristales. La primera imagen adquirida a 4000X (Figura 4.37a), muestra particulas
cuya superficie es rugosa, al acercarnos hasta 10000X (Figura 4.37b) se aprecia un claro
crecimiento en forma de agujas sobre la superficie de los polvos, estos nanocristales han
crecido en forma anisotropica. Lo que sugiere una oxidacion a alta temperatura por causa
del vapor administrado para la reaccién de fragilizacién. Se debe recordar que ésta
oxidacién no proviene de la reaccion con oxigeno de la atmdsfera, ya que la presion de

vapor administrada hacia el contenedor se aseguré fuera mayor que la presién atmosférica.

Figura 4. 36. Imagenes de barrido de baja y alta amplificacion de la muestra AlsFe; tratada a
900°C.

Independientemente del andlisis quimico y estructural que se presentara a continuacién
sobre estas nanoestructuras, uno puede notar que para lograr un crecimiento mayor es
necesario mayor tiempo de exposicion o mayor temperatura, situacion que ya sale del
alcance del presente trabajo, sin embargo, este analisis permite deducir que este material
aunque reacciona para formar estos nanocristales, no se compara con las muestras
cuasicristalinas, ya que las nanoestructuras formadas de estos materiales presentaron mejor

forma y dimensiones.
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Figura 4. 37. Imégenes de barrido de la muestra AlsFe; tratada a 1050 °C.

El andlisis quimico efectuado a estas nanoestructuras (Figura 4.38 a-b) para ambas
condiciones de temperatura indica la presencia de los elementos base tales como Al y Fe,
ademas del elemento O, el cual proviene precisamente de las superficie de las particulas y
que indica oxidacion superficial de las mismas por causa de la formacion de las

nanoestructuras mencionadas.

a) a \ b) a

Figura 4. 38. Analisis quimico por EDS de las muestras a) M4 y b) M14 (900 y 1050 °C con 30
minutos de reaccion).

Es claro notar que las intensidades relativas a las cuentas de fierro disminuyen cuando la
temperatura se incrementa ya que, en este caso, la superficie analizada conteniendo mayor
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densidad de nanocristales, presenta una zona de mayor espesor dadas sus dimensiones, por
lo que la penetracion de los electrones no alcanza para registrar cuentas de fierro en la
superficie, de esta forma se comprueba que los cristales sobre la superficie de las particulas
estdn compuestos precisamente de los elementos Al y O, lo que sugiere alguna fase de

alimina.

Para conocer la estructura de las fases sefialadas por el espectro de EDS, fueron realizados
andlisis estructurales mediante DRX, la Figura 4.39, muestra Unicamente el difractograma
correspondiente a la temperatura de 1050 °C, en el cual se pueden notar las fases cristalinas
de partida como Fe;Als ortorrombica, Al.Fe monoclinica y una fase de baja cristalinidad
denotada por el crecimiento en intensidad de la linea base alrededor de las reflexiones

correspondientes a la fase monoclinica Al2O3 llamada ©-alimina.
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Figura 4. 39. Difractograma correspondiente a la temperatura de 1050 °C, donde se muestra la fase
alumina.

Para confirmar este resultado fueron realizados estudios por medio de espectroscopia de
infrarrojo, los cuales se presentan para ambas temperaturas en la Figura 4.40 a-b. Como se

puede observar en ambos espectros, después de la reaccion, se presentan las bandas
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correspondientes a la adsorcion de humedad superficial 3436 y 2930 cm™ [51], como las
diversas bandas que corresponden a la vibracion de los materiales intermetélicos que se
ubican en 1638 y 1386 cm™, ademas, en el primero de estos espectros correspondiente a
900 °C se aprecian las bandas en 855 y 569 cm™ mientras que en el segundo obtenido para
la muestra a 1050 °C, se ubican bandas a 821, 756, 657 y 580 cm™ que se identifican,
primero con una fase no determinada y la segunda con la fase ©-alimina [51, 58]. Cabe
mencionar que la fase ©-Al>03, es un alétropo que aparece aproximadamente entre el rango

de temperaturas de 900 a 1050 °C, la cual es una fase precursora de la fase a-alumina.
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Figura 4. 40. Espectro IR de las muestras a) M4 y b) M14 (900 y 1050 °C).

Estos resultados concuerdan perfectamente con los obtenidos mediante DRX. La presencia
de la fase © en vez de a, en este material puede estar relacionada a los diferentes puntos de
fusion en las fases participantes por ejemplo las fases cuasicristalinas por la presencia del
Cu como elemento de aleacion, el cual tiene un punto de fusion menor que el Fe y el Co,
disminuye la temperatura de fusién por lo que aparentemente las energias de union son
menores entre los pares de enlace y esto permite formar a las fases de equilibrio més

rapidamente que con respecto a las fases del sistema binario Al-Fe.
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4.5. Discusion.

Se ha establecido que el crecimiento de los nanoalambres es resultado final de la
realizacion de la ecuacion 2.1, la cual procede en la composicion cuasicristalina
AlgsCu15Co20 a una temperatura de 1050 °C, un tiempo de permanencia menor o igual a 60
min. en un flujo de vapor de agua de 1.2 ml/min. Ha sido probado mediante las técnicas
aqui empleadas que, el aluminio de esta aleacion reacciona para formar a-alimina. Como
subproducto de reaccion se genera necesariamente hidrogeno de acuerdo a la reaccion
quimica (ecuacion 2.1), la cual presenta un fendmeno bien conocido, Ilamado fragilizacion
ambiental por hidrogeno justamente en aleaciones intermetalicas y a temperatura ambiente,
reduciendo el tamafio de particula por fractura por clivaje. Otros trabajos han demostrado
[22] que esas particulas sujetas a fractura por clivaje mediante el hidrégeno pueden
alcanzar tamafios nanométricos cuando son activadas por una molienda mecanica de alta

energia durante un tiempo minimo de 15 min.

En el presente estudio, se muestra evidencia (ver Figura 4.41), que a la temperatura de
trabajo de 1050 °C se observa a los nanoalambres con una nanoparticula en su extremo, lo
que en la literatura ha sido asociado a un proceso de crecimiento del tipo VLS (vapor-
liquido-sélido), mecanismo que procede cuando la aleacion parcialmente fundida (gotas de
metal) a esa temperatura reacciona, en éste caso con el vapor de agua, en la superficie para
formar 6xidos, que a la postre saturaran la gotita, impulsando el proceso de crecimiento del
Oxido en forma de nanoalambre, ésto como consecuencia de un crecimiento anisotrépico de
la fase hexagonal de 6xido de aluminio, estructura cristalina ya comprobada a la que los

nanoalambres pertenecen.

Hasta este punto, parece que la discusion es bastante razonable sin embargo, uno se sigue
cuestionando, ¢cémo es que el material formd nanoparticulas del material a alta
temperatura?. Esto se podria considerar irracional desde el punto de vista metaldrgico a
partir de que bien se sabe que el aumento de la temperatura incrementa el tamafio de cristal.
De esta forma, la presencia de las nanoparticulas solo puede ser explicada a partir del
fendmeno de fractura por clivaje, reaccién que ambientalmente es espontanea y que, como

se aprecia aqui, incrementa con el aumento en la temperatura, fueron precisamente
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encontradas como producto de la reaccion nanoparticulas de metal alrededor de los
nanoalambres (ver Figura 4.42), las cuales sin duda, son las causantes del impulso de
crecimiento de la nanoestructura 1D. En la misma imagen, la superficie de los
nanoalambres es relativamente lisa con respecto a las nanoestructuras obtenidas a las
condiciones de 1100 °C.

Figura 4. 41. Imégenes de los nanoalambres obtenidos en la muestra a 1050 °C de AlgsCu15C020
con 30 min. de reaccién, donde se observa una nanoparticula en la punta de estos.

Por otro lado, en otra zona de ésta muestra fuera de los nanoalambres, se identificaron
particulas semiesféricas formadas a las mismas condiciones de temperatura (ver Figura
4.43a), las cuales presentan una composicion rica en oxigeno (ver Figura 4.43a), por lo que
presumiblemente se asocian con la misma fase alimina (ya que ninguna otra fase fue

determinada en la seccion de analisis por DRX). La posible explicacion de la formacion de
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estas particulas de dxido puede estar relacionada a lo siguiente: conforme la temperatura va
en aumento, la inminente fusién parcial de la aleacién principalmente de la fase rica en este
metal progresa, empero, en el metal liquido, el aluminio que se acerca a su temperatura de
evaporacion, forma estas burbujas que eventualmente se separan del material base y
reaccionan con el vapor de agua para convertirse en una fase oxidada. Las gotas de metal
emergen entonces hacia el exterior del material lo que permite una segregaciéon de las
mismas. También, se puede apreciar que las gotitas de alguna manera coalescen durante la
reaccion y se van formando encadenamientos como se ilustra (indicado por flechas) en la
Figura 4.43. Puede deducirse que si la velocidad de calentamiento o la misma temperatura
son elevadas, la velocidad de emigracién del aluminio serd mayor desde el metal base, para
formar una mayor cantidad de esos pequefios Oxidos y seran, consecuentemente, de un

menor tamafo, también se espera formen cadenas de coalescencia de mayor longitud.

Figura 4. 42. Se observan particulas de metal alrededor del nonanoalambre.

Este comportamiento permite explicar la observacion de las cadenas en forma de alambre
mostradas en la Figura 4.43c y d, las cuales son obtenidas para un mayor tiempo de
exposicion (60 min) y a las que puede atribuirse la rugosidad de la nanoestructura en su

superficie (ver Figura 4.20), cuando las condiciones de temperatura fueron de 1100°C.

La irregularidad del policristal crecido (ver Figura 4.44 a-b) puede ser mejorada hacia una

superficie mas suavizada cuando el tiempo de exposicion se incrementa para eliminar todos
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los defectos fisicos formados al inicio del proceso. Cuando un tratamiento térmico se aplica
entonces, pueden lograrse nanoestructuras con el acabado mostrado en la Figura 4.44 c-d,
en donde la superficie de la misma es lisa y aparece en forma de zig-zag, lo que, en otras
palabras, se constituiria como un agregado de particulas pequefias de alimina formadas a

través del mecanismo ya explicado.

cps/al

Al

354

30

254

20+

Figura 4. 43. a) EDS donde se observa una composicion rica en oxigeno; b-d) se pueden apreciar
particulas semiesféricas en la muestra M13 (AlgsCu15C020, 1050 °C, 30 minutos).

En el pasado, esta forma de zig-zag en la superficie del nanoalambre, ha sido atribuida (en
muchos trabajos) a la presencia de defectos cristalinos tales como fallas de apilamiento y
fronteras de maclado. Asi, dos mecanismos podrian estar sucediendo para la formacién de
los nanoalambres cuya diferencia seria la temperatura aplicada de reaccién, sin embargo,
mas experimentacion al respecto debe realizarse. De igual forma, deben evaluarse otras
técnicas de caracterizacion para explicar de mejor forma este fendmeno, como puede ser la

microscopia electrénica de trasmision.
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s,
‘ -

.

Figura 4. 44. a) y b) Muestran las nanoestructuras muy rugosas pero, dandoles mas tiempo c), d) y
e) el nanoalambre se refina.

Si bien el tiempo de exposicion sigue incrementandose tanto las condiciones superficiales
como el tamafio de los cristales unidireccionales se mejoran e incrementan respectivamente
(ver Figura 4.45 a-b), lo que muestra la evolucion de la difusion con respecto a estas

variables.

™
X 30,000 5.0kV SEI sEM 0 6. 7mm A

Figura 4. 45. Micrografias de la muestra M13 (AlgsCui5C020, 60 minutos, 1050 °C) donde se
observa un mejoramiento en los cristales obtenidos.
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Por otro lado, fue inminente que las nanoestructuras se forman también a partir del
cuasicristal Al-Cu-Fe. Sin embargo, la velocidad de crecimiento fue claramente superior
dada la mayor velocidad de difusion de los &omos en esta aleacion intuitivamente
sospechada por el punto de fusion mas bajo de la misma. A la temperatura de 1050 °C bajo
las mismas condiciones del cuasicristal anterior y para un tiempo entre 0 y 30 minutos
fueron unicamente apreciadas estas nanoestructuras. Indudablemente, este resultado incita a
realizar un estudio sistemético entre el rango de temperaturas, 1000 y 1050 °C con

intervalos de tiempo menores a los realizados en el actual.

Figura 4. 46. Se observa una capa de alimina por encima de los cristales de Al-Cu-Fe que fueron
tratados durante 60 minutos a 1050 °C.

En el caso de la muestra tratada a la misma temperatura y con tiempo de 60 min, se aprecié
que las nanoestructuras coalescen, lo que en el sistema Al-Cu-Co sucede hasta los 90
minutos de reaccion. En la misma muestra, se obtuvo una capa de 6xido que se desprende
del material, lo que se podria explicar de acuerdo a lo siguiente: al inicio procede la
reaccion quimica entre el aluminio de la aleacion y el agua para formar esta capa de
alimina, la cual se adhiere porque la reaccion progresa continuamente hasta que el
aluminio en exceso del material o el aluminio posible del compuesto reaccionando es
liberado en su totalidad dejando un compuesto mas estable en su interior, posteriormente
termina la difusion de los a&tomos en la interface reaccionando con el agua y la capa pierde
el compromiso energético con el mismo desprendimiento del material, tal vez este mismo
fendmeno lo siguen las gotitas de metal discutidas en la seccion anterior.
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Por ultimo se muestra la Tabla V.1, en la cual se observan los resultados obtenidos de los
experimentos que presentaron una reaccion ante el vapor de agua. Los experimentos que no
fueron incluidos en esta tabla son por el hecho de que las iméagenes obtenidas mediante

microscopia electrénica de barrido no muestran cambios estructurales en el material.

Tabla IV.1. Tabla de resultados.

T t Sistema [ F13] Diametro Longitud Radio Crecimiento
(°C) | (min) obtenida (nm) (pnm) aspecto

90 Al-Cu-Co o-Al,03 coalescen N.A. N.A.
Al -
" a-ALOs | hasta 200 ~7.3 48 Ineamiento
de particulas
60
Al-Cu-Fe a-Al,03 coalescen N.A. N.A.
1050
" o-Al,03 30-70 =2 40 VLS
AlsFe; 0-Al,03 cristales monoclinicos N.A. N.A.
30
Al-Cu-Co o-Al,03 30-60 =3.8 63 VLS
Al -
1100 " 0-Al,O; 100-200 ~1 6 Ineamiento
de particulas
N.A. = No aplica.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES.

En este trabajo se lograron obtener nanoestructuras 1D de Al>Osz mediante una variante del
proceso VLS a partir de aleaciones Al-Cu-Co y Al-Cu-Fe.

Fueron evaluadas las condiciones de crecimiento para la aleacién Al-Cu-Co como funcion
de la temperatura en un rango de 800-1100 °C con intervalos de 50 °C, determinando que
la mejor temperatura fue a 1050 °C, ademas, se observé que, elevando la temperatura a
1100 °C, el proceso se lleva a cabo en un menor tiempo, no obstante las nanoestructuras

obtienen una morfologia distinta.

En el sistema Al-Cu-Co y a la temperatura de 1050 °C, fue evaluado el tiempo de reaccion
(30, 60 y 90 minutos) adecuado para el crecimiento de las nanoestructuras, determinandose
que, en primer lugar, el tiempo de reaccion igual a 30 min. fue el mas adecuado. Conforme
se aumento el tiempo de reaccién de 30 a 60 min. las nanoestructuras se vuelven mas
cristalinas pero sus didmetros aumentan. Sin embargo, al incrementar el tiempo de reaccion

hasta 90 min. el crecimiento del cristal provoca que la nanoestructura se pierda.

Al realizar un andlisis de las condiciones de crecimiento a una temperatura de 1050 °C, un
tiempo de 30 minutos y en los sistemas Al-Cu-Co, Al-Cu-Fe, AlsFe; y AlxFe, se observd
que el sistema Al-Cu-Co es el que mejor resulté para la obtencion de nanoestructuras 1D.
De igual manera, también se observd que el Al-Cu-Fe produce éstas nanoestructuras y los
patrones de difraccion indican que existe una mayor cantidad de Al203 lo que sugiere que en

el futuro se debe realizar una investigacion mas completa sobre este sistema.
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