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RES MEN

Las nanoestructuras unidimensionales D como los nanotu os nanorrodillos tienen
numerosas otenciales a licaciones en la ciencia  tecnolo ia de ido a su aa
dimencionalidad. Por otra arte el nitruro de aluminio AIN es el nitruro semiconductor
con la anda de ener ia ro i ida mas am lia eV se caracteri a or su alta
tem eratura de esta ilidad Punto de usion C su e celente conducti idad
térmica com ara le a la del co re. uimicamente es mu esta le tam ién osee
e celentes caracteristicas mecanicas eléctricas. Por lo tanto el nitruro de aluminio esta
siendo utili ado en a licaciones electronicas  térmicas en o toelectréonica siendo sus

a licaciones im ortantes como Diodos Emisores de Lu LEDS ultra ioleta.

Varias técnicas de sintesis se an desarrolladas con el o eti o de roducir dic as
nanoestructuras CVD sin em ar o estas técnicas re uieren de altas tem eraturas
tiem os rolon ados de reaccion or lo tanto en este tra a o de in esti acion se ro one
la roduccion de nanoestructuras de AIN or la técnica Mecano-Térmica la cual es
muc o mas ia le de ido a lo economico  acti le del roceso siendo este el 0 eti 0
rinci al de esta in esti acion estando com lementado con arias técnicas de
caracteri acion utili adas o en dia en nanoestructuras como son la Alta Resolucion el

Procesamiento de Ima en Re inamiento.
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capitl/do [: ntroducclon

T- INTRODUCCION

as nanoestructuras unidimensionales D como los nanotu os  nanorrodillos
Ltienen numerosas  otenciales a licaciones en la ciencia tecnolo ia de ido a su
aa dimencionalidad tnicas ro iedades eléctricas ¢ ticas uimicas térmicas
com arado con el material a ma or escala. Por otra arte el nitruro de aluminio AIN es
el nitruro semiconductor con la anda de ener ia ro i ida mas am lia eV se
caracteri a or su alta tem eratura de esta ilidad Punto de usién C su ran
conducti idad térmica com ara le a la del co re. uimicamente es mu esta le. Su
coe iciente de e ansion térmica es mu similar al silicio actor undamental ara e itar
ru turas al em learse en circuitos inte rados sin enca sular tam ién osee e celentes
caracteristicas mecanicas eléctricas. Por las caracteristicas anteriormente mencionadas
el nitruro de aluminio esta siendo utili ado en a licaciones electronicas térmicas en
0 toelectronica siendo sus a licaciones im ortantes como Diodos Emisores de Lu  LEDS

ultra ioleta.

Varias técnicas de sintesis se an desarrollado con el o eti o de roducir dic as
nanoestructuras VSL CVD sinem ar o estas técnicas re uieren de altas tem eraturas

tiem os rolon ados de reaccion or lo tanto en este tra a o de in esti acion se ro one
la sintesis de nanoestructuras del semiconductor AIN or la técnica Mecano-Térmica la
cual es muc o mas ia le de ido a lo economico  acti le del roceso reali ando una
caracteri acion or medio de las técnicas recomendadas ara este ti o de in esti acion
como son Di raccion de Ra o0s DR  Microsco ia Electronica de Barrido MEB

Microsco ia Electronica de Transmision MET .
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capitl/do [: ntroducclon

1.7- Objetivo General

tili ar el roceso mecano-térmico molienda mecanica-tratamiento térmico ara la
sintesis de nanoestructuras de nitruro de aluminio AIN con adicionde oro B  ni uel
Ni  con ase en el estudio de la nanoestructura roducida esta lecer las condiciones de

crecimiento.

1.2- Objetivos Particulares

@ Moler los ol os de nitruro de aluminio AIN ara o tener tamanos de articula

nanométricos nm .

@ Reali ar una molienda mecanica de los ol os de AIN con la adicion de ni uel

Ni .

@ Reali ar un aleado mecanico de los ol os de AIN con la adicion de oro B .

@ E aluar la reduccion del tamafio de articula des ués del roceso de molienda

aleacion de las di erentes me clas.

@ Reali ar un tratamiento térmico a los ol os molidos ue resenten las me ores

caracteristicas ara omentar el crecimiento de las nanoestructuras.

@ Reali ar la caracteri acion de las nanoestructuras o tenidas utili ando las

técnicasde DR MEB TEM.

@ Conocer los detalles estructurales de las nanoestructuras o ser adas or
Microsco ia Electronica de Alta Resolucion HREM utili ando ro ramas

es eciali ados de rocesamiento di ital de ima enes simulacion de la estructura.
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capﬁtuto [: ntroducclon

1.3- Justificacton

na de las areas rioritarias en el desarrollo cienti ico tecnolo ico actual la constitu e la
nanotecnolo ia unto con la iotecnolo ia  la tecnolo ia de la in ormacién. La
nanociencia la nanotecnolo fa ciencia 4sica cienciaa licada res ecti amente tienen
su undamento en los endmenos ocurridos a ni el nanoescala constitu endo un nue o
dominio cientiico ue a sur ido ara el disefio a ricacién a licacion de
nanoestructuras lo rando el entendimiento de la relacién entre las ro iedades las

dimensiones de los materiales.

De ido a las innumera les entaas ue este nue o desarrollo cienti ico romete muc os
aises an desarrollado ro ramas es eci icos con cuantiosos resu uestos U licos ara

su in esti acién.

En la i ura se muestra el rd ido crecimiento de las in ersiones U licas a ni el

mundial  ara los Estados nidos "/,
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Grafica 1.1- ondos G licos destinados a in esti acién desarrollo en nanotecnolo fa ™.
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capitl/do [: ntroducclon

Otra de las dreas ue actualmente estdn siendo o eto de estudio de ido a sus am lias
ers ecti as de a licacidon en dis ositi os semiconductores son los nitruros del ru o IlI-
V ue de ido a los a ances tecnold icos de los dltimos afios se an odido a ricar
sistemas semiconductores de dimensiones nanométricas. Su im ortancia tecnold ica es
e idente en ista a los es uer os or miniaturi ar los com onentes electrénicos. De ido a
esto en los dltimos afios se  a des ertado un ran interés or di ersos materiales ue
uedan ormar nanoestructuras deri adas de los nanotu os materiales ormados con
car én entre estos se encuentran los materiales com uestos co alentes ormados or
nitré eno  oro N-B . El ori en de este interés se encuentra en la ormacién de nue as
estructuras arecidas a los nanotu os asi como nue os a re ados en la estructura de la
materia dic os materiales resentan ro iedades electronicas ¢ ticas mecdanicas mu

interesantes desde el unto de ista de las a licaciones tecnold icas.

Es eci icamente se resaltan las ro iedades de los casos de nitruros de oro BN alio
GaN aluminio AIN los cuales odrian tener una am lia ama de a licaciones en la

nanotecnolo ia.

En articular el nitruro de aluminio es el nitruro semiconductor con la anda de ener ia
ro i ida mds am lia eV  ue se caracteri a or su alta tem eratura de esta ilidad
uimica su e celente conducti idad térmica com ara le a la del co re alcan ando
astaelordende o eceslade laalimina ademds con laim ortante articularidad de

no ser to ico. uimicamente es mds esta le ue el GaN.
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capitl/do [: ntroducclon

Su coe iciente de e ansién térmica es mu similar a la del silicio actor undamental
ara e itar ru turas al em learse en circuitos inte rados sin enca sular tam ién osee

e celentes caracteristicas mecdnicas eléctricas.

Recientemente a a ido un considera le interés en las ro iedades de luminiscencia en
nanoestructuras de AIN de ido a un incremento de esta ro iedad en orma de
nanoestructura lo ueesde raninterés araa licaciones como diodos de emision de lu
aul V LED.Otrade las ro iedades interesantes de las nanoestructuras de AIN es su
ran a inidad electrénica ne ati a ue se esta estudiando araa licaciones de emision de

cam o 4,

Aun ue el método con encional de nitruracién directaes mu eica arala roduccién
a ran escala de ol os comerciales de AIN re uiere condiciones de alta tem eratura o
alta resion. Por consi uiente las a licaciones de AIN ueden ser limitadas de ido al alto

[

recio del material tal como se o tiene crudo . Por consi uiente es necesario

encontrar métodos econdmicos alternati os ara roducir nanoestructuras de AIN.

La actual in esti acién estd asada en la e loracion de la sintesis de dic as
nanoestructuras mediante la técnica Mecano-térmica ue es considerada como una
técnica acti le técnicamente  relati amente econémica en com aracién con otras
técnicas or las uese an sinteti ado este ti o de estructuras CVD . El roceso mecano-
térmico consta de dos asos en rimer lu ar el material se sueta a una molienda
mecdnica con la cual se intenta reducir el tamafio de articula cristal asta el orden
nanométrico osteriormente se reali a un tratamiento térmico controlado es eci ico el

cual se a lica arainducirun e ueho crecimiento del cristal direccionado.
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capitl/do [: ntroducclon

1.4~ Alcances y Limitaciones

Lo rar sinteti ar nanoestructuras de Nitruro de Aluminio mediante la técnica Mecano-
Térmica cu as caracteristicas estructurales sean com ara les a las roducidas or
técnicas mas so isticadas A lacion Laser S utterin  VSL CVD etc. esuna ran entaa
a uesecom ro arialae ecti idad de esta acti le economica técnica rente aa uellas
técnicas caras mas com licadas de reali ar ademas de ue el AIN es un com uesto
costoso de ido al método de sintesis el utili ar una técnica economica ara a ricar
nanoestructuras es una ran entaa disminuiria el tiem o costos de sus osteriores
a licaciones ue de ido a ue este semiconductor en orma de nanoestructura
unidimensional D  resenta ro iedades e celentes ara a licaciones en Diodos
Emisores de lu  ue emiten en el ultra ioleta cu as a licaciones son como lectores

escritores de discos aumentando con ello su ca acidad otra a licacion es la de
uri icadores dea ua a ue el ultra ioleta mata a los microor anismos tam ién ueden
aumentar la resolucion de los Microsco ios de e ecto tanel los Microsco ios de uer a

atomica esto es solo al unas de sus otenciales a licaciones.

Las limitaciones de este tra ao de in esti acion son rinci almente la irrem la a le
utili acion de un Microsco io Electronico de Transmision MET  ara una adecuada
caracteri acion el cual no se tu o a dis osicion durante la caracteri acion de esta
in esti acion ademas de wue ara ser utili adas las nanoestructuras en a licaciones
reales des ués de la sintesis aun se necesita ordenarlas a ue se 0 tienen a lomeradas

desordenadas al i ual ue en la ma oria de las otras técnicas de sintesis de

nanoestructuras.
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?- MARCO TEORICO

2.7- Molienda y Aleado Mecénico

a molienda ¢ aleado mecdnico es una técnica em leada en el rocesamiento de
L ol os a ueessim le (til de ido a ue este roceso es am liamente acti le
desde el unto de ista técnico econdémico con res ecto a las técnicas actuales de
a ricacion la cual se lle a a ca o en estado sélido e im lica una re etida soldadura
ractura re-soldadura de las articulas del ol o en un molino de olas de aa o alta
ener ia o teniéndose una molienda o aleacién en el estado sélido. Es una técnica
no edosa con lo cual se 0 tienen materiales a an ados con ro iedades inusuales esto se
de e al es uer o micro estructural a la ue son sometidas las articulas de ol o de
elementos metdlicos no metdlicos o com uestos. Lo randose mediante la utili acién de
una ariedad de elementos de molienda olas arras rodillos etc. en molinos tales
como me cladores a itadores lanetarios atricionadores i ratorios ori ontales etc.
La cual uede e ectuarse en di erentes atmds eras ademas uede ser utili ada ara la
roduccion masi a de materiales uera de e uili rio entre los ue se encuentran
soluciones solidas sU er-saturadas cristales metaesta les ases cuasicristalinas

nanoestructuras aleaciones amor as "’
E isten dos términos en la literatura ara re erirse a esta técnica:

Aleado mecanico:; Descri e el roceso cuando la trans erencia del material esta
im licada (Di usion en estado sélido or ada de atomos de una articula acia

atomos de otra ara ormar una aleacion omo énea).
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Molienda mecanica: Descri e el roceso Unicamente de molienda uni ormemente
ul eri ada donde la trans erencia del material no se re uiere ara la
omo enei acibn a ue Unicamente se roduce la reducciéon del tamano de

articula sin di usion 2,

2.1.7- Aleado Mecanico

El aleado mecdnico AM ue ue desarrollado en los afios s es un método ara
a ricar aleaciones con un tamano de rano nanométrico. Ori inalmente ue desarrollada
ara roducir si er aleaciones 6 ido-dis ersion ODS ase ni uel ierroconel inde
aumentar su resistencia mecdnica a altas tem eraturas ara a licaciones en la industria
aeroes acial el AM  a mostrado ser ca a de sinteti ar una ariedad de ases

aleaciones en e uili rio no-e uili rio artiendo de me clas elementales 0 ol os de
re-aleado. Se an o tenido aleaciones ase aluminio titanio silicio moli deno ni uel
entre otros inclu endo los intermetélicos de sistema inarios Ni Al Al-Zr e-Al o en

sistemas ternarios Al-Ti-Co ™.

El AM ermite la ormacidn de aleaciones mediante el uso de una uer ae terna es decir
la com inacién a ni el atémico de dos 0 mds metales sélidos se reali a or la accién de
una uer acom rensi a a di erencia del aleado con encional ue se reali a mediante la

me cla de los metales undidos en un crisol ",

En la rdctica el AM se consi ue me clando ol os mu inos de di erentes metales. La
me cla es introducida en un molino de alta ener ia donde las articulas de ol o se
com rimen unas con otras asta ue rdcticamente se sueldan o teniendo una

com inacion a escala atémica i ura
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Esta i orosa a itacion or arte del molino roduce colisiones entre las olas o entre el
ial las olas uedando los ol os en medio de estas colisiones lo cual in olucra la
re etida de ormacion Idstica ractura soldadura continua de las articulas ue estdn

su etas a una molienda constante 1,

Figura 2.7- Eta as del Aleado Mecanico

. - Eta as del Aleado Mecdnico

Durante el AM de alta ener ia las articulas de ol o son a lanadas soldadas en rid
racturadas re-soldadas. Cuando las olas de molienda ¢ ocan e iste una cantidad de
ol o0 ue uedaatra ado en ellas. Ti icamente alrededor de articulas en un eso

are adode . m decadacolisibnoc o ue.

En las rimeras eta as la uer a de im acto de orma lasticamente las articulas

endureciéndolas  racturandolas.

Posteriormente las nue as su er icies creadas a ilitan la unidon de articulas

incrementando asi su tamano.
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Enlas rimeraseta asde molienda las articulas son sua es tienden a unirse entre ellas
ormar articulas mas randes ra 6n or la cual tienen un ran ran o de tamano de
articula lle ando a ser tres eces ma or ue las articulas iniciales. Las articulas

com uestas en esta eta a tienen una estructura de ca as caracteristica ue consiste en la

com inacioén de los constitu entes iniciales.

Des ués con la de ormacién continua las articulas se endurecen  racturan or
un mecanismo de alla or atia o0 ra mentacion de ouelas ra iles. La
ra mentacion enerada or este mecanismo odria continuar en ausencia de
uer as de a lomeracion. En esta eta a la tendencia a la ractura redominaso re

la soldadura en rid.

De ido a los continuos im actos de las olas de molienda la estructura de las

articulas es inicialmente re inada ero el tamafo continuda siendo el mismo.

Consecuentemente el es acio inter-ca as decrece el niumero de ca as en una

articula se incrementa.

La e iciencia de reduccion de tamano de articula en un molino con encional es de

En un molino de alta ener ia la e iciencia es ma or ero menor al . La ener ia

e istente se ierde en orma de calor mientras ue una e uena cantidad artici aen la

de ormacién lastica de las articulas.
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Des ués de lar os tiem os de molienda se alcan a un estado de e uili rio el cual
se lo ra cuando e iste un alance entre la ro orcion de soldadura ue tiende a
incrementar el romedio de tamafio de articula la ro orcién de ractura el
cual tiende a disminuir el romedio de tamano de articula del com uesto. Las
articulas mas e uefas odrian resistir una de ormacién sin racturarse se
unirian ormando ie as mas alar adas acia un tamafo intermedio.

inalmente en la Ultima eta a cada una de las articulas contiene en ran
ro orcion los ol os iniciales en las ro orciones ue ueron ori inalmente
me clados las articulas alcan an una saturacién de dure a ro ocada or la
acumulacion de ener ia de tension. La distri ucion de tamafio de articula es
estrec a or ue las articulas mas lar as ue el romedio son reducidas en
tamafo asi como la misma ro orcion de ra mentos mas e uefos. Del
rocedimiento ueda claro ue durante el aleado mecanico una dura
de ormacion es introducida en las articulas. Esto se mani iesta or la resencia
de una ariedad de de ectos cristalinos como dislocaciones acancias allas de
a ilamiento el aumento de limites de rano. La resencia de estos de ectos
estructurales re uer an la di usi idad de elementos de soluto dentro de la matri .
La caracteristica microestructural de re inado disminu e las distancias de di usion.
Ademas el aumento de la tem eratura durante el roceso a uda a la conducta de
di usion  consecuentemente se lle a a ca o la aleacién entre los elementos

constitu entes.
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Mientras esta aleacion se lle aaca o eneralmente a tem eratura am iente a eces es
necesario someter a un tratamiento térmico a los ol os del aleado mecanico a una
tem eratura ele ada ara lo rar el aleado. Esto es articularmente necesario cuando se
desea la ormacion de intermetalicos. En muc os de los casos la ro orcion de
re inamiento de la estructura interna tamano de articula tamafo de cristalita
es aciamiento laminar etc. esunaa ro imacion lo aritmica con el tiem o del roceso

or lo tanto el tamano de la articula inicial relati amente no tiene im ortancia.

En ocos minutos o una ora el es aciamiento laminar usualmente lle a a ser mas

e uefio el tamano de cristal o rano esre inado a dimensiones nanométricas.

La acilidad con la cual los materiales nanoestructurados ueden ser sinteti ados es una
ra 6n del or ue el aleado mecanico a sido mu em leado ara la roduccién de

materiales nanocristalinos.

El ol o aleado mecdnicamente uede entonces ser moldeado tratado térmicamente
ara roducir ie as dtiles 0 ien uede ser usado como recu rimiento catali ador o

conductor M,

. - Mecanismos de Aleado Mecanico

Para ue el AM se realice es necesario tomar en cuenta la ductilidad ra ilidad de los
com onentes artici antes en la aleacion a ue de esto de ende ueestaselle eaca o
Ben amin Volin descri ieron los si uientes mecanismos ue se ueden resentar

durante el AM.
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a Com onente Dlctil-Dictil:

Para la com inacion ideal de materiales en el aleado mecanico Ben amin su iere ue es

necesario tener menos de del com onente ductil ara lo rar la aleacién. Esto es
or ue el aleado ocurre de ido a la accion re etida de soldadura en rié6 la ractura de
articulas de ol o.Lasoldaduraen rio no uede ocurrir si las articulas no son ductiles.

Ben amin Volin descri ieron el mecanismo de aleacién en un sistema ue in olucra

di erentes com onentes ductiles.

Su iere ue en las rimeras eta as del aleado mecanico los com onentes ductiles
resentan un atron de sand ic ormado or un roceso de micro ormado. na
cantidad e uenfa de ol o normalmente una o dos articulas se soldan en la su er icie

de las olas.

Esta ca a de ol osso re el medio de molienda es entaosa a ue re iene el des aste
del medio de molienda adicionalmente no se contaminan los ol os. El es esor de la
ca a ormada so re el medio de molienda de e mantenerse al minimo arae itar ormar

un roducto etero éneo.

En la si uiente eta a este atron de articulas son soldadas en ri6 es ormado un
com uesto con una estructura laminar de los metales constituti os en esta eta a tam ién
se 0 ser a un incremento de tamafno de articula. Con el incremento de tiem o de
molienda las articulas de ol o del com uesto suren un tra ao de endurecido
consecuentemente incrementa su ra ili acion las articulas se ra mentan dando como

resultado mas articulas.
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Las micro ra icas muestran una estructura laminar o tenida durante la molienda de los

com onentes del sistema ductil-ductil con dimensiones e uia iales.

Con mas molienda la lamina elemental de la ca a soldada los ol os inos ruesos
lle an a ser enroscados en lu ar de lineales. Esto es de ido a la soldadura aleatoria de
articulas de ol o e uia iales sin al una orientaciéon re erencial en articular en la

cual son unidas.

La aleacién comien a a darse en esta eta a de ido a la com inacion de la disminucion de
distancias di usionales distancia inter lanar el incremente de la densidad de de ectos

al un calentamiento ue odria a er ocurrido durante el roceso de molienda. La
dure a el tamafo de articula tienden a alcan ar un alor de saturacion en esta eta a
Ilamada eta a del roceso en e uili rio. Con el incremento de la molienda la aleacion
ocurre a ni el atdmico resultando la ormacién de solucion soélida intermetalicos o
al una ase amor a. El es aciamiento laminar lle a a ser tan estrec 0 0 desa arece en este
estado uenoestan isi le aounmicrosco io 6 tico. naindicacidn de la terminacion
del roceso de aleado mecanico de la ormacidon de una estructura omo énea es el

ol o la acilidad con ueel ol o odriaser remo ido del medio de molienda.

Ben amin " mostré ue era osi le roducir una aleacién Ni-Cr a artir de ol os
elementales demostrando ue la conducta ma nética del ol o mecanicamente aleado era
idéntica a la de una aleacion omo énea de NiO-Cr roducida or undicion tra a ado.
Aun ue el re inamiento estructural es un roceso estadistico desde una ran ariedad de

estructuras e istentes es ecialmente enlas rimeras eta as del aleado mecanico.
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Se encontrd ue la ro orcion del re inamiento estructural de ende de la ro orcion de
ener ia mecanica enerada dentro del roceso eltra aadoen rid del material ue esta

siendo rocesado M.

Com onente Dlctil- ra il

Las aleaciones tradicionales ODS caen dentro de esta cate oria or ue las articulas
ra iles de o ido son dis ersas en una matri ductil. La e olucién estructural en este ti o

de sistemas tam ién es descrita or Ben amin otros.

En las rimeras eta as de molienda las articulas de ol o del metal ductil son asistidas
or la colision del ol o las olas mientras ue las articulas del o ido ra il o
intermetalicas son ra mentadas esta ra mentacion de articulas ra iles ra mentadas
tienden a ser incluidas or el constitu ente ductil atra adas en las articulas ductiles. El
constitu ente ra il es mas cercano al es aciamiento inter lanar al aumentar la molienda
las articulas de ol oductil tienen un tra a o de endurecido las laminas se enroscan se
re inan. La com osicion de articulas indi iduales con er e acia la com osicion lo al
de la me cla de ol o inicial. Continuando con el roceso de molienda las laminas son
mas re inadas el es aciamiento inter lanar disminu e las articulas ra iles son
uni ormemente dis ersadas si son insolu les en la matri ductil or eem lo en una
aleacion ODS. Por otro lado si la ase ra il es solu le la aleacion se da entre los
com onentes ductil  ra il lo rando tam ién una omo eneidad uimica. La ormacion
de una ase amor a en la molienda de una me cla de Zn uro ductil  un intermetalico

de NiZr ra il sonuneem loti ico de este sistema.
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Si la aleacion ocurre o no en un sistema ductil- ra il tam ién de ende de la solu ilidad
solida del com onente ra il en la matri del com onente ductil. Si un com onente tiene
una solu ilidad sélida des recia le entonces es im ro a le ue la aleaciéon ocurra or

eem lo oroen ierro.

Asi la aleacion de com onentes ductil- ra il durante el aleado mecanico ocurre no solo
cuando la ra mentacion de las articulas acilita la di usién si no tam ién cuando e iste

una solu ilidad solida ra ona le en el com onente de la matri ductil ™",

¢ Com onente ra il- ra il

Desde otro unto de ista areceraim ro a le ue la aleacion ocurra en un sistema ue
consiste en dos 0 mas com onentes ra iles esto es or ue la ausencia de un com onente
ddctil im ide ue cual uier soldadura ocurra or lo cual la aleaciébn no se lle aaca osin
em ar 0 se are ortado ue la aleacion si ocurre es sistemas con com onentes ra il-

ra il como Ge-Si Mn-Bi.

La molienda de me clas intermetalicas ra iles tam ién roduce ases amor as. Como a
se a mencionado antes los com onentes ra iles son ra mentados durante la molienda
su tamafio de articula es reducido continuamente. Sin em ra o ara tamafios mu
e uefios de articulas estas se com ortan de modo ductil  una ma or reduccion a no
es osi le llamandosele a esto el limite de conminutacion. Durante la molienda de un
sistema de com onentes ra ilesse ao ser ado ueel com onente masduro mas ra il
se ra menta esatra ado orelmassua e menos ra il asiescomo las articulas mas

duras de Si son atra adas or lasua e matri de Ge.
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Aun ue la diusion arece ser esencial ara ue la aleacion ocurra en este ti o de
sistemas arece ue la aleacion no ocurre en el sistema ra il-ra il Si-Ge amu aas
tem eraturas or eem lo tem eraturas del nitrd eno li uido. Mientras ue en los
sistemas ductil-dactil  ductil- ra il la aleacién se lle a aca 0 a tem eratura am iente.
Esto se odria de er a la lon itud di usional re uerida en un sistema ranular ra il-
ra il contra la eometria laminar de un ddctil-ductil las ias de di usidén re or adas

ro orcionadas or lase erade ormacion lastica en los sistemas ddctiles M.

Los osi les caminos ue contri u en a la trans erencia de material durante la molienda
de com onentes ra iles odrian incluir a la de ormacién lastica la cual uede ser

osi leal:

a Aumentar latem eraturaam iente
A la microde ormacion de un olumen li re de de ectos
¢ De ormacionsu er icial

d Al estado de tension idrostatica en los ol os durante la molienda ™.

. - Varia les del Aleado Mecénico:

El aleado mecanico es un roceso com leo ue im lica un ndmero considera le de
aria les ara o tener la ase 0 microestructura deseada. Entre las aria les mas
im ortantes a considerar ue tienen e ecto en la constitucion inal del ol o se
encuentran el ti o de molino contenedor de molienda elocidad de molienda tiem o de

molienda asi como el ti o tamafio distri ucién de tamafios de los medios de molienda.
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Por lo tanto a continuacion se descri e el e ecto de cada una de las aria les in olucradas

enel roceso.

a Ti osde molinos:

Ha di ersos de molinos ara lle ar a ca o el Aleado Mecanico los cuales se di erencian
or su ca acidad elocidad de o eracidn ca acidad de controlar la 0 eracion ariando
la tem eratura de molienda reducir al minimo la contaminacién de los ol os. Donde
de endiendo del ti ode ol o cantidad constitucion inal re uerida se uede ele ir un
molino con eniente aralle araca o el AM. Por lo tanto los mas comunmente utili ados
son los molinos i ratorios SPE  ue se utili an ara in esti acion. Mientras ue los
molinos lanetarios se utili an ara roducir randes cantidades de ol os molidos
inalmente estdn los molinos es ecialmente diseflados ue se utili an ara usos

es eci icos.

Contenedores de Molienda:
Es mu im ortante el material usado ara el contenedor de molienda de ido al im acto
del medio de molienda con las aredes internas de este mismo ocasionando ue un 0co
de material sea des rendido roduciendo una contaminacion ue altere uimicamente el
ol o. Si el material del contenedor de molienda es di erente al del ol oesmu ro a le
ue los ol os se contaminen. Sin em ar o si los materiales son i uales entonces la
u mica uede ser alterada si no se toman las recauciones adecuadas de una cantidad

adicional a re ada or al uno de los elementos al material.
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Al unos de los materiales mas cominmente usados ara la a ricacion de contenedores
de molienda son: acero endurecido acero ara erramienta acero al cromo endurecido
acero tem lado acero ino ida le car uro de tun steno acero de co inete. La orma el
disefio del contenedor son tam ién im ortantes or lo ue se an utili ado contenedores
con terminacion lana redonda determinando ue es encontrada una ma or cantidad

de aleacion en el contenedor de terminacion lana ue en el de terminaciéon redonda.

¢ Medios de Molienda.
Estos son roducidos eneralmente de materiales como: acero endurecido acero ara
erramienta acero al cromo endurecido acero tem lado acero ino ida le car uro de
tun steno acero de co inete sinem ar o al i ual ue los contenedores los medios de
molienda tam ién se a rican de materiales es eciales como co re titanio nio io
irconia a4 ata  a iro. Aun ue es recomenda le ue sean tanto el contenedor como los
medios del mismo material ue el ol o ue se desea moler ara e itar una osi le
contaminacion. La densidad del medio de molienda de e ser mu alta de modo ue las
olas e er an su iciente uer a durante el im acto con el ol o. Por otro lado el tamafio
de los medios de molienda tam ién tiene una considera le in luencia en la e iciencia de la
molienda. Se considera ue un tamafio rande alta densidad del medio de molienda es
mas Gtil a ue un eso ma or de las olas trans erird mas ener ia en el im acto a las
articulas de ol o asi la constitucion inal de endera del tamafio del medio de molienda

usado.
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Por lo tanto condiciones sua es de molienda e uefios tamafios de las olas aaener ia

aarelacion eso de olas- eso de muestra a orecen laamor i acion o la ormacién
de una ase metaesta le. Se adeterminado ue lama or ener ia durante las colisiones se
o tiene si los medios de molienda utili ados son de di ersos didametros. Se considera ue
en las eta as iniciales de la molienda el ol o molido se ad iere so re la su er icie del
medio de molienda. Estoes a ora le a ue rote e de une cesi o des aste al medio de

molienda e ita la contaminacioén del ol o acausa del des aste de las olas.

d Relacin Peso de Bolas-Peso de Muestra:
La relacion eso de olasa eso de muestra RBM o relacion de car a es unaim ortante
aria le en el roceso de molienda. Esta a sido ariada desde : asta
determinadndose ue la relacion mas adecuada ara la molienda en molinos de

ca acidades e ueflas como esel SPE  esde

e \Velocidad de Molienda:
Generalmente se cree ue mientras mas ra ido ire el molino mas alta sera la ener ia
suministrada a los ol os. Sin em ar o de endiendo del disefio del molino a ciertas
limitaciones en la elocidad ma ima ue odria ser em leada. Por eem lo una ola
con encional ue aumenta su elocidad de rotacion incrementa su elocidad de acuerdo
a como esta se mue a. So re una elocidad critica las olas son iadas a las aredes

internas del contenedor nocaen ara roducir laener fama ima de colision.
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Tiem o de Molienda.

Este es el arametro mas im ortante del roceso de molienda. Los tiem os re ueridos
arian de endiendo del ti o de molino usado de la intensidad de molienda de la relacion
de eso de olas- eso de muestra de la tem eratura de molienda. El tiem o de e ser
determinado ara cada com inacion de los arametros anteriores ara el sistema de
ol os lo uesedeseao tener.Sinem ar osede e o ser ar el aumento en la cantidad
de contaminacion la ormacion de al unas ases indesea les amor i acion del material
ru tura del orden cristalino descom osicion del material ro ocadas or eriodos de
tiem omu rolon ados de molienda or lo ue se de e considerar el tiem o en el cual
el ol ose muela astael rado de reduccion deseado e itando un eriodo de molienda
mas lar o.
En los molinos SPE la ro orcién de disminucion de tamafio de articula es una
a ro imacion lo aritmica con el tiem o de la molienda. En  ocos minutos o una ora el
tamafio de articula lle a a ser tan e uefio ue alcan a dimensiones nanomeétricas

raica . .Elcom ortamiento en la reduccion del tamafio de articula es similar ara

muc os materiales rocesados or esta técnicacomose uedeo ser arenla raica

OB:ﬂJEﬂJﬂ

LI

Tiempo de molienda (Hrs)

I L LAE ]

Y

Grafica 2.7- Tamano de arficula s Tiem o de molienda
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Llenado E cesi o del Contenedor:

La aleacion entre las articulas de ol o ocurre de ido a las uer as de im acto e ercidas
en ellas or los medios de molienda or lo ue es necesario ue a a astante es acio

ara uelas olas las articulasde ol ose mue anli remente en el contenedor. Por lo
tanto la densidad de car adelos ol os las olas en el contenedor es mu im ortante. Si
la cantidad de olas ol oesmu e uefa lacantidad de roductosera mu oco or
otra arte si la cantidad es rande no a ra suiciente es acio ara ue las olas se
mue an asi la ener ia de im acto es menor de ido a esto se de e tener muc o cuidado

ara no so rellenar el contenedor el cual de e ser llenado a ro imadamente en un

del es acio de este.

A ente Controlador del Proceso:

El a ente controlador de roceso ACP tam ién llamado lu ricante o sur actante se
a re aal sistema de molienda ara reducir el e ecto de la soldadura en rio estos ueden
ser solidos li uidos o aseosos. Los ACP se ian or a sorcion en la su er icie de las
articulas del ol o aando la tensién su er icial del material solido in i iendo la
a lomeracion.

na am lia ariedad de ACP se an utili ado ara molienda aleado mecanico en una
ro orcion a ro imada de - en eso de la car a total del ol o entre los méas

im ortantes se encuentran el acido estedrico el e ano el metanol el etanol.
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Dentro de los menos comunes se encuentran el olietilen licol etil acetato acido o alico
acido 6rico o6ra alimina nitrato de aluminio. La ma oria de estos com uestos se
descom onen durante la molienda udiendo enerar inclusiones o dis ersiones solidas
enlas articulas de ol odurante la molienda.

Sin em ar o los idrocar uros ue contienen idro eno car 6n los car o idratos
ue contienen idro eno car 6n 0 i eno ueden introducir estos elementos a las
articulas de ol o dando como resultado la ormacién de car uros 0 idos dis ersos

uni ormemente en la matri . Estos no son necesariamente dafiinos ara el sistema de

aleacion a ue ueden contri uir a la consolidacion de la dis ersion del material dando

or resultado una resistencia dure a mas alta mientras ue el idro eno se esca a
como as o0 se a sor e osteriormente en la red del metal durante el calentamiento o la
sinteri acion. Tam ién se a re ortado ue el ACP aecta la ormacion inal de la ase
cam iando los ni eles de solu ilidad solida la aleacion de los ni eles de contaminacion.

La naturale a la cantidad del ACP usado asi como el ti o de ol o molido determinan el

tamafio orma ure a inal de las articulas del ol o.El uso de una cantidad rande de

ACP reduce normalmente el tamafio de articula en un ran o de ma nitud de -
re ortado or Lu Lai. a wue la naturale a cantidad del ACP usado durante la

molienda determinan el tamafio inal de la articula de ol o asi como su roduccién. Se

considera ue una orma de determinar la e icacia de ACP es determinando la roduccion

del ol o des ués de la molienda. Se a determinado ue no e iste un ACP uni ersal a

ue se considera ue la cantidad de este de ende de:
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. Las caracteristicas de la soldadura en rio de las articulas del ol o.
. Del roducto uimico de laesta ilidad térmica del ACP.

. Cantidad del ol o medio de molienda usado.

El tamafo de articula del ol o tiende a aumentar si la ro orcion entre el eso del ACP

el ol o esta de ao de un alor critico mientras ue so re este alor el tamafio de

articula tiende a disminuir ™,

. - Venta as del Aleado Mecanico

La a ricacion de las aleaciones or aleado mecanico tiene entaas im ortantes so re

otros métodos 0 rocesos como son:

» El aleado mecanico ermite o tener una aleacidén a ni eles atbmicos de ido al

endmeno de di usion.

» Se o tiene un roducto con tamafio de rano nanométrico ue ene iciaal roceso

de sinteri acion.

» Se orman or ener ia mecéanica or lo tanto su me cla no tiene ro lemas de

di erencia en densidad o tem eraturas de usion tal como sucede en la usion.

 Nose resentanse re aciones microsco icas de elementos o ases ).
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. - Des enta as del Aleado Mecanico.

La a ricacion de las aleaciones or aleado mec nico tiene tam ién des enta as

im ortantes so re otros métodos 0 rocesos como son;

La roduccion de la aleacibnesmu aa.

".‘F"

v

Generalmente se resenta cierta contaminacion ro eniente de los medios de

molienda !,

2.7.2- Molienda Mecanica

Em leando el Aleado Mecanico se 0 ser 0 ue muc os de los materiales termina an con
una estructura nanocristalina de a ui sur i6 la Molienda mecanica ue es un método

ue im lica Unicamente la reduccion del tamafio de articula or consecuencia de
cristal ro ocado or una uerte a itacion or arte del molino roduciendo colisiones
entre las olas el ial el material a moler i ura . lo cual in olucra una re etida
de ormacion lastica  ractura de las articulas esta técnica se di erencia del Aleado

Mecanico orin i irlaeta ade soldadura mediante el control de al unos arametros [,

O
a®

Figura 2.2- Mecanismo de la Molienda.

IM-UMSNH
25



Capﬁtuto (l: Mavco Tebrleo

2.1.2.1- Parametros In i idores de la eta a de soldadura;

® Com onente ra il-ra il.

tili ar un A ente Controlador.

Di erencia de tamafio atbmico del 0 mas entre los elementos a moler.

TR 1

Di erente estructura de los elementos ue se desean moler.

Por lo tanto al i ual ue el Aleado Mecanico la Molienda esta su eta a los mismos
mecanismos aria les entaas des entaas eta as ue el Aleado e ce tuando la eta a

de soldadura ?.

. - Im ortancia de la reduccion del tamafio de articula:

Los materiales olicristalinos tienen muc os cristales orientados de di erente manera
entre si es decir estan todos unidos ero con di erentes orientaciones el tamafio de estos
cristales in lu e nota lemente en sus ro iedades lo cual uede ser mu ariado. Por
eem lo esti ico en los metales ue mientras mas inos son estos cristales el material es
mas resistente mecanicamente e inclusi e uede ser mas ddctil. En los materiales
ceramicos se uede dar el caso de ue con un tamafio su icientemente ino se ueda

roducir un ceramico trans arente. Si aumenta el tamafio del cristal el ceramico
normalmente ad uiere un color crema ue es lo ti ico ue emos asi el tamafio de

cristal inlue en las ro iedades 6 ticas eléctricas mecanicas.
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Desde ace unosdie afiosseem e 6ae erimentar conla roduccion de materiales con
cristalescada e mas inos inalmente se lle ¢ al ré imen de los nandmetros o sea una
mil millonésima de metro dando ori en a los materiales nanocristalinos cuando el
tamario del cristal es menor de unos cien nanémetros normalmente se le ace ta como un
material nanocristalino. Al em e ar a roducir  caracteri ar sus ro iedades se
descu rieron  cosas  interesantes en  metales la  resistencia  aumenta
Asi en al unos ceramicos ra iles el material se odia de ormar lasticamente cuando
esta a en estado nanocristalino. En materiales electronicos se crea an estados idnicos
di erentes a los de materiales con ma or tamafo de cristal ad uiriendo nue as
ro iedades como emision de lu o de di erente lon itud de onda color . Por lo ue an
sido muc os los cam ios ue se an notado al lle ar el tamafio de cristal a la re i6n de
nanometros.
Por lo ue es interesante el estudio de las ro iedades de estos nue os materiales. Pero
ersiste un ro lema ue los materiales nanométricos roducidos or MM se o tienen
en ormade ol os aloscualesno a muc os usos ue seles ueda dar. Para roducir
ie as setienen ue com actar los métodos normales ara com actar ol oin olucran
a licacién de resion tem eratura racticamente cual uier cristalito ue se calienta
tiende acrecer ae ensas de otros es decir desa arecen los e uefios se unden con los

randes entonces el calentamiento destru e la estructura ina de los cristales.

Sinem ar o se descu ri6o de uesise aciade ormar controlada se odria mantener la
estructura nanocristalina en el material a com actado. De esta orma en los Ultimos afios

se aestadotra aandoen roducir materiales nanométricos de muc osti os .
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Ca e destacar ue del AM como de la MM se re uiere de e ui os e instalaciones de
menor costo ue una undicion como no es necesaria la utili acion de altas
tem eraturas es masse uro menos contaminante aun ue esté limitado a roduccion de

aos olumenes .

2.2- Materiales a Escala Nanométrica

Los materiales a escala nanométrica son a uellos wue tienen al menos una de sus
dimensiones a escala nanométrica. n nandémetro nm es una Mil millonésima arte de
un metro un millonésimo de mm un milésimo de micrémetro es decir atomos de

idro eno alineados son nanémetro /.

2.2.7- Historia

Desde la anti edad se an utili ado materiales a escala nanométrica mostrando
ro iedades di erentes ue en los materiales a ma or escala no e istian sin em ar o
de ido a la nula tecnolo ia de esos tiem 0s no se conocia la causa de estos cam ios en la
materia tal como les sucedié a los idrieros romanos ue a rica an idrios con
nano articulas metalicas a en el si lo IV antes de Cristo. La co a de Licur o esun ello
eem lo de idrio ue se encuentra en el Museo Britanico en Londres  contiene
nano articulas de Au A deunos - nm i wura . .Estas nano articulas acen

uelaco ase ea erdecuando seiluminaconlu releada roaconlu transmitida
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Figura 2.3- Co ade Licur o

Sinem ar ono ue asta en una onencia titulada T ere IsPlent o Room att e
Bottom Ha muc o es acio or de ao el isico estadounidense remio no el Ric ard
e nman dio una con erencia en el instituto tecnold ico de Cali ornia donde dedico su

¢ arlaal ro lemade mani ular controlar lascosasa e uefia escala .

Este ec o suscitd el interés or el desarrollo de la tecnolo ia a una escala diminuta ue

continlia en la actualidad ue ro a lemente desem o ue en una re olucion silenciosa

de im acto en multi les &m itos de nuestra ida cotidiana “.

No o stante el término nanotecnolo ia ue acufiado or Norio Tani uc i de la

ni ersidad de To io asta con el o eti odedistin uir entre la in enieria lle ada
aca o0 aescalamicro . lalle adaaca oaescalanano © i ura
g % = £
= £ = 3
{ Ia 1 I | I I )
1A Lnm 10nm 100nm I;Lm/‘r ~ 10pm
. Re=zolucon Transistor I;ausislor
Nanotubos  yiioorafica  (2003) (1970)

Figura 2.4- Com aracion entre la escala Micro  Narno
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Pero cuanto mas e uefia era la escala utili ada en las in esti aciones mas com licado
era 0 ser ar ué esta a ocurriendo. En se roduo un ran a ance cuando las
in esti aciones lle adas a ca o or IBM lo raron crear un instrumento llamado
“microsco io de arrido de e ecto tunel” STM ue ermitia ca tar una ima en de la
estructura atomica de la materia i ura . . El microsco io em lea una unta
conductora e tremadamente a ilada ue recorre la su er icie sin lle ar a tocarla. La
unta la su er icie son conductoras de ido a un e ecto isico llamado e ecto tlnel
aun so t are conectado al sistema se a constru endo una ima en de la su er icie de la

muestra !

Figura 2.5- Microsco io E ecto Tunel 1BM

En se descu ri6 una nue a orma del car 6n de ec o una amilia entera de
nue as ormas . El rimer miem ro de esta amilia el me or conocido es una orma con
estructura es érica com uesta or  atomos de car 6n u icados como muestrala i ura

ormando e actamente e a onos entd onos ue se desi nan como

moléculaC  llamada ullereno !,
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Figura 2,6- Ima en Simulada de un  ullereno

Los in esti adores de IBM ol ieron a ser los res onsa les de otro ran a ance. En

ue in entado el Microsco io de uer a Atomica A M. ue ermite e aminar er
atomos indi idualmente i ura . .Llasu ericie es arrida or la unta durante el
arrido la uer a interatomica entre los atomos de la unta los atomos en la su er icie
de la muestra ro ocan una le i6n del cantilé er. Esta le i6nesre istrada or un sensor

adecuadoconlo uees osi letra arunma ato o ra ico de la muestra !

Ha de laser

Cantilé er

Figura 2.7- Sistema del A M

Posteriormente en Eric Dre ler del MIT Massac usetts Institute o Tec nolo
u lico el li ro “Motores de la creacion” o ulari ando la nanotecnolo ia en el ue

escri 10 losi uiente:
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“Car 6n diamantes i ura . arena  rocesadores de com utadoras cancer teido
sano: a tra és de la istoria las ariaciones en el orden de los atomos an di erenciado lo
arato de lo caro lo sano de lo en ermo. Cuando estan ordenados de una manera los
atomos orman el suelo aire a ua si los colocamos de otra manera o tendremos una
resa madura. De una orma roducen o ares aire resco delaotraceni as umo”.

Po ulari ando con esto la en ese entonces nue a ciencia I*!,

Figura 2.8- ormas alotrd icos del Car 6n
En IBM us6 el microsco io de arrido de e ecto tinel ara escri ir la marca de su

com afiia con atomos de enoén i ura

Figura 2.9- Ima en de los ~ atomos de endn ormando las si las IBM™,

IM-UMSNH



capﬁtuto (l: Mavco Tebrleo

en Sumio Liima descu rié nanotu os de car 6n i ura . cuando esta a
reali ando in esti aciones con ullerenos estos consisten en estructuras similares a los
ullerenos ero alar adas. Estos muestran ro iedades similares a los ullerenos en

cuanto asu e tremadadure a en com inacién conun eso mu li ero ™.

Figura 2.70- Nanotu os de Car 6n'Y.

A artir de estos a ances se di idi6é en dos ru os el estudio de los materiales a esta escala;

Nanociencia: ue estudia los endmenos la mani ulacién de la materia a escala
nanomeétrica.
Nanotecnologia: ue a lica estos conocimientos al disefio la construccion la a licacion

de estructuras dis ositi os sistemas en esta escala.

A artir del descu rimiento de los ullerenos los nanotu os de car On se sinteti aron

nanoestructuras de di ersos materiales or arias técnicas.

2.2.2- Técnicas de Sintesis

En el con unto de rocesos de roduccidon de materiales nanoestructurados se ueden

distin uir dos en 0 ues:
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X Descendente To Do n: De lo méds rande a lo mas e uefo. Es a artir de
acciones a una escala ma or ue roducen resultados en la escala del mandmetro
i ura . ue re resentan una manera mu ractica o si se uiere realista

de en rentar el desa i6 de la nanotecnolo ia E em lo: Molienda Mecénica .

Figura 2.77- S ntesis Descendente

X Ascendente Bottom :Delomas e uefioalomas rande i ura . .Blo ues
nanomeétricos ue se ueden com actar a tra és de mani ulacién atdbmica con

técnicas ue aln estdn a ni el de la oratorio E em lo: Sol-Gel .

—

Figura 2.72- S ntesis Ascendente

Enlasi uienteta la . seclasi ican al unas técnicas dentro de los dos en o ues.
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7abla 2. 7- Clasi icacfhn de las Rutas de Proceso.

TOP DOWN BOTTOM UP
Molienda de Alta Ener ia Sintesis uimica
Condensacion en ase Va or Micelas normales e in ersas
A lacién Laser Sol- el
S utterin De osicionde a or uimico

Otra orma de clasi icar las di erentes técnicas de sintesis de materiales nanoestructurados
es mediante rocesos de sintesis en ase li uida a or o solida usados desde ace muc o
tiem o arala roduccion de al unos materiales tradicionales con modi icaciones de los

mismos ara o tener estructuras nanométricas ol os o eliculas del adas .

® Procesosen ase li uida:
Sol- el: Se arte de un recursor constituido or una solucion de una sal metalica o un
com uesto 6r ano metalico. Esta solucién se trata de manera de roducir una sus ension
coloidal de articulas de dimensiones del orden de los mandmetros sol . Posteriores
tratamientos ermiten la ormacion de un el semisélido ue da ori en a una elicula

del adaoa ol os nanométricos.
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B Procesosen ase a or:

CVD De ositacion uimica de a or : El com uesto uimico ue contiene el recursor

de la sustancia ue se uiere de ositar de e ser lle ado a ase a or mediante
calentamiento. En una se unda eta a se roduce su descom osiciéon con lo cual reci ita
la sustancia de interés so re el sustrato rede inido. El control adecuado del roceso

ermite o tener ca as del adas nanoestructuradas con uenas caracteristicas.

® Sintesis desde la ase sélida:

Esta técnica es considerada entre las denominadas to do n dado ue consiste en la
molienda de ranos de material asta lle ar a las dimensiones nanométricas. Se trata de la
molienda e trema de materiales en so isticados molinos con es eras se uida lue o or
tratamientos térmicos adecuados. Asi esta técnica a dis oni le en el mercado uede ser

utili ada arala re aracién de materiales nanoestructurados .

2.2.3- Formas de Nanoestructuras

® Nanoparficulas:son articulas con diametros menores a nm i ura . ue
de endiendo del tamafio el material e i en la a sorcion ¢ tica a unas
lon itudes de onda mu es eci icas. Este e ecto uede ser e lorado ara a ricar
sensores 0 ticos e tremadamente recisos en el ran o ue adel inrarroo asta
el ultra ioleta. Entre sus a licaciones se encuentran la o toelectrénica

almacenamiento aseoso aterias ',
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Figura 2,73- Ima en simulada de un a nano articula octaedral,

Nanocapsulas: nano articulas uecas en las ue se ueden afiadir distintos ti o0s
de sustancias. nadesus rinci alesa licaciones se diri e acia la administracion
de armacos conla entaadelle are actamenteal o eti o marcado  or tanto
e itar osi les e ectos no deseados de los armacos en células sanas.

Materiales nanoporosos: tienen como caracteristicas rinci ales ue son
catali adores a sor entes  adsor entes. Actualmente se utili an iltros con
nano oros incor oradosenlos e iculos a ue ueden reducir la contaminacion

el consumo de com usti le.

Nanocables: son cilindros sélidos a di erencia de los nanotu 0s ue estan uecos
con un diametro de entre nanémetros. De ido a sus ro iedades
eléctricas 0 ticas ma néticas se estan a licando rinci almente en la

construccién de instrumentos nanoescalares electronicos ¢ ticos.

Nanocapas: Son capas que tienen un espesor de nandmetros cuyas propiedades como la

resistencia a la abrasion, la corrosion y dureza son mayores que en el material en volumen
[6]
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2.2.4- Principales areas de aplicacion

En la actualidad el desarrollo de los nanomateriales se centra en cuatro areas de

a licacion en las ue se estd in esti ando rinci almente en las ue se estdn iendo los

rimeros a ances:

X/
L X4

X/
A X4

El disefio de nue os materiales con ro iedades astaa oranoe lotadas a eces
incluso desconocidas es ro a lemente el cam o mas desarrollado  de ma or
im acto. La nanotecnolo ia estd ermitiendo desde el desarrollo de a licaciones
cotidianas como materiales mas resistentes le i les araunara ueta de tenis asta
cuestiones ue toda ia suenan a ciencia iccion como el control del com ortamiento
indi idual de los electrones.
La a licacidn de la nanotecnolo ia en la electronica ermite reducir el tamafio de los
c i s am liar las memorias. Se esta tra a ando en semiconductores  asta en los
Ilamados ordenadores “or anicos” ue ermitirian almacenar in ormacion
rocesarla sin inter encion de otros elementos electrénicos aima en seme an a de
la actuacion del cere ro umano.
La medicina es un terreno ue a a comen ado a tra aar con la nanotecnolo ia
ero sus erdaderos resultados se eranamaslar o la o uesto ue oreem lo el
ensa 0 de nue 0S Aarmacos re uiere sus ro ios tiem o0s. Se estd in esti ando en
armacos diri idos es eci icamente a la ona en erma del cuer o o en el desarrollo de

“te idos” arti iciales ue uncionen como los or &nicos.
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% En energia el cuarto cam o de accion se tra aa en el desarrollo de nue as uentes
menos contaminantes mas e icientes asi como en nue as ormas de almacenamiento

de la ener ia ',

2.2.5- Propiedades de los Nanomateriales

Para com render el otencial de esta tecnolo iaescla esa er uelas ro iedades isicas
uimicas de la materia cam ian a escala nanométrica: la conducti idad eléctrica el

color la resistencia la elasticidad la reacti idad entre otras ro iedades se com ortan

de manera di erente a como lo acen en los mismos elementos a ma or escala.

# La disminucion del tamafio de las articulas ace ue actGen re erentemente los
e ectos cuanticos. Esta transicion de la isica clasica a la isica cuantica no es mu
radual sino ue una e ue las articulas alcan an un determinado tamafio
or disminucidbn comien an a com ortarse se Un la mecanica cuantica
0 teniendo conello nue as ro iedades ueno resenta an anteriormente.
# Al disminuir el tamafio de articula se tiene una su er icie mu am lia en un
olumen reducido este es un actor critico en el uncionamiento de los
catali adores u otras estructuras como los electrodos.
# El ec o de wue las nano articulas ten an una dimension or de ao de la
lon itud de ondade lalu ace ue sean trans arentes or tanto uedan tener

distintas a licaciones.
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Los wllerenos  ullerenes o wuc alls tienen ro iedades antio idantes
resentan una alta tolerancia a sistemas iolé icos son su erconductores a
tem eraturasmu aas.
Las nanoestructuras como los nanotu os nanorrodillos de materiales
semiconductores son estructuras er ectamente ordenadas ue ermiten un
almacenamiento mas e iciente de la ener ia.
Los nanotu os resentan una ran resistencia le i ilidad oco eso.
Las nanoestructuras unidimensionales nanotu os nanorrodillos asadas en
materiales semiconductores resentan una alta emision de electrones.
Los nanotu os semiconductores cam ian su resistencia eléctrica cuando son
e uestos a medios alcalinos ald enos u otros ases a tem eratura am iente.

na ceramica con un tamafio de rano situado en la ona micrométrica se
rom eria or ractura al ser sometida a tensiones ero si se reduce el tamafio de
rano or de ao de nm el material uede de ormarse asta un sin
rom erse. Este se de ea uelos ranos ueden desli arse unos so re otros durante
el roceso de deormacion roduciendo un eecto conocido como
st er lasticidad.
El co re or eem lo ue normalmente tendria un tamafio de rano de nm
du lica su dure asise reduce el tamafiode ranoa nm lamulti lica or seis
si el tamafio de ranose reducea nm.
Estos cam ios se de en a ue unos ranos tan inos no ermiten la ormacién de
las dislocaciones cristalinas ue en eneral ermiten a los metales de ormarse

lasticamente.

IM-UMSNH
40



capﬁtuto (l: Mavco Tebrleo

# Se a comro ado ue es osi le alterar si niicati amente el es ectro de
a sorcion de un material se Un el tamafio de las articulas. En al unos casos como
el dié ido de titanio o el 0 ido de inc lalon itud de ondaala uesea sor ela
ma or arte de la ener ia uede des la arse al ultra ioleta en otros casos como
el seleniuro de cadmio se cam ia el color del material. Las osi les a licaciones

an desde cosméticos or eem lo cremas de roteccion solar asta

recu rimientos aratu osde ima en de tele isores .

2.2.6- Importancia de la Nanotecnologia en el Mundo
De ido a las ro iedades antes mencionadas una im ortante cantidad de aises se estan

interesando en la nanotecnolo ia con los o iernos como rimeros a entesim licados.

La com aracién del ran in de Lu Researc con los datos de in ersion U lica ue
distintos aises destinan a la nanotecnolo ia mostraron la si uiente raica . enla

ueseo ser anlos aises uein ierten en nanotecnolo ia.
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Grafica 2.2- Gasto u lico anual en nanotecnolo ia -
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Esto se e re leado en las u licaciones nanotecnold icas en donde odemos o ser ar

raica

Alemania le si uen en im ortancia mientras

ue Estados unidos es el

ais con mas u licaciones C ina Ja 6n

ue Mé ico se encuentra dentro de los

aises ue menos u licaciones tiene so re nanotecnolo ia %

Reino Unido
3,80%

Rusia
2,90%

Francia
4, 559%

Alemania
7.86%

, MeRico:  ajstria  Grecia
Beélgica 0,60% 0,50% 0, 40% Crinmamarca
Israe| i Fie -‘ WAH
0,909
Holanda Finlandia
1,05% 0;30%
Brasil Suscia ;
1,21% OSa4s Turguia
3 0, 20596
Paolornia
1,35% Otros
Singapur 2, 199%
1,379%
Canada EELI
26,8390
Espaf o Nt=i
1,94%
India
2,209
Italia
2,89%
Talwan
2,89%

China
13,62%

Grafica 2.3- Nanotecnolo ia en los di erentes dises se Un el orcenta e del total de u licaciones
clenfi fcas araun eriodo de tiem o reciente. uente: Pu licacton Nanotecnolo iaen Es aia de la

undacbn Madrid.
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2.3- Nitruro de Aluminio y Elementos Adicionados

2.3.7- Nitruro de Aluminio

El nitruro del aluminio AIN es un material con enlace co alente en su ma or arte

tiene una estructura cristalina e a onal la cual es isomor a con uno de los oliti os del
sul uro del cinc conocido como urt ita. ES un com uesto ceramico semiconductor con
una relacion de AI-N de : ue dentro de sus ro iedades mas so resalientes es contar

conunanc ode andade . eV.

ue sinteti ado en ero no ue asta mediados de los s uesu otencial uso en
microelectrénica ue o ser ado dada su alta conducti idad térmica - m
ara un material olicristalino m~ ~ ara un monocristal . EI AIN tiene un
as ecto sélido cristalino lanco a ulado con una masa molar de . mol i1

Figura 2,74~ Nitruro de Aluminio

. - Estructura Cristalina

El AIN cristali a en dos ti os de estructura e a onal urtita cu ica inc- lenda
e erimentalmente se encuentra ue la ase urt ita es su estructura cristalina mas
esta le ertenece al ru o es acial P mc cu os ardmetros de red son a

c . o B teniendo atomo or celda de cada elemento en las

Si uientes osiciones de Al . . N

IM-UMSNH
43



Capﬁtuto (l: Mavco Tebrleo

Con un olumen de celda de . un numero de o idacion - B Es el anico
semiconductor del ru o llI-V asado en Al ue tiene una anda de ener ia ro i ida
directa " en el ti o de estructura urt ita. La estructura cl ica inc- lenda a sido

re ortada como metaesta le  resentaun alor de arametroderedi uala . A

. - Pro iedades

El AIN es esta le a mu altas tem eraturas en atmds eras inertes. En aire se a detectado
una o idacion su er icial ue ocurre so re los C ansido detectadas ca as de o ido
su ericial de - nm.Estaca adel 6 ido rote e al material asta C. Por arri a
de esta tem eratura ocurre la o idacion. El nitruro de aluminio es esta le en atmos eras
de idré eno i6 idodecar 6n asta c el

El material se disuel e lentamente en &cidos minerales con ata ue del limite de rano

en alcalis uertes ataca los ranos del aluminio.

Este idroli a lentamente en a ua. El nitruro del aluminio es resistente al ata ue de la

ma oria de las sales inclu endo los cloruros lacriolita™ ta la .
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Propiedades
Eléctricas

Constante
dieléctrica

Resistencia
dieléctrica
mm’~

Resisti idad de
ol. A
C
O mcm

Tabla 2.2- Pro fedades del Nitruro de Aluminio™.,

Propiedades
Fisicas

A sorcion de
a ua-
saturacion

Densidad
rcm’

Gama de
Transmisién
O tica util

- nm

Indice de
re raccion

Propiedades Propiedades
Mecanicas Térmicas
Dure a- Calor
Vic ers es eciicoa
mm-~ C
1 -
Resistenciaala coe iciente de
ci alla e ansién
MPa térmicade -
C
Mdédulo dela  Conducti idad
elasticidad térmica a
GPa C
GPa -
-
Punto de
—————————— usién
C
Punto de
—————————— Su limacion
C
Tem eratura
ma ima de
—————————— utili acion
continua
C

45

Propiedades
Quimicas
Acidos
concentrados
mala

Acidos
diluidos
ace ta le

Alcalis
ace ta le

Metales
uena

IM-UMSNH



Capﬁtuto (l: Mavco Tebrleo

. - Rutas de o tencion del AIN

El AIN es sinteti ado rinci almente or dos rutas reduccion car o-térmica de alimina

nitruracién directa del aluminio.

Reaccion directa del metal con nitré eno aseoso. La reaccion seria

AIN — 3 AIN
Reduccion del 6 ido metalico mediante car 6n  la simultanea nitruracion del
metal reducido. Para o tener nitruros de aluminio or este método se ace
reaccionar alimina con raito nitréo eno se un la reaccion AlO C N
AIN CO. Dic o método tiene el incon eniente de ue ara roducir la
reduccion de alumina or el raito se necesitan tiem os lar os tem eraturas

mu ele adas - C.

E isten otros rocedimientos de nitruracion. Asi otro roceso menos a itual ara
o tener AIN se asa en acer reaccionar cloruro de aluminio amoniaco en estado
aseoso de acuerdo con lareaccion AICI  NH —— AIN NH CI. En este caso dados los
aos ni eles de ure a del cloruro de aluminio comercial se ace necesario someterlo a
un roceso de uriicacion re io asu reaccion con amoniaco. Otro de los incon enientes

de este método es la eliminacion del cloruro amonio NH CI .

La nitruracion directa del aluminio tiene la enta a de ue es acil de reali ar colocando
aluminio uro en una corriente de nitré eno. No o0 stante ara esto es necesario calentar

el aluminio atem eraturas entre C.
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Mas ain a in de com letar la reaccion es reciso lle ar a ca o alternati amente eta as
de nitruracion  ul eri acion del nitruro de aluminio resultante. Sin em ar o la dure a
de este material ceramico di iculta su ul eri aciéon re uiriendo de una serie de eta as
re ias araconse uirlo. Como consecuencia de esto se ele an nota lemente los costos de
roduccién enerandose un im ortante encarecimiento del roducto el uso de la

sinteri acién a resion en caliente se re uieren ara roducir un material denso """/,

. - A licaciones

El nitruro de aluminio es utili ado en a licaciones electronicas similares a los de la
alimina del BeO com arati amente resenta una alta conducti idad térmica es el
nitruro semiconductor con la anda de ener ia ro i ida mas am lia. La anda de
ener ia ro i ida de un monocristal ue medida resultando . eV usando re lecti idad

V al acio . Para lo cual se re orto una lon itud de onda de alrededor nm en su
estructura urt ita esta es una de las ra ones or la ue esta siendo o eto de estudio
de ido a sus am lias ers ecti as de a licacion en dis ositi 0os 0 ticos ue acti en los
ran os de la lon itud de onda desde el ro o asta el ultra ioleta. Ademas se caracteri a

or su alta tem eratura de esta ilidad sue celente conducti idad térmica ™.

Por ser un material ue tiene una resisti idad eléctrica conducti idad térmica
ro iedades ie oeléctricas ele adas es adecuado ara la industria electronica de alto

rendimiento en la a ricacion de ocos rios en ases de circuitos im resos.
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Com arado con el 6 ido de erilio en a licaciones similares no es td ico su coe iciente
de e ansién térmica es dos eces in erior. Es translicido a los inrarroos a las
lon itudes de onda isi les - m uede em learse como entana arain rarro 0s

radares. Tieneuna ure aele ada uede em learse como crisol ara metales undidos

a altas tem eraturas .

Otras a licaciones del AIN son en o toelectronica ca as dieléctricas en medios de
almacena e 6 tico su stratos electronicos ortadores de ¢ i s donde es mu esencial la

alta conducti idad térmica usos militares .

El nitruro de aluminio monocristalino crecido e ita ialmente es tam ién usado ara
sensores su er iciales de onda acustica sierras de ositado so re o leas de silicio de ido a

las caracteristicas ie oeléctricas del AIN ©*,

2.3.2- Elementos Adicionados

EI Ni uel el Boro ueron adicionados con el o eti o de conocer la in luencia ue tienen

en la ormacioén de las nanoestructuras adicionados en e uefias ro orciones.

. = Ni uel

Este elemento a udara a la cinética de crecimiento de las nanoestructuras or ser
re ortado como catali ador de crecimiento de ido a su estructura cristalina radio
atbmico acen osi le ue no orme aleacion con el AIN el Ni uel es un metal de

transicion de estructura cristalina CC  radio atémico . A4,
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. - Boro

Este elemento a udara a la cinética del reduccion del tamafio de articula or ser un
elemento duro de ido al sistema de molienda ue ormaconel AIN ra il- ra il acen
osi le ue no orme aleacion con el AIN el oroesun metaloide de estructura cristalina

e a onal radioatomico . A

2.4-  Nanorrodillos de Nitruro de Aluminio

Las nanoestructuras resentan ro iedades ue se wueden e lotar ara mdulti les

no edosas a licaciones ero estas ro iedades no solo de enden de ue los materiales se

encuentren en una escala nanométrica sino del material de ue estan sinteti adas la

nanoestructuras de la ormade estas tu os rodillos untas conos cinturones etc. .

Por lo tanto de ido a ue los nitruros del ru o Ill son indiscuti lemente uno de los
materiales mas solicitados de ido al ran o de ro iedades ue ellos a arcan
es ecialmente su caracter semiconductor de anda ro i idaanc a los ace e celentes
candidatos ara ser roducidos como nanoestructuras i ura . ara ser utili adas

rinci almente en a licaciones o toelectrénicas siendo el AIN el ue resenta la ma or

anda ro i ida ademas de otras ro iedades mu (tiles aradic asa licaciones ["*.
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Figura 2.75- Nanorrodillos de AIN sinteti ados or la técnica CVD.

Por otra arte las estructuras nanocolumnares nanorrodillos nanotu os resentan una
alternati a ara e itar los incon enientes del material com acto uesto ue tienen una
e ce cional calidad cristalina de ido a la ausencia de de ectos son la orma de

nanoestructura idénea aralasa licaciones ro uestas!"®.

2.4.1- Propiedades

Las ro iedades de los nanorrodillos de AIN estdn directamente li adas con las
ro iedades del material en olumen con las entaas ue orece la nanoescala

con inamiento cuantico . A continuacion se resentan al unas de estas ro iedades:

» Normalmente el material en olumen contienen numerosos de ectos en su
estructura cristalina di icultando su a licacion en LEDS emisién de cam o
de ectos ue no se resentan en las nanoestructuras unidimensionales uesto ue

tienen unae ce cional calidad cristalina de ido a la ausencia de de ectos "¢,
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> El oder o tener materiales a nanoescala de este semiconductor conser ando sus
ro iedades mas interesantes ace osi le la a ricacién de dis ositi 0os mas

e uefios sin erdidas de e iciencia lectores escritores de discos untasde A M

[e]

> En los nanomateriales semiconductores AIN es osi le modiicar la anda
ro i idade acuerdo a los re uerimientos.

> El lano normal de crecimiento de estas nanoestructuras es el lano de
crecimiento ue resentae ectos ie oeléctricos [l

2 Las nanoestructuras semiconductoras AIN emiten radiacion con una lon itud de

onda mas corta ue su material en olumen de ido al con inamiento cuantico a la

ue son sometidas "%,

. - Con inamiento Cuantico:

Cuando los electrones se encuentran restrin idos a mo erse en una re ion mu e uefa
del es acio se dice ue estan con inados. cuando esta re iOn es tan e uefla ue es
com ara le a la lon itud de onda asociada al electron llamada lon itud de De Bro lie
comien a a o ser arse el asi llamado com ortamiento cuantico. En los sistemas
nanométricos se ueden o ser ar los e ectos del con inamiento cuantico en dos
dimensiones es aciales D como los o0 os cuanticos en una D como rodillos

alam res tu os oen cerodimension D como el caso de un unto %,
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El desarrollo de la in esti acion asica a licada en electrénica o0 toelectronica se a
concentrado casi e clusi amente en e ectos relacionados con el con inamiento de
electrones en nanoestructuras. no de estos e ectos en el area de la o toelectronica es la
osi ilidad de aumentar enormemente la e iciencia de laseres sintoni ar su color. Esto se
de e a ue de acuerdo con el rinci io de e clusién de Pauli dos electrones no ueden
ocu ar el mismo estado simultdneamente. En la materia en e uili rio ocu an los ni eles
de menor ener ia dis oni les llenandolos ni el a ni el como si uera la estanteria de una
des ensa. Los materiales semiconductores se caracteri an or tener toda una serie de
ni eles electrénicos ocu ados llamados de alencia una rec a de ener ia sin estados
accesi les arri ade estalosni eles desocu ados llamados de conduccion . Cuando en
un semiconductor atra ésdeun oltaee terno oreem loconuna ila seinduce una
corriente es osi le in ectar un electron en un estado de conduccion remo iendo al
mismo tiem o un electron en un estado de alencia . Este estado es inesta le a ue la
situacién de menor ener ia re ueriria ue el ueco de ado en la anda de alencia sea
ocu ado orelelectron en la anda de conduccién.
Esta inesta ilidad solo so re i e una minima raccion de tiem o ti icamente en el ran o
de los nanose undos o mil millonésima de se undo . De ido a la interaccion de los
estados electrénicos con la lu el electrén e citado en el estado de conduccion decae
ocu ando el ueco li re en los estados de alencia . La di erencia de ener ia entre
am os estados dada ustamente or la rec a entre estados de conduccion de alencia
se trans orma en un oton o cuanto de lu  ue esca a del material . Este es el
mecanismo or el cual se emite lu en los diodos semiconductores o LED s en los laseres

lectoresde CDs i ura . 9
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Ni eles de conduccion

otén emitido

Ni eles de Valencia

Figura 2.76- Mecanismo or el cual emiten lu los diodos semiconductores.

El ran interés en con inar electrones en dis ositi 0s 0 ticos asados en 0 0s ilos 0
untos cuanticos radica en dos e ectos. Por un lado el con inamiento cam ia la ener ia de
los ni eles res ecto de los ue e isten en el material masi o. Esto ermite ariarla rec a
de ener ia  or lo tanto sintoni ar el color de la lu emitida. Por otro lado al limitar
es acialmente el mo imiento de los electrones a dos una o cero dimensiones se a orece
uertemente el roceso or el cual el electrén in ectado ocu a el ueco deado or el
electron e traido. Esta in enieria de ni eles electronicos or con inamiento en
nanoestructuras a marcado a la ciencia la tecnolo ia  se uird im actando en

dis ositi os a licaciones resentesen nuestra ida cotidiana ?%,
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2.4.2- Aplicaciones

Las nanoestructuras unidimensionales D como los nanotu os nanorrodillos ueron
recientemente in esti ados or sus ro iedades Unicas eléctricas 0 ticas uimicas
térmicas com aradas con su material en olumen  otenciales a licaciones en ciencia
tecnolo iade idoasu aadimencionalidad como resolucién atdmica de un microsco io
de e ecto tunel cam o cercano ara el microsco io 0 tico alta resolucion ara el
microsco io de uer a atébmica. Al mismo tiem o los materiales con un anc o de anda
ro i ida son rometedores como materiales de catodo rio de ido a su nula a inidad
electronica asi como su e celente esta ilidad térmica uimica mecanica. El AIN se
contem la araa licaciones o toelectrénicas a arcando lon itudes de onda en el isi le
ultra ioleta V teniendo multi lesa licaciones LEDs ara iluminacion diodos laser
LED isi le ultra ioleta ara iluminacién almacenamiento denso de datos HD-DVD
BluRa transistores de alta mo ilidad HEMT etc.  dis ositi os de alta tem eratura
alto oder electronico de ido al aumento de intensidad de luminiscencia en estas
nanoestructuras a causa del con inamiento cuantico racias a sus ro iedades ara
uncionar a altas tem eraturas altas recuencias altas otencias tam ién oseen una

resencia de cam os eléctricos mu ele ados asociados al e ecto ie oeléctrico %,

Tam ién se tiene un raninterés en a licaciones de emision de cam o de nanoestructuras
de AIN or ue estas muestran una a inidad electrénica ne ati a. Mostrar una a inidad
electronica ne ati a uiere decir ue los electrones e citados en la anda de conduccion

ueden emitirse li remente al acid6. Ademas esta ainidad electronica ne ati a

actualmente es mu atracti a ara las a licaciones de emision de cam o E.
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Recientemente an sido e tensamente estudiadas re ortadas las caracteristicas de
emision de cam o E de al unos semiconductores de anda ro i ida anc a
unidimensionales D tales como nanorrodillos alineados de ZnO nanorrodillos de SiC
nanotu os de SiICN nanorrodillos de GaN nanorrodillos de AIN  estructuras como el
diamante. El diametro la densidad de los nanomateriales son el actor cla e ara
o timi ar el rendimiento de la emision de cam o. Las nanoestructuras unidimensionales

inclu endo las nano untas son sistemas interesantes ara estudiar este enémeno '8,

2.4.3- Técnicas de Sintesis

El descu rimiento de los nanotu os de car én en a estimulado intensos estudios
tedricos e erimentales concernientes a estructuras asadas en redes e a onales. En
eneral los com uestos I1I-V es ecialmente el ru o de nitruros Ill como nanomateriales
tu ulares unidimensionales son mu im ortantes. La sintesis de nanomateriales de
al unos de estos com uestos semiconductores a sido re ortada or arias técnicas
recientemente en donde las distintas ormas eométricas de estas nanoestructuras

unidimensionales son rometedoras ',

En los Gltimos aflos a a idoun rana ance en el diseio a ricacion de alam res con
di metros nanométricos en articular asados en semiconductores como arseniuro de

alio GaAs u otros elementos como aluminio inc co alto '

Varias técnicas de de ositaciébn uimicas isicas an sido re ortadas creando estructuras
orientadas de nanorrodillos nanocinturones de AIN con un diametro romedio

ti icamenteenelran ode a nm arri ade micras de lon itud.
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Las nano untas de AIN ueron tam ién re ortadas recientemente or dos ru os al i ual

ue los Nanotu os conicos de Gra ito Nitruro de Boro Nitruro de Indio ',

Se anre ortado ariasin esti aciones de sintesis de estos nanomateriales de AIN como el
tra aore ortado or Si-CenSi Cia-uC en delauni ersidad nacional de
Tai an en el donde ellos sinteti aron nano untas cuasi alineadas de AIN or la
técnica de de ositacion uimica en ase a or CVD utili ando ol os de aluminio
amoniaco a C en sustratos de silicio o teniendo nano untas de nm de diametro
nm de lar o las cuales ueron do adas ara o tener un e ecto de emisién de
cam o' Encel Si-CenSi SuroitC atto ad a delauni ersidad nacional
de Tai an sinteti aron Nano untas Nanorrodillos de AIN or la técnica de de ositacion
uimica en ase a or CVD utili ando ol os de aluminio amoniaco en sustratos de
silicio a C se o tu ieron las nano untas de nm de didmetro nm de
lar o a C se 0 tu ieron los nanorrodillos los cuales resentaron una direccion de

crecimiento en el lano (1],

En ese mismo afio Jr Hau He Rusen an sinteti aron nanorrodillos de AIN ara
a licaciones de emision de cam o catodoluminiscencia de ido a ue estos resentan
una a inidad electronica nula los electrones ueden ser emitidos li remente ao acio
estos nanorrodillos ueron sinteti ados or una técnica solido- a or VS o teniendo

nanorrodillos de a nm de diametro . micras de lon itud "4
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Otras técnicas no tan usuales tam ién an re ortado la sintesis de nanorrodillos de AIN
como reduccién car o-térmica nanotu os de AIN or un roceso de arco son al unos
de ellos. Sin em ar o estos métodos re uieren altas tem eraturas tiem os lar os de

reaccion '

El resente tra a o dein esti acién se reali o con el o eti o de aclarar cuales ueron los
elementos ue sir ieron de catali adores de crecimiento de un tra a o anteriormente
reali ado a o las mismas condiciones o teniendo nanorrodillos de nm de didmetro

nm de lon itud "%,
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CAPITULO 3
‘“METODOLOGIA EXPERIMENTAL”

EI presente proyecto de investigacion, para la sintesis de nanorrodillos de nitruro de
aluminio (AIN) mediante un proceso mecano-térmico (molienda mecanica y

tratamiento térmico), esta basado en cinco etapas.

La primera de ellas consiste en la molienda mecénica, realizada con el objetivo de obtener
tamanos de particula nanomeétricos, la segunda etapa es el tratamiento térmico realizado
para promover el crecimiento de las nanoestructuras, la tercer y cuarta etapa consisten en
la caracterizacion que se realizo en dos partes, después de la molienda mecanica (DRX,
MEB, Tamafio y Distribucion de Particula) y después del tratamiento térmico (MET, DSC-
TGA), la dltima y quinta etapa consiste en el Procesamiento Digital de Iméagenes con el
software CaRlne v3 y el refinamiento estructural con el software Materials Estudio, esto

con el objetivo de conocer los detalles estructurales de las nanoestructuras sintetizadas.

A continuacion se describiran las etapas antes mencionadas secuencialmente como se

indica en el diagrama de la figura 3.1.
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Figura 3.1- Desarrollo experimental que se realizo para este proyecto.
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3.1- Desarrollo Experimental de la Molienda Mecanica

El primer paso del desarrollo experimental fue la Molienda Mecanica, ésta se realizé con
el objetivo de reducir las particulas de AIN y los elementos adicionados (B y Ni) hasta
obtener tamafios nanomeétricos para promover el crecimiento de las nanoestructuras
durante el tratamiento térmico, los parametros experimentales de la molienda se

describen a continuacion.

3.1.1- Condiciones de Molienda

Las condiciones utilizadas durante la molienda de este proyecto de investigacion se

muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1- Condiciones de molienda.

Tipo de Molino: Vibratorio
Tiempo de Molienda: 30y 15 Horas
Contenedor (vial): Nitruro de Silicio (SizNa)
Bolas: Nitruro de Silicio (SizNg)
Relacién Peso de bolas-Peso de Muestra: 10:3
Cantidad de Muestra: 2 gramos
Agente Controlador del Proceso (ACP): Metanol
Cantidad del ACP: 0.05% por gramo de muestra
Elementos adicionados: By Ni (3% atomico)
(IM-UMSNH
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El molino vibratorio es el més eficaz de los molinos a escala laboratorio por tal razén es el
utilizado en este proyecto, por otra parte el contenedor y las bolas utilizadas durante la
molienda fueron de nitruro de silicio (SisN4) debido a que este nitruro tiene una mayor
dureza (1800 vickers) que el nitruro de aluminio (1100 vickers) evitando con esto un
desgaste de estos, debido a los altos tiempos de molienda a los que fueron sometidos. El
tiempo de molienda para este trabajo se determind en base al comportamiento que han
venido presentando los nitruros al ser sometidos a molienda (grafica 3.1), donde se puede
observar que la mayor reduccion del tamafio de cristal se da en las primeras horas de
molienda, sin embargo también se da una reduccion importante hasta 33 horas, por lo
tanto en este trabajo se decidié moler al AIN hasta 30 horas. La molienda adicional de 15
horas se realizo debido a una descompostura del molino justo a la mitad del tiempo

deseado.

El agente controlador del proceso que se utilizd6 fue Metanol (CH3OH) debido a que
presenta menos cadenas O-H que otros agentes utilizados como el etanol (C,HsOH) y
disminuye una posible contaminacion por parte de este, ademas de que este es uno de los

agentes mas utilizados en este tipo de moliendas.

27
22
17 ~

0 10 20 30 40

Tamarfio de cristal {nm}

Tiempo de molienda (Hrs.}

Grafica 3.1- Tamai\o de Cristal contra Tiempo de Molienda ™.
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Las moliendas realizadas se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2- Molienaas realizadas con las diferentes mezclas y tiempos.
Molienda 1 AIN (30 Horas)
Molienda 2 AIN+ ACP (30 Horas)
Molienda 3 AIN+Ni (30 Horas)
Molienda 4 AIN+Ni (15 Horas)
Molienda 5 AIN+B (30 Horas)

Molienda 6 AIN+Ni+B (30 Horas)

3.1.2- Calculos de carga

La relacion peso de bolas a peso de muestra se determiné en base a 2 gramos de muestra
gue se querian obtener sin alterar significativamente la relacion de carga recomendada
(10:1) para la capacidad de los contenedores utilizados en un molino SPEX la cual es de

55X10°° m*y de acuerdo al peso de las bolas utilizadas (6.666 gr.).
Peso de las 2 bolas antes de la molienda= 6.666 gr.
10 —————6.666¢r.
3 ——2¢r.
Por lo tanto la relacion de carga que se utilizé durante las moliendas fue de 10:3.

Los célculos estequiométricos que se realizaron para determinar el peso de los elementos

adicionados (3% atomico) con respecto al AIN se muestran en la tabla 3.3.

UIM-UMSNH
50



copltulo 2: Metodologia Expertmental

Tabla 3.3- Cantidades de muestra a moler.

AIN (gr.) ACP (ml.) Ni (gr.) B (gr.)
Molienda 1 2 — —_ —_—-
Molienda 2 2 0.1 _— S
Molienda 3 1.915 -—— 0.085 ———
Molienda 4 1915 -—-- 0.085 —
Molienda 5 1.983 -—— _— 0.017
Molienda 6 1.949 -— 0.043 0.008

3.1.3- Pesado de los polvos, contenedor de molienda de molienda y bolas

Posteriormente se pesaron los polvos (figura 3.2), en una balanza analitica AND HR-200

(figura 3.3) de acuerdo a los célculos anteriormente descritos.

Figura 3.2- Muestra de los polvos de Nitruro de aluminio (b), Boro (c) y Mquel (a).
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Figura 3.3- Balanza anaf tica AND HR-200,
El contenedor de molienda y las bolas también se pesaron en una pesa Mettler (figura 3.4)
antes de la molienda (ver tabla 3.4) con el objetivo de descartar algun desgaste por parte
de estos durante la molienda. Cabe mencionar que tanto el contenedor como las bolas

utilizadas eran nuevos.

Tabla 3.4- Pesos de los medios de molienda.
Contenedor: 393.66 gr.

Bolas: 6.666 gr.

Figura 3.4- Pesa Mettler PC4400.
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3.1.4- Cargado de los polvos

Una vez que se pesaron los polvos se cargaron o pusieron en el contenedor de molienda
(figura 3.5 “@”) junto con las 2 bolas de molienda para posteriormente colocar el

contenedor en el molino (figura 3.5 “b”) y comenzar la molienda.

Figura 3.5- Esquema del Contenedor de Molienda(a), Parte Mecanica del Molino de bolas vibratorio de alta
energia SPEX 8000 Mixer/Mill(b).

3.1.5- Molienda

Después de los pasos anteriores se realizaron las moliendas en un molino de bolas
vibratorio de alta energia SPEX 8000 Mixer/Mill el cual opera mediante la agitacion de
pequefios contenedores a altas velocidades (1800 RPM), en donde la combinacion de estos
movimientos se describen en forma de un 8, los cuales involucran movimientos en tres

dimensiones.

El tiempo de molienda para 5 de las muestras fue por 30 horas y una por 15 horas con
lapsos de 30 minutos cada hora y media, esto debido a las especificaciones de uso del

molino, tardando por lo tanto un total de 40 horas por cada molienda.
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Figura 3.6- Molino de bolas vibratorio de alta energia SPEX 8000 Mixer/Mill.

3.1.6- Descarga de los polvos

Al terminar la molienda se descarg6 el contenedor del molino y se procedi6 a abrir el
contenedor en una cadmara extractora (figura 3.7), con el uso de guantes esto como

prevencion a alguna reaccion de los polvos con el medio ambiente.

Figura 3.7- Camara extractora.
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3.1.7- Pesos después de la molienda

Después de descargar los polvos se pesé la muestra, el contenedor y las bolas, estos pesos

se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5- Pesos después de la molienda.

Muestra Contenedor Bolas
Molienda 1 1.9602gr. 394.29gr 7.09gr.
Molienda 2 1.9662gr. 393.299r 6.92gr.
Molienda 3 1.995¢r. 393.01gr. 6.87gr.
Molienda 4 1.985¢gr. 398.01gr 6.77gr.
Molienda 5 1.992¢r. 393.85¢r. 6.97gr.
Molienda 6 1.998gr. 393.25¢r. 6.57¢r.

De la tabla anterior podemos observar que la pérdida de polvo de la muestra es una
cantidad muy pequefia, consecuencia de que se quedd adherido a las paredes del

contenedor y en las bolas.

Finalmente se vacid el polvo en un contenedor de plastico donde se almaceno para su

posterior caracterizacion bajo un ambiente seco.
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3.2- Desarrollo Experimental del Tratamiento Térmico

El segundo paso del desarrollo experimental fue el tratamiento térmico de recocido, el
cual se realizd con el objetivé de crecer las nanoestructuras en base a los nicleos
obtenidos de la molienda mecanica, las condiciones de este proceso se muestran en la

tabla 3.6.

Tabla 3.6- Condiciones del tratamiento térmico.

Temperatura 1100°C
Tiempos 5, 10,15 y 30 minutos
Contenedores aliminay acero tipo D2
Atmosfera aire y nitrogeno

Este se llevo a cabo en un horno de alta temperatura con cdmara regular para uso a escala
laboratorio, es eléctrico, programable desde 800 a 1600 °C, cuenta con un termopar y
esta construido con resistencias de carburo de silicio. Dicho horno fue adaptado a un flujo
de nitrogeno por medio de una lanza de acero que fue introducida por la parte superior
del horno con el objetivo de generar un flujo de nitrégeno para obtener una atmdsfera
controlada que estabilizara a la muestra durante el recocido evitando una hidratacion u

oxidacion (figura 3.8).
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Durante el tratamiento térmico los polvos fueron colocados en los contenedores
anteriormente mencionados para posteriormente ser introducidos en el horno adaptado
con el flujo de nitrégeno, paso seguido se elevo la temperatura hasta 1100°C a una
velocidad aproximada de 20°/min, sometiendo a los polvos a permanecer durante los
tiempos ya antes mencionados en esta temperatura, Finalmente se enfrié lentamente la

muestra en el horno y se retiro del contenedor para la posterior caracterizacion.

Figura 3.8- Horno adaptado con un flujo de nitrogeno.
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3.3- Desarrollo Experimental de la Caracterizacf¥n después de la Molienda

La tercera etapa del desarrollo experimental fue la caracterizacion después de la molienda
mecanica, esta se realizd con el objetivo de conocer a detalle las caracteristicas de los
polvos después de la molienda como composicién, fases presentes, morfologia,
distribucién, tamafio de particula y de cristal. Para esto se utilizaron 3 equipos que a

continuacion se describiran:
3.3.1- Difractometro de Rayos X (DRX)

Se utiliz6 un difractometro de rayos X SIEMENS D-5000 (figura 3.9), en donde las
muestras fueron barridas con una radiacion de Cu-Ka, cuya longitud de onda es A =
1.5406 A y una aceleracion de voltaje de 30 Kv con una emision de corriente de 20 mA.

Ademas, de un paso de 3 seg. en un rango de 26 entre 20 y 100°.

Figura 3.9- Difractometro de rayos X SIEMENS D-5000.
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Se utiliz6 esta técnica para determinar las siguientes caracteristicas de los polvos molidos.
® La composicion quimica

Tamaio de cristal.

Parametros estructurales (parametro de red, estructura cristalina).

K
® Desechar la posibilidad de formacién de segundas fases.

Los polvos analizados fueron colocados sobre un porta muestras de mica con forma
circular (figura 3.10 “a”) y colocados posteriormente en el difractometro (figura 3.10 “b”)

para su analisis.

Figura 3.10- Porta Muestras (a), Camara del DRX (b).
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El tamafio de cristal para este trabajo de investigacion se determiné con los

difractégramas de Rayos X por medio de la Ecuacion de Scherrer:

a2 4
" FWHM ms% 3
....................................................... Ecuacion 1
Donde;
t.= Tamafno de cristal.
A= Longitud de onda del difractometro.

[1= Angulo de difraccion del pico més alto.

FWHM-= Ancho medio de la altura media del pico difractado.

3.3.2- Microscopio Electrénico de Barrido

Se utilizd un Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL JSM-6400, el cual oper6 a

un voltaje de 30 keV. (figura 3.11).

Figura 3.11- Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-6400.
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Se utiliz6 esta técnica para determinar las siguientes caracteristicas de los polvos molidos.
® Analisis morfolégico (Forma, tamario y distribucién).
= Andlisis quimico.
Los polvos analizados fueron colocados en una cinta de grafito (para tener una buena
conductividad) sobre un porta muestras cilindrico (fig. 3.12), para posteriormente ser
introducidos en la camara al vacié del microscopio, cuando se alcanzé el vacio necesario
se pudo observar la muestra y las imagenes se tomaron a los siguientes aumentos 100X,
300x, 500x%, 1000x, 2000x y 7000x, esto con el objetivo de ver y comparar el tamafio y

distribucién de las particulas en cada una de las muestras.

Posteriormente se realiz6 el analisis quimico de energia dispersiva (EDS), en partes

representativas de la muestra, para conocer los elementos presentes en la muestra.

Figura 3.12- Porta muestras del MEB (a), Camara de vacio del MEB.
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3.3.3- Analizador de Particula Automatico Centrifugo
Se utiliz6 un analizador de particula automatico centrifugo HORIBA (3.13).

Se utilizo esta técnica para determinar las siguientes caracteristicas de los polvos molidos.

® Tamarnio y distribucion de particula.

3.13- Analizador de parficula autoniatico centrifugo HORIBA.
Los polvos analizados se dispersaron en agua destilada y en ultrasonido durante algunos
minutos, posteriormente se introdujeron estos en los contenedores del analizador y se

programo el equipo para realizar el analisis.

3.4- Desarrollo Experimental de la Caracterizacidn después del Tratamiento Térmico

3.4.1- Microscopio Electrénico de Transmision (MET)

Se utilizé un microscopio electronico de transmision JEM-2200FS (HAADF-STEM) del
Instituto Mexicano del Petréleo (IMP) (figura 3.14), el cual oper6 con un voltaje de 200
Kv, se obtuvieron imagenes con las técnicas de contraste zeta, campo claro y oscuro, alta

resolucion, asi como analisis quimico por EDS.
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Figura 3.14- Microscopio éelectronico de transmision PHILLIPS TECNAI F-20.

Se utiliz6 esta técnica para determinar las siguientes caracteristicas de los polvos molidos
y con tratamiento térmico.

® Analisis quimico (EDS).

B Obtener imagenes HREM.

® Determinar forma, tamafio y composicién de la nanoestructura obtenida.

m Defectos presentes en la estructura.
La preparacion de los polvos para analizar en el TEM fue de la siguiente forma, primero se
colocd la muestra en unos pequefios contenedores tubulares con 1 ml. de metanol grado
reactivo, posteriormente se dispersan en un vibrador ultrasonico BRANSON 1210 (figura
3.15), por un periodo de tiempo de 15 minutos, después se coloca una pequefia cantidad
de la muestra con un capilar en una rejilla de cobre de 3 mm de diametro con un tamafno
de maya de 300 (50u) la cual esta cubierta por una pelicula delgada de carbon amorfo.
En esta rejilla los polvos se dejan durante un corto periodo de tiempo para que se evapore

el alcohol y poderlos introducir al microscopio para su posterior analisis.
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Figura 3.15-Vibrador ultrasonico BRANSON 1210.

3.4.2- Analisis Térmico-Gravimétrico (DSC-TGA)

Se utilizd un DSC-TGA Series ™ instrument, o SDT Q600 (figura 3.16), el cual realiza
simultdneamente el analisis térmico y gravimétrico hasta una temperatura de 1500°C con
un flujo de nitrogeno, la muestra se pone en crisoles de Al,O3, que tienen un volumen
aproximado de 90 um3, en donde la cantidad maxima de muestra que se puede analizar

es de 10 mg.

Figura 3.16- DSC-TGA Series ™ instrument, o SDT Q600.
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Se utilizo esta técnica para determinar las siguientes caracteristicas de los polvos molidos
y con tratamiento térmico.
= Determinar posibles cambios o formacion de fases.

= Perdida en peso del material en funcion de un cambio de temperatura.

Los polvos de las muestras fueron colocados en los contenedores de alimina en una
cantidad de 9-10 mg., después se colocaron en el DSC-TGA (figura 3.17) y se realizo el
analisis incrementando la temperatura a 20°/min hasta 1100°C, bajo el flujo de nitrégeno
con una presion de 20 Ib/plg® que es mayor a la presién atmosférica, esto para asegurar
una atmosfera totalmente inerte, finalmente el enfriamiento se realiz6 bajo las mismas

condiciones.

Figura 3.17- Contenedores de Al,O3 del DSC-TGA.

3.4.3- Procesamiento Digital de Imagenes

Para realizar el procesamiento digital se utilizaron las imagenes de alta resolucion
obtenidas del Microscopio Electronico de Transmision y se realiz6 utilizando el software
de Cristalografia CaRlIne v3.1.
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Se utiliz6 este software para determinar las siguientes caracteristicas de las imagenes de
alta resolucion.
= La distancia entre planos de la estructura

® El plano de crecimiento de las nanoestructuras

Cabe mencionar que el procesamiento digital, para la caracterizacion de nanoestructuras
hoy en dia es la técnica mas utilizada, ya que es la forma més directa de conocer los

detalles estructurales de estas estructuras.

3.4.4- Refinamiento Estructural

El refinamiento estructural permite al investigador indagar en la estructura de los
materiales, de una forma rapida y confiable, la cual arroja resultados que
experimentalmente serian imposibles de obtener, bebido a las dimensiones de las

estructuras.

Los metodos de refinamiento, modelado y simulacién permiten evaluar una amplia
variedad de materiales y variables del proceso. La linea de productos MS Modeling
proporciona herramientas flexibles y validadas para un amplio rango de aplicaciones en
investigacion quimica y en disciplinas relacionadas: Catalisis, Cristalizacién, Fases Fluidas,
Mecanica cuantica, Nanotecnologia, Polimeros, Quimica e Ingenieria Quimica, Quimica

analitica, Superficies y Estado Sélido.
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MS Modeling es la suite de productos de simulaciéon y modelado de Materials Studio

desarrollada por Accelrys. MS Modeling aplica y combina métodos validados tales como

mecanica molecular, mecanica cuantica, modelado en mesoescala, simulacién de

instrumentos analiticos y correlaciones estadisticas.

Las principales areas en las que MS Modeling ofrece soluciones computacionales son:

Catalisis, separaciones y reacciones: predecir propiedades, modelar procesos de
separacion y estudiar reacciones quimicas.

Caracterizacion y disefio de materiales: determinar y caracterizar la estructura de
los materiales y maximizar el uso de los datos obtenidos de instrumentacion
analitica.

Cristalizacion y aditivos: predecir y controlar la estructura, propiedades,
polimorfismos y el comportamiento de cristalizacion de cristales moleculares.
Polimeros y materiales blandos: estudiar propiedades y procesos, incluyendo
miscibilidad, difusidn, mezclas y propiedades mecanicas.

Estado soOlido y quimica de superficies: entender la estructura de cristales,
interfaces y superficies mediante prediccion de sus propiedades mecanicas,

electronicas, magnéticas y reactividad.

Las tecnologias incorporadas en MS Modeling para abordar la resolucion de sus

problemas criticos en modelado y simulacion son:

Mecanica cuantica para la prediccion con gran precision de geometrias

moleculares, adsorcidn a superficies o en zeolitas, catalisis de reacciones quimicas,
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mecanismos de reaccidon y barreras energéticas asociadas, propiedades
electronicas o magnéticas de los materiales, datos espectroscopicos, etc.
Simulaciones clasicas y de mesoescala para la prediccion de propiedades
cinéticas, termodinamicas y mecanicas, estudio de sistemas complejos, micelas,
vesiculas, microesferas poliméricas, etc.

Simulacion de instrumentacion analitica para la determinacion de estructuras
cristalinas como la simulacion e interpretacion de datos de difraccion de rayos X,
neutrones y electrones.

Correlaciones estadisticas como los métodos QSAR para la identificacion de
patrones en conjuntos de datos para la prediccion de multitud de propiedades en

moléculas y materiales !
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CAPITULO 4

“RESULTADOS Y DISCUSION”

4.1- Difraccion de Rayos X

4.1.1- Materia Prima

a caracterizacion de los polvos iniciales de AIN usados para este proyecto de
Linvestigacic’)n se realizo utilizando las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), Andlisis de Tamafo de Particula (ATP) y Difraccion de Rayos X (DRX), arrojando

los siguientes resultados.

La gréfica 4.1 pertenece al difractograma de los polvos de AIN que fueron utilizados para
la molienda tal y como se obtuvieron del proveedor, es decir sin ningun proceso en ellos,
en el cual se puede observar la presencia de las reflexiones y angulos de difraccion
acordes a la estructura hexagonal del AIN, que pertenece al grupo espacial p63mc cuyos
parametros de red son a=3.1114, b=3.1114, ¢=4.9792, a=90, B=90, y=120, teniendo 2
atomos por celda de cada elemento en las siguientes posiciones de Al (x=0.3333,
y=0.6667, z=0), N (x=0.3333, y=0.6667, z=0.3821), con un volumen de celda de 40.68 y

numero de oxidacion +3 y -3 respectivamente.
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Grafica 4.1- Difractograma de la muestra AIN sin molienada.
La grafica 4.2 muestra el patron de difraccidén simulado de la estructura de AIN donde se
logré determinar que los parametros de red “a” y “c”, de los polvos de partida fueron
3.11261 y 4.98246 respectivamente. Se puede deducir que ambos parametros de red
difieren ligeramente de los valores tedricos (a=3.1114, ¢=4.9792), muy posiblemente
debido al proceso de fabricacion y a las impurezas del material. De esta forma, estos
valores serdn ahora empleados como referencia para analizar los cambios sufridos

durante la molienda de este material.

Intensidad

Simulado

E Diferencia
I

% Experimental

Grafica 4.2- Patron de difraccion simulado de los polvos de partida.
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4.1.2- Molienda de AIN sin ACP

Esta muestra fue sometida a molienda por 30 hrs. sin agente controlador del proceso
(ACP) el cual en una molienda posterior si fue utilizado (metanol) con el objetivo de

determinar la influencia del mismo sobre la reducciéon del tamafio de cristal.

La grafica 4.3 muestra el difractograma de esta muestra donde se observa que después de
la molienda del material aun se conserva la estructura hexagonal con sus reflexiones
menos intensas, 1o que indica su estabilidad bajo dichas condiciones de molienda y su

efecto en la reduccion del tamafio de cristal.
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Grafica 4.3- Difractograma de la muestra de AIN sometida a 30 horas de molienda sin ACP.

El refinamiento por el método Bragg-Brentano del parametro de red (gréafica 4.4) arrojo
los valores de a= 3.11889 y ¢=4.99682, lo cual indica un ligero incremento, que

corresponde a una pequefia extension de la reticula cristalina, dada la molienda
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mecanica de alta energia del material, siendo mas pronunciada como es de esperar en la

direccion del eje c.
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Gréfica 4.4- Difractograma simulado de la muestra de AIN sometida a 30 horas sin ACP.

Por otro lado, de dicho refinamiento (tabla 4.1) se logro obtener el tamafio de cristal del
cual es aproximadamente 68 A medido en las reflexiones correspondientes a los planos
basales y 85 A medido en la direccion axial. El esfuerzo residual calculado para el caso de
los planos basales fue igual a 0.03, y para la direccion axial igual a 0.7, con lo cual se
puede notar que existe mucho mas contribucion al ancho de los picos por parte del

tamario de cristal que por el esfuerzo asociado.

Por un lado, estos datos nos permiten reafirmar que nuestro material es nanométrico sin
embargo, después de 30 horas de molienda, el esfuerzo asociado al material tiene una
contribucion importante que tal vez pueda influenciar el crecimiento de las
nanoestructuras, especificamente a lo largo del eje c, el material se encuentra con mayor
esfuerzo lo cual pareceria l6gico desde el punto de vista del proceso al que han quedado
expuestos los cristales.
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Tabla 4.1- Tamaio de cristal (R) y Esfuerzo Residual de la muestra sin ACP

Parametro Tamaiio de Cristal(A) Esfuerzo Residual
A 67.80426 072591 0.02805 002291
B 67.80426 0.72591 0.02805 0.02291
C 85.09479 352943 0.69845 004333

4.1.3- Molienda de AIN con ACP

Esta muestra fue sometida a molienda por 30 hrs. con agente controlador del proceso
(Metanol), con el objetivo de determinar la influencia del ACP sobre la reduccién del

tamano de cristal.

La gréfica 4.5 muestra el patrén de DRX en el que podemos observar que se mantiene la
estructura original de AIN pero en comparacion con la muestra sin ACP este
difractograma tiene reflexiones mas intensas lo que nos indica una influencia del ACP en
el tamano de cristal, la gréafica 4.6, es la evidencia del refinamiento del ancho de los picos
de difraccion para los cuales se obtiene un tamafo de cristal igual a 130 A medido en la
direccion basal y 148 en el eje c, siendo este claramente mayor en comparacion a la
muestra sin ACP. Ademas se obtuvo un esfuerzo residual mucho mayor que para el caso
del ACP en la direccion basal 0.48 y 0.55 en la direccion axial, la tabla 4.2 muestra la

totalidad de los datos.
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Uno esperaria que con la adicion del agente controlador el tamafio de cristal fuera menor
dado que las particulas quedarian dispersas y la eficiencia de los golpes de las bolas seria
mejor, sin embargo, por otro lado, el numero de golpes por unidad de particula disminuye

al parecer influyendo negativamente en el tamafio de cristal.
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Grafica 4.5- Difractograma de la muestra AIN sometida a 30 horas de molienda con adicn de

ACP.
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Gréfica 4.6- Difractograma simulado de la muestra de AIN sometida a 30 horas con ACP.,
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Tabla 4.2- Tamdaio de cristal (R) y Esfuerzo Residual de la muestra con ACP

Parametro Tamaidio de Cristal (A) Esfuerzo Residual
A 129.67950 317348 048232 001741
B 129.67950 317348 048232 001741
C 147.63439 624195 055713 002539

4.1.4- Molienda de AIN con B

Esta muestra fue sometida a molienda por 30 horas con adicion de Boro (B) con el
objetivo de promover la reduccién de las particulas durante la molienda y siendo que
existen nanotubos de nitruro de boro, esperando que alguna solubilidad de B en la
nanoestructura sirviera como semilla para el crecimiento de los nanotubos de nitruro de

aluminio.

La grafica 4.7 muestra el patrén de DRX de esta muestra, en el que podemos observar que
se mantiene la estructura original de AIN aln después del tiempo de molienda, lo que
significa que no hubo alguna reaccion del boro en la estructura del Nitruro de Aluminio.
La grafica 4.8 y la tabla 4.3 muestra las evidencias del refinamiento de esta muestra de las
cuales podemos derivar que el tamafio de cristal obtenido fue, 98 plano basal y 143 eje
axial, correspondientemente el esfuerzo medido fue 0.42 y 0.95. Puede notarse que con la
adicion de este elemento el tamafio de cristal crecié en comparacion con el medido para la

muestra de AIN sin adiciones, esto quiere decir que el B influencio claramente la molienda
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de este material, sin embargo, no se logro que disminuyera el tamafio que era uno de los

propdsitos de esta adicion.
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Grafica 4.7- Difractograma de la muestra AIN sometida a 30 horas de molienda con adicn de B,
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Grafica 4.8- Difractograma simulado de la muestra AIN sometida a 30 horas de molienda con adicfon de B,
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Tabla 4.3- Tamdio de cristal (R) y Esfuerzo Residual de la muestra con B.

Parametro  Tama#o de Cristal (A) Esfuerzo Residual

A 97.63338 121184 042370 001268
B 97.63338 121184 042370 001268
C 143.06091 352014 0.95236 001640

4.1.5- Molienda de AIN con Niy B

Esta muestra fue sometida a molienda por 30 horas con adicion de Niquel y Boro esto con
el objetivo de buscar los dos efectos pensados a traves de la adicién de ambos sobre el

crecimiento de las nanoestructuras.

La gréafica 4.9 muestra el patron de DRX de esta muestra, en el que podemos observar que
se mantiene la estructura original de AIN aun después del tiempo de molienda y con la
adicion de los elementos anteriormente mencionados, lo que significa que como se
esperaba no hubo reaccidén de ninguno de los elementos en la estructura del Nitruro de

Aluminio.
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Grafica 4.9- Difractograma de la muestra AIN sometida a 30 horas de molienda con adicfon de Ni
VB

La grafica 4.10 y la tabla 4.4, resumen los resultados del refinamiento de la estructura
para calcular el tamafio de cristal y esfuerzos internos, como se aprecia los valores
obtenidos fueron aproximadamente 74 A y un esfuerzo de 0.03 en la direccion planar,

mientras que en la direccion axial fueron 75 A y el esfuerzo igual a 0.3.
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Grafica 4.10- Difractograma simulado de la muestra de AIN sometida a 30 horas de molienda con adicion
de Ni y B,
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Tabla 4.4- Tamdaio de cristal (R) y Esfuerzo Residual de la muestra con B y N,

Parametro Tamaiio de Cristal (A) Esfuerzo Residual
A 73.93914 067554 0.02805 001645
B 7393914 067554 0.02805 001645
C 7497954 207219 0.30298 003174

4.1.6- Molienda de AIN con Ni

Esta muestra fue sometida a molienda por 30 horas con adicion de Niquel (Ni), con el

objetivo de que éste sirva como catalizador en el crecimiento de las nanoestructuras.

La gréfica 4.11 muestra el patréon de DRX de esta muestra, en el que podemos observar
que se mantiene la estructura original de AIN, lo que significa que como se esperaba no
hubo reaccion del niquel en la estructura del Nitruro de Aluminio. La tabla 4.5 muestra
los datos del refinamiento realizados a esta muestra la evidencia del refinamiento se
presenta en la grafica 4.12. Se aprecia que el tamafio de cristal es 73 A, en la direccién

basal mientras que a lo largo del eje axial es mayor siendo aproximadamente igual a 107

A

Estos datos se parecen mucho a los datos obtenidos para la muestra de AIN sin adiciones,

por lo que podemos decir, que él niquel, pudo influir poco en la estructura del material.
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Grafica 4.11- Difractograma de la muestra de AIN sometida a 30 horas de molienda con adicfon

de NI,
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Grafica 4.12- Difractograma simulado de la muestra de AIN sometida a 30 horas de molienda con Ni,

Tabla 4.5- Tamaio de cristal (R) y Esfuerzo Residual de la muestra con B,

Parametro Tamario de Cristal (A) Esfuerzo Residual
A 7319387 087027 0.05969 001798
B 73.19387 087027 0.05969 001798
C 107.29931 289782 0.70119 002336
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4.1.7- Molienda de AIN con Ni (15 horas)

Esta muestra fue sometida a molienda con adicion de Niquel (Ni) y un tiempo de molienda
de 15 horas (por causas instrumentales), la caracterizacion se realizo con el objetivo de
observar las diferencias de la muestra molida por 30 horas y la de 15 horas confirmando
lo que se menciono en el parrafo anterior de que el niquel no aparecen en la estructura

del AIN.

La gréafica 4.13 muestra el patréon de DRX de esta molienda, en el que podemos observar
gue también se mantiene la estructura original de AIN aun después de la molienda. Los
picos presentes de niquel en la estructura después de 15 horas indican que efectivamente

este elemento se mantiene lejos de la estructura del material base.
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Grafica 4.13- Difractograma de la muestra de AIN sometida a 30 horas de molfenda con adicfon de Ni (15
Horas).
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4.1.8- Resumen y Discusion sobre los Resultados Obtenidos a través de DRX
Las tablas 4.6 y 4.7 muestran el resumen de los valores de los parametros de red y del

tamano de cristal respectivamente, obtenidos para las muestras bajo estudio.

Fundamentalmente los parametros de red de todas las muestras no varian muy
apreciablemente considerando esto a partir de las milésimas de A. Los valores refinados
de la muestra de polvos considerados materia prima fueron los valores que mas se
acercan en forma muy aproximada a los de referencia que serian los que aparecen en las
tarjetas de difraccion de rayos X. Cabe mencionar la pureza de estos reactivos puesto que
es una medida de la variacion de los parametros situacion casi nula en la materia prima

utilizada para nuestros experimentos.

Tabla 4.6- Tamdaiio de cristal (R) y Esfuerzo Residual de la muestra molidas.

Muestra Parametros de Red “a” y “b” (A) Parametro de Red “c” (R)
Referencia 31114 49792
AIN inicial 3.11138 000018 497991 000033
AIN sin ACP 3.11889 000107 499682 000172
AIN con ACP 3.09111 000096 494964 000154
AIN+ B 3.11861 000087 499050 000140
AIN+ Ni 3.11050 000169 497888 000272
AIN +B+Ni 3.11421 0.00064 498797 000116
IM-UMSNH
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Con referencia a la muestra con la adicion de metanol (ACP), se puede notar que
combinando estos datos (parametros de red), con los valores de tamario de cristal estimado
(ver tabla 4.6), encontramos que corresponden a los mas dispares con respecto a la

muestra sin metanol e inclusive con otro tipo de muestra.

Esto indica que posiblemente el metanol (CHg), se descompuso causando solubilidad de C
en la estructura lo cual explicaria tal reduccién de los parametros e influencia en el
tamanio de cristal, esto quedaria explicado a partir de que alguna sustitucion de C por N
traeria tal disminucién. Sin embargo, los parametros a y ¢ ligeramente crecen después de
la molienda por 30 horas de AIN, lo cual es evidente a partir del pensamiento de que
existe una pequena distorsion de la red puesto que el choque de las bolas de alguna
manera tiende a separar las distancias interatémicas, y sobre todo, por ser mas grande, se

afecta mas el eje axial c.

Por otro lado, se aprecia que la adicion de B presenta valores de los parametros muy
similares a aquellos de la muestra molida sin B, lo cual indica que este componente afect6

muy poco o de manera nula la solubilidad dentro de la estructura del AIN.

Esto ultimo resulta contrario a lo esperado ya que se deseaba que al tener solubilidad de
este elemento, existiera la posibilidad de pares B-N cuya estructura hexagonal se conoce
genera nanotubos, y de esta forma dichos pares fueran utilizados durante el tratamiento

térmico como semilla, en la posibilidad de crecer nanotubos de AIN.
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La adicién de Ni a la estructura disminuye los parametros a y ¢ con respecto a la muestra
molida de AIN sin adiciones, esto puede explicarse a partir de una pequeda solubilidad de
Ni en la estructura sustituyendo posiblemente atomos de Al, lo cual genera pares Ni-N
dentro de dicha estructura cuya caracteristica de enlace iénico cambia, es decir, aumenta
la direccionalidad o fuerza de unién en general, que conlleva a una disminucién en

dichos valores.

En cuanto al tamaiio de cristal se puede notar en general que: en todos los casos de los
sistemas de molienda mostrados, el tamafio de cristal es nanométrico, sin embargo, se
presenta siempre mayor en cualquiera de los casos de adicion de elementos o del ACP
empleado. Esto en parte es razonable si se piensa que al no haber solubilidad o una
solubilidad casi nula, como es el caso de acuerdo a como se menciond, al discutir el efecto

de los elementos en los parametros (parrafos anteriores).

La energia de la molienda se retarda cuando es adicionado un elemento, el cual usurpa la
energia destinada para la molienda de solamente AIN. En este retraso de energia para
lograr, al cabo de 30 horas, el tamafio de cristal obtenido en la muestra sin adiciones se

explica el porqué con dichas adiciones el tamario de cristal es menor.

En el caso particular de la muestra AIN molida sin adicion y tomada ésta como referencia
para ver la influencia de las demas muestras con adiciones, puede notarse que el tamafio
de cristal se redujo. De forma légica, se encuentra mas pequefio en el caso de la direccion

planar, que en la direccién axial.
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Puesto que el parametro ¢ es mayor 1.2 veces en comparacion al eje a, el tamano de cristal
en la direccion del eje ¢, sigue aproximadamente dicha proporcién, siendo 1.25 veces mas
grande que el valor en la direccién planar lo cual es bastante consistente. Ademas, el
esfuerzo interno asociado al eje a es naturalmente menor que el obtenido en la direccion

del eje c.

En el caso de la molienda con ACP, se aprecia que tanto los valores de tamario de cristal
como los esfuerzos asociados fueron los mayores, posiblemente asociados con la
descomposicién del ACP y la difusion de C en la estructura, estos datos son curiosamente
comparables con los obtenidos para B en donde también el tamafio de cristal, esfuerzos y
valores de los parametros se afectaron muy similarmente, por lo tanto, los valores de estos
datos asociada a la comparacion de las propiedades fisicoquimicas de ambos elementos
adicionados B y C, sugieren un comportamiento influenciado posiblemente por una
disolucion que aunque seria pequefia generarda muchos esfuerzos internos recordando
gue estos atomos por ser pequerios, mas en el caso de B, pueden difundirse a través de los
intersticios, situacion que provocaria microtensiones en el material. La explicacién podria
venir del lado de los defectos cristalinos tales como vacancias o dislocaciones parciales, en
este caso los atomos de C y B siendo materiales pequefios podrian difundirse hacia el
material en los espacios intersticiales pero su inestabilidad en dichos sitios y carencia de
solubilidad en la red de AIN induciria a formar vacancias o dislocaciones que serian
ausencias o defectos de apilamiento inducidos por la presencia a inestabilidad de estos

atomos en los sitios intersticiales es decir fracturando al material.
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Por tales circunstancias en este Ultimo caso esta deduccion explicaria por un lado la
reduccion en el parametro de red y por el otro lado la carencia de un tamario de cristal
pequerio, cabe mencionar que la presencia de tales defectos dado la direccion del esfuerzo

deberia ser mas pronunciada en la direccion del eje c.

En el caso de la adicién de Ni en la estructura de AIN, se observa que los valores de los
tamarios de cristales y los esfuerzos internos, se encuentran en tendencia similares a los de
la muestra sin ACP, salvo que el tamaio de cristal en la direccion del eje ¢ es claramente
superior, como se indicé en las observaciones del parametro de red, este elemento
principalmente disminuyo los parametros lo cual indica alguna solubilidad del mismo

que afecta el tamario en la direccion c.

Finalmente para las adiciones combinadas de Ni y B, se observa que los valores de tamafio
de cristal se encuentran aproximadamente intermedios entre los obtenidos de cada
muestra con la adicion de alguno de estos elementos, sin embargo, la muestra se
encuentra mas relajada en cuanto a los esfuerzos internos y el tamafo de cristal

disminuye considerablemente en el eje c.

UIM-UMSNH
84



Capﬁtuto 4 Resultados Y DLSCUSLON

Tabla 4.7- Tamdio de cristal (R) y Esfuerzo Residual de la muestra molidas.

Muestra Tamaiio de Cristal Refinado (A) Esfuerzo interno
A 67.80426 072591 0.02805 002291
Sin ACP
C 85.09479 352943 0.69845 004333
A 12967950 317348 048232 001741
Con ACP
B 14763439 624195 055713 002539
A 97.63338 1.21184 042370 001268
AIN+B
B 143.06091 352014 0.95236 001640
A 7319387 087027 0.05969 001798
AIN+ Ni
B 107.29931 289782 0.70119 002336
A 7393914 067554 0.02805 001645
AIN +B+Ni
B 7497954 207219 0.30298 003174

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos del refinamiento se calculd el
tamano de cristal de las muestras molidas con los difractogramas de Rayos X por medio de

la Ecuacion de Scherrer (Ecuacion 1).
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Grafica 4.14- Grafica de tamaios de cristal después de la molienda mecanica.
De la cual se obtuvieron los siguientes resultados (Grafica 4.14), en donde se puede
observar que las muestras con las que presentan un tamafio de cristal menor, fueron las
de AIN, AIN+B y AIN+Ni+B, mientras que la muestra que muestra un tamafio de cristal

mayor es la que fue molida por un periodo de tiempo de solo 15 horas.

Comparado el tamafo de cristal obtenido en el refinamiento con el tamafio obtenido por
medio de la Ecuacidn de Scherrer (tabla 4.8), se puede observar que el tamafio obtenido de
la Ecuacion esta en promedio con el de la Refinacidn, siguiendo la misma tendencia en la
cual las muestras AIN (Sin ACP), AIN+B y AIN+Ni+B presentan el menor tamarfio de cristal,
por lo tanto aunque la refinacion es mas exacta y confiable la medicion por medio de la
Ecuacion de Scherrer fue coherente en los resultados demostrando ser también una

técnica confiable.

UIM-UMSNH
86



Capﬁtuto 4 Resultados Y DLSCUSLON

Tabla 4.8- Comparacion del Tamaho de Cristal

Muestra Tamaiio de Cristal (nm) Tamaio de Cristal
(Scherrer) Refinado (A)
AIN (Sin ACP) 90 A 67.80426
C 85.09479
AIN (Con ACP) 160 A 129.67950
B 147.63439
AIN+B 110 A 97.63338
B 143.06091
AIN+Ni 140 A 73.19387
B 107.29931
AIN+Ni+B 110 A 7393914
B 7497954

4.2- Microscopia Electronica de Barrido

4.2.1- Materia Prima

Las micrografias de MEB (figura 4.1) de esta muestra nos revelan la distribucion vy el
tamario de particula en la que se encuentra el material antes de ser sometido a la molienda
mecanica, esto para comparar los cambios morfolégicos a los que se sujeto el material
durante este proceso, donde se observan unas particulas de tamafio homogéneo y forma
irregular. ElI microandlisis de energia dispersa (gréafica 4.15) realizada también con el
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MEB, muestra la presencia de Al, N y O, cabe mencionar que las caracteristicas del
microanalizador empleado en este trabajo solo permite analizar elementos cuyo ndmero
atomico sea de 12 en adelante, debido a que el detector de esta técnica tiene una ventana
de berilio, solo permite que pasen los rayos x que tengan energia mas grandes de 1Ev por
lo tanto esto excluye a elementos con numeros atomicos por debajo del 12, por tal razény
debido a que tanto el oxigeno como el nitrégeno son elementos ligeros, el analisis de estos

no son confiables, aunque comprueban la presencia del aluminio en los polvos.

Figura 4.1- Micrografias (a) 300x y (b) 7000x de los polvos de AIN de partida.

Spectrum 1
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Grafica 4.15- Microanélisis de energia dispersiva (EDS) de los polvos de AIN de partida.
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La gréfica 4.16 muestra el tamafio de particula y la distribucién de tamafio en los polvos
de la muestra sin moler utilizando el equipo de distribucion de tamafio de particula,
donde se observa una amplia distribucion siendo la mayoria de las particulas (40%)
mayores a una micra, mientras que las particulas mas pequefias estuvieron en el rango de

04-02 .

AIN (O Hrs)

'—'!-\-

.

Grafica 4.16- Grafica de distribucidn y tamano de particula de /os polvos de AIN sin molienda.

4.2.2- Molienda de AIN sin ACP

De las micrografias de esta muestra (figura 4.2) se observa la considerable reduccién del
tamano de particula en comparacién con los polvos que no fueron sometidos a molienda,
razon por la cual, también los polvos se encuentran mas aglomerados ya que es sabido
gue a menor tamafno de particula las fuerzas de atraccién entre ellas son mayores y
tienden a aglomerarse. En el microanalisis por EDS (grafica 4.17) es dificil observar si
existe en la muestra una pequefia cantidad de silicio, que indicaria el desgaste del

contenedor (Si3N4) durante el proceso de molienda, sin embargo, de acuerdo a los
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resultados obtenidos de DRX, la posible contaminacién de este elemento no es apreciable y

en dado caso no afectaria la estructura como se demostro en los patrones de DRX.

ALMN3E

ACP.

i g
ull Scale 2401 cts Cursor: 0.000 ke

Gréfica 4.17- Microanélisis de energia dispersiva (EDS) de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de
molienda sin ACP.

La grafica 4.18 muestra la distribucion y el tamafio de particula de los polvos de la
muestra molida sin ACP, donde se observa, por un lado, una reduccion de tamafio de
particula considerable en comparacion con la muestra sin molienda, ademas de una
estrecha distribucion de tamafios (por efecto de la molienda), en donde la mayoria de las
particulas (44%) tienen el rango de tamafio entre 0.4-0.2 , mientras que las particulas
mas pequefias (16%) son menores a 0.2 .
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AIN (30 Hrs)

Grafica 4.18- Grafica de tamaio y distribucfon de tamano de particula de /os polvos de AIN sometidos
a 30 horas de molienda sin ACP.

4.2.3- Molienda de AIN con ACP

Las micrografias de esta muestra (figura 4.3) presentan un tamafio de particula mayor
que la muestra anterior, con lo cual se comprueba el efecto adverso (aglomeracién)
provocado por la adicion del ACP. De estos resultados podemos deducir que para el
objetivo de crecer nanoestructuras en las cuales se requiere el tamafio de particula mas
fino y de ser posible homogéneo la muestra en ausencia del ACP es la mas recomendable,
por lo tanto las moliendas posteriores se realizaron sin ACP. EI microandlisis de esta
muestra (grafica 4.19) nos muestra el mismo resultado que la muestra anterior, en donde
hay una pequefia cantidad de silicio como contaminacion por parte del contenedor de

molienda.
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Figura 4.3- Micrografias (a) 300x y (b) 7000x de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de molienda
con ACP.
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Grafica 4.19- Microarialisis de energia dispersiva (EDS) de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de
molienada con ACP.

La gréfica 4.20 muestra la distribucion y el tamafio de particula de los polvos de la
muestra molida con ACP, donde se aprecia una mayor distribucion de tamario de
particula en comparacion con la muestra sin ACP ademés de presentar particulas mas
grandes, que oscilan entre 0.8-0.6 (9%) y las mas pequefias siendo menores de 2 (21%),

teniendo la mayoria un tamafio de 0.6-0.2 (70%), por lo que se confirma que la muestra
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sin ACP es la que tiene un tamafio de particula mas homogéneo y particulas mas
pequefias, por lo tanto este sistema de molienda obtiene mejores resultados para el

crecimiento de nanoestructuras en ausencia de un Agente Controlador de Proceso.

Esto ultimo se debe muy posiblemente a la inestabilidad del agente controlador tal y como
se menciona en la seccion de DRX, ya que solamente asi se explica la pobre funcion del

mismo.

AIN+ACP (30Hrs)

0.60-0.40
a5%

Gréfica 4.20- Grafica de distribucfon y tamano de particula de los polvos de AIN sometidos a 30 horas
de molfenda con ACP.

Cabe mencionar que comparando las dos muestras anteriores, sin y con ACP, el tamafo y
la distribucion de tamarios de particula se constituyen como una funcién directa, segun
los resultados observados de DRX, del tamario de cristal obtenido. Es decir, la muestra con
particulas ligeramente mas grandes tuvo también un tamario de cristal ligeramente mayor
(con ACP). La explicacion de esto, podria dirigirse hacia la descomposicion del metanol,

asi, no cumplio con la funcién de promover superficies limpias para evitar la
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desaglomeracion, de esta forma al descomponerse, parte de la energia de molienda se
utiliza en tal proceso, dando como resultado que para el mismo tiempo empleado existe
una menor eficiencia de reduccion de particula, dada la menor cantidad de energia
disponible en el sistema lo que conlleva a un retraso en la disminucién de las particulas y
por lo tanto en el tamafio de cristal. Por tal motivo las moliendas que a continuacion se

describen fueron realizadas en ausencia de este ACP.

4.2.4- Molienda de AIN con B

Las micrografias de esta muestra (figura 4.4) revelan una menor distribucion de tamafio
de particula comparadas con la muestra sin ACP, con particulas méas pequefias y una
morfologia irregular. En el microanalisis EDS (grafica 4.21) se observa la ausencia de
contaminacion y del elemento Boro debido a que es ligero (numero atémico 5) y no es

detectado por esta técnica.

7. 888 Zrm ALM+B

Figura 4.4- Micrografias (a) 300x y (b) 7000x de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de molienda
con adicfon de B
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Spectrum 2
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Grafica 4.21- Microarialisis de energia dispersiva (EDS) de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de
molienaa adicfon de B,

La distribucién y el tamafio de particula de esta muestra (grafica 4.22) revela los valores
mas pequefios de las muestras molidas con particulas muy pequefias teniendo la mayoria
un tamafo de 0.4-0.2 (72%) y tamafios menores de 2 (28%), esto se debe a que la
molienda AIN-B forman un sistema fragil-fragil, promoviendo mas la fractura que la

aglomeracion.

AIN+B (30Hrs)

0.40-0.20
72%

Grafica 4.22- Grafica de distribucfon y tamatio de particula de /os polvos de AIN sometidos a 30 horas
de molfenda adicion de B.
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4.2.5- Molienda de AIN con Niy B

Las micrografias de esta muestra (figura 4.5) revelan una gran distribucion de tamafio y
una morfologia irregular. En el microanalisis EDS (grafica 4.23) se observa la ausencia del
Boro por las razones antes mencionadas y también se observa al elemento Ni (elementos

adicionados para la molienda).

.’i'lf,‘.,

ALM+Mi+B S X7, BBE ALM+MN1 +B

Figura 4.5- Micrografias (a) 300x y (b) 7000x de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de molienda
con adicfon de B y N,
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Grafica 4.23- Microarilisis de energia dispersiva (EDS) de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de
molienda adicfon de B y Ni,
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La distribucion y el tamafio de particula de esta muestra (grafica 4.24) revela una gran
distribucién de tamafio de particula, teniendo la mayoria de las particulas un tamafio de

0.6-0.4 (35%), las méas grandes 1-0.8 (9%) y las mas pequefias menores de 0.2 (10%).

AIN+Ni+B (30HTrs)

Grafica 4.24- Grafica de distribucfon y tamatio de particula de los polvos de AIN sometidos a 30 horas
de molienda adicfon de B y NI,

4.2.6- Molienda de AIN con Ni

Las micrografias de esta muestra (figura 4.6) revelan una gran distribucion de tamafio de
particula, con particulas muy grandes y otras muy pequefias y una morfologia irregular.
En el microandlisis EDS (figura 4.25) se observo al elemento Niquel que se adiciono en la

molienda.
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Figura 4.6- Micrografias (a) 300x y (b) 7000x de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de molienda
con adicion de Ni.
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Grafica 4.25- Microarialisis de energia dispersiva (EDS) de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de
molienda adicfon de Ni,

La distribucion y el tamafio de particula de esta muestra (grafica 4.26) revela una gran
distribucién de tamafios y particulas mas grandes que las muestras anteriores de 1-0.8

(9%) y las mas pequefias menores a 2 (9%) teniendo la mayoria de las particulas un
tamafio de 0.6-0.2 (68%), esto se debe a que molienda AIN-Ni forman un sistema ductil-

fragil, promoviendo mas la aglomeracion que la fractura.
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AIN+Ni (30Hrs)

Grafica 4.26- Grafica de distribucion y tamatio de particula de los polvos de AIN sometidos a 30 horas
de molienda adicion de Ni,

4.2.7- Molienda de AIN con Ni (15 Horas)

Las micrografias de esta muestra (figura 4.7) revelan una mayor distribucion de tamafio
de particula que la muestra molida por 30 horas, con particulas mas grandes y una
morfologia irregular. En el microanalisis EDS (grafica 4.27) no se observa la adicion de
silicio que se ha presentado en las muestras anteriores lo que indica que se da a partir de

las Ultimas 15 horas de molienda.

ALKM=-15
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Figura 4.7- Micrografias (a) 300x y (b) 7000x de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de molienda
con adicfon de Ni (15 Horas).
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Grafica 4.27- Microarialisis de energia dispersiva (EDS) de los polvos de AIN sometidos a 30 horas de
molienda adicion de Ni (15 Horas).

La distribucion y el tamafio de particula de esta muestra (grafica 4.28) revela una gran
distribucion de tamarios y particulas mas grandes que las muestras anteriores de 1-0.8
(9%) y las mas pequefias menores a 2 (19%) teniendo la mayoria de particulas un

tamafo de 0.6-0.4 (34%), esto se debe al tiempo de molienda que fue solo de 15 horas.

AIN+Ni (15HTrs)
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Grafica 4.28- Grafica de distribucfon y tamatio de particula de /os polvos de AIN sometidos a 30 horas
de molienda adicion de Ni (15 Horas).

A continuacion se presentan dos tablas (4.6 y 4.7) y una grafica (4.1) que resumen el
tamano y distribucion de particula de las muestras sometidas a molienda mecanica, en
donde se puede comparar la diferencia del comportamiento de reduccion en cada una de
las muestras, por efecto de sus adiciones, donde podemos concluir que las muestras que
presentaron una menor distribucién y tamafio de particula fueron las de AIN sin ACP y
AIN con boro, mientras que las muestras AIN con Ni y AIN con ACP, mostraron una mayor

distribucién y tamafio de particula.

4.2.8- Resumen del Tamaiio y Distribucion de Particula

Las tablas 4.6 y 4.7, resumen los datos presentados anteriormente en donde se observa

que las muestras que presentan una menor distribucion y tamafio de particula son: AIN

(Sin ACP), AIN+B y AIN+B+Ni.
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Tabla 4.9- Tamaho y Distribucion de las muestras sometidas a molienda

MICRAS  AIN AIN AIN AIN#B — AIN#Ni  AIN#Ni  AIN+Ni+B
(SinACP)  (Con ACP) (15)
>1 40 — — — —
1-0.8 13 ——- - - 9 9 9
0.8-0.6 19 ---- 9 -—-- 19 14 16
0.6-04 13 40 35 -—-- 34 31 35
04-02 15 a4 35 72 19 37 30
0.2-0 --- 16 21 28 19 9 10

Tabla 4.10- Tamafo y Distribucion promedio de las muestras sometidas a molienda.

MUESTRA TAMAN O
PROMEDIO( )
AIN 1

AIN(Sin ACP) 0.24
AIN+ACP 0.36
AIN+B 0.26
AIN+Ni 04
AIN+Ni+B 0.28
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4.3- Microscopia Electronica de Transmision

Después de la molienda mecanica se realizo el tratamiento térmico a todas las muestras
molidas, bajo las condiciones descritas en el capitulo 3, sin embargo no se pudo obtener
imagenes de TEM de todas ellas debido a esto se decidio caracterizar por esta técnica a las
muestras que revelaron mejores condiciones para el crecimiento de las nanoestructuras,
(Tamafio de particula mas pequefio y menor distribucion) siendo estas AIN y AIN+Ni+B, a
continuacion se presentan los resultados obtenidos de las muestras con tratamiento

térmico.

4.3.1- Muestra de AIN+Ni+B (atmosfera de aire)

El tratamiento térmico de esta muestra se realizo bajo las condiciones descritas
anteriormente, en atmosfera de aire con el objetivo de verificar la oxidacion del AIN no
obstante a que debe oxidarse arriba de 1370°C, sin embargo nuestra muestra tiene un

tamafo de particula mas pequefio, y la hace mas reactiva.

En las micrografias por MET de esta muestra (figura 4.8) se observa el crecimiento
caracteristico de fibras de alumina (Al O3), lo que nos indica una oxidacion de la muestra
durante el tratamiento térmico debido a la alta reactividad de esta, con el oxigeno del
medio ambiente. Lo cual se corrobord con un analisis EDS (gréafica 4.29), en la que

efectivamente presenta Aluminio y Oxigeno.
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Figura 4.8- Micrografias en campo claro por MET de la muestra molida AIN+Ni+B con tratamiento térmico
(110°C) en atmosfera de aire durante 15 minutos en un contenedor de akimina.
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Grafica 4.29- Microanélisis de energia dispersiva (EDS) de la muestra molida AIN+Ni+B con tratamiento
térmico (110°C) en atrmdsfera de aire durante 15 minutos en un contenedor de akimina.

4.3.2- Muestra de AIN+Ni+B (5 minutos)
A esta muestra se le realizo el tratamiento térmico en atmosfera de nitrogeno por 5
minutos a 1100°C en contenedor de alimina, con el objetivo de crecer nanorrodillos de

este semiconductor en una atmosfera que estabilizara al nitruro.

En las micrografias por MET de esta muestra (figura 4.9) se observa el crecimiento de
particulas irregulares de aproximadamente 80 nm, con pequefios cristales incrustados de

Boro debido a que este es el elemento mas fragil y pudo haber tenido el tamafio mas
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pequefio (5-10 nm) después de la molienda. De lo que podemos concluir que las

condiciones de tratamiento térmico no son las adecuadas para el objetivo de este trabajo.

50 nm 50 nn
——

Figura 4.9- Micrografias por MET (a) campo claro y (b) campo obscuro de la muestra molida AIN+Ni+B con
tratamiento térmico (110°C) en atrmbsfera de nitrdgeno durante 5 minutos en un contenedor de akimina.

4.3.3- Muestra de AIN+Ni+B (30 minutos)

Este tratamiento térmico se realizo a la misma muestra (aumentando el tiempo) en
atmosfera de nitrogeno por 30 minutos a 1100°C en contenedor de alumina, con el

mismo objetivo.

En las micrografias por MET de esta muestra (figura 4.10) se observa el crecimiento
excesivo de estructuras alargadas de aproximadamente 200nm de didmetro por micras de
longitud, por lo tanto estas estructuras sobrepasan las dimensiones de una nanoestructura
(1-100 nm), es decir estas condiciones tampoco son adecuadas para el objetivo de este

trabajo.
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Figura 4.10- Micrografias por MET en campo obscuro de la muestra molida AIN+Ni+B con tratamiento
térmico (110°C) en atmosfera de nitrdgeno durante 30 minutos en un contenedor de akimina.

4.3.4- Muestra de AIN (5 minutos)

Esta muestra es solo de AIN y fue sometida a tratamiento térmico bajo las condiciones del
capitulo 3, en atmosfera de nitrégeno por 5 minutos (1100°C) en contenedor de Al,O3
esto con el objetivo de fomentar el crecimiento de nanoestructuras en forma de

nanorrodillos.

Las micrografias por MET de esta muestra (figura 4.11) revelaron el crecimiento de
particulas irregulares de aproximadamente 70 nm, con pequefios cristales incrustados de
aproximadamente 5 nm, por lo tanto estas condiciones de tratamiento térmico no son las

adecuadas para el objetivo del trabajo.
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Figura 4.11- Micrografias por MET (a) campo obscuro y (b) campo claro de la muestra molida de AIN con
tratamiento térmico (110°C) en atmdsfera de nitrogeno durante 5 minutos en un contenedor de akimina.

4.3.5- Muestra de AIN (10 minutos, contenedor de acero)

Debido a los resultados anteriores, a esta muestra se le realiz6 un tratamiento térmico en
un contenedor de acero bajo las mismas condiciones, en atmosfera de nitrogeno por 10
minutos (1100°C) esto con el objetivo de fomentar el crecimiento de nanoestructuras en
forma de nanorrodillos debido a que se ha reportado el crecimiento de nanoestructuras

con adiciones de Niy Fe 1,

Las micrografias por MET de esta muestra (figura 12) revelaron el crecimiento de
nanoestructuras en forma de nanorrodillos de aproximadamente 50 nm de didmetro con
micras de longitud, por lo tanto las condiciones de este tratamiento térmico resultaron ser

las adecuadas para el crecimiento de nanorrodillos de AIN.
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Figura 4.12- Micrografias por MET en campo claro de la muestra molida de AIN con tratamiento térmico

(110°C) en atmosfera de nitrogeno durante 10 minutos en un contenedor de acero.

4.3.6- Procesamiento Digital

Con el objetivo de conocer los detalles estructurales de los nanorrodillos obtenidos se
realiz6 el procesamiento digital en el software de Cristalografia CaRIne v3.1, con el cual

se midieron las distancias entre planos de las imagenes de alta resolucion obtenidas y se

compararon con las distancias tedricas del Nitruro de Aluminio (tabla 4.11).

Tabla 4.11- Distancias entre planos tedricas del AIN.

Wavelength
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El procedimiento de medicién de las distancian interplanares se realizo de la siguiente
forma:
I.  El primer paso fue elegir una zona representativa y clara de las imagenes de alta

resolucién de los nanorrodillos obtenidos.

Figura 4.13- Micrografias de MET (a) Nanorrodillo en campo claro, (b) Imagen de alta resolucion, (c) zona
de aralisis.

[I.  Después con el software se obtuvo la Transformada Rapida de Fourier (FFT)

Figura 4.14- Transformada Rapida de Fourier de una imagen de alta resolucfon de nanorrodillos de AIN.
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Il Finalmente de la Transformada Rapida de Fourier se obtuvo la FFT inversa de

donde se midieron directamente las distancias interplanares en dos direcciones.

Figura 4.15- Imégenes de la FFT inversa (a) plano (101) y (b) plano (002).

De esta forma se determinaron las distancias entre planos de las estructuras obtenidas. Los
resultados obtenidos del software se resumen en la tabla 4.9 que a continuacién se
presenta, cabe mencionar que, las mediciones se realizaron a todas las imagenes obtenidas

de alta resolucién dando todas ellas un resultado similar.

Tabla 4.12- Resumen de los resultados del procesamiento digital.

Planos Distancias experimentales(!)  Distancias teéricas (A)
101 2.3 2.3502
101 2.347 “
101 2377 “
002 24 2.4740
002 2442 :
002 2.448 “
(IM-UMSNH
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Como se puede observar en la tabla anterior los resultados de las mediciones
experimentales concuerdan con los resultados tedricos de los planos (101) y (002), lo que
indica que las nanoestructuras obtenidas son del semiconductor Nitruro de Aluminio.
También el plano perpendicular a los puntos mas intensos es el de crecimiento por lo
tanto en este caso es el plano (002) que es multiplo del (001), plano de crecimiento

obtenido también en las otras técnicas de sintesis de nanoestructuras de AIN 1,

En la imagen 4.16 podemos observar un Nanorrodillo de AIN (a) en campo claro, sus
iméagenes en alta resolucion (b y c) y su FFT inversa (d), la cual nos revela detalles de la
estructura, en donde las lineas de atomos mas grandes son de Al, mientras que las lineas
de 4&tomos mas pequefias son de N, esto debido a que la imagen es obtenida por difraccion
y el nitrégeno es mas ligero que el aluminio por esta razén esta es la estructura
caracteristica de los nitruros, también se observa un orden perfecto de crecimiento

caracteristico de las superredes.
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Figura 4.16- Micrografias de TEM, Nanorrodillo de AIN (a), Alta resolucidn del Nanorrodillo (b y c) y FFT
inversa (d).

La figura 4.17 muestra imagenes de alta resolucion (b, ¢ y d) de un Nanorrodillos de AIN
en campo claro (a), donde se puede observar el ordenado crecimiento de las estructuras,
ademas de una estructura morfolégicamente distinta en el borde de los nanorrodillos. Esta
estructura se encuentra remarcada en los incisos b y ¢, en donde se aprecian distancias de

extincion por interferencia de los electrones con la orilla del nanorodillo evidenciando

diferentes distancias interplanares con respecto al mismo.

Para poder estudiar esta diferencia se separo la imagen en 2 zonas (zona N y zona X),

guedando claro que la zona N tiene la estructura del AIN.
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Figura 4.17- Micrografias de TEM, Nanorrodillo de AIN (a), Alta resolucion del Nanorrodillo (b, ¢ y d).

La figura 4.18 muestra a detalle la diferencia morfoldgica marcada en las imagenes
anteriores, a la cual se le realizo un analisis de imagen, obteniendo la inversa de la FFT y el
patrén de difraccion de las 2 zonas, en las cuales se puede observar claramente que el
patron de difraccion de la zona X presenta una ausencia de lineas de puntos con respecto
a la zona N, por lo tanto concluimos que pueden ser estructuras diferentes o existe un

desordenamiento en AIN.

Figura 4.18- Alta resolucidn de un Nanorrodillo de AIN (a), FFT de la zona X (b), PDX de la zona X (c),
FFT de la zona N (e) y PDX de la zona N (d).
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Con el objetivo de determinar la identidad de la zona X se estudid la ocupacion de los
atomos de Al y N en la red mediante el refinamiento (tabla 4.10), de lo que se obtuvieron
resultados inesperados debido a que la mayoria de vacancias se cree deberian ser del
elemento Nitrogeno a causa de su caracter mas fugaz (gas en condiciones ambientales),
sin embargo, el factor de ocupacién atomico calculado por DRX (figura 4.29), mostr6 que
el aluminio es el elemento que en esta estructura presenta mas vacancias, por lo tanto y
debido a que el AIN forma una capa de oxido a bajas temperaturas para proteger al
material de una mayor oxidacidn, se deduce que la capa observada que recubre al
nanorodillo debe ser de Oxido de Aluminio que esta rodeando a la nanoestructura de AIN.
Esta capa naturalmente hace mas resistente al material a los cambios externos de

temperatura y atmosfera.

Tabla 4.13- Factor de Ocupacfon de los atomos en la red.

Nombre Ocupacion
Al 0.93996 001587
N 1.00000 001578
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Intensidad

Simulado —

4 Experimental

Diferencia
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Gréfica 4.30- Patron de difraccion simulado de los polvos molidos por 30 horas sin ACP.

4.4- Analisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico

Con el objetivo de descartar una oxidacion e investigar la estabilidad térmica de las
muestras molidas se realizé6 un analisis DSC-TGA (figura 4.30). En donde podemos
observar las curvas DSC (analisis térmico diferencial) las cuales a 1100°C, decaen debido

posiblemente a alguna reaccion a causa de la temperatura tan elevada.

Las curvas TG (andlisis termogravimétrico) para todas las muestras, presentan una

minima perdida de entre 2.4%-12.5% en peso en un rango de 50°-600°C.

Las muestras de AIN sin ACP (a), con Ni (c), con B (d) y con Ni+B (e) mostraron pérdidas
minimas en peso, 2.6%, 7.5%, 3.5% y 2.4% respectivamente esta perdida es asociada con la
pérdida de humedad de las muestras durante el inicio del calentamiento, mientras que la
muestra de AIN con ACP (b) tuvo la mayor pérdida en peso 12.5%, esto debido a que
posiblemente el carbon se quedo en la estructura hasta el tratamiento térmico,

difundiendo asi a causa de las elevadas temperaturas.
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Graficas 31.- Graficas DSC-TGA de las muestras (a) AIN, (B) AIN+ACF, (c) AIN+Ni, (@) AIN+B, (&) AIN+Ni+B,
todas moliaas por 30 horas.
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CAPITULO &5

CONCLUSIONES BIBLIOGRAGIA

5.1 Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion utilizadas

para este trabajo de investigacion se llego a las siguientes conclusiones.

1)

2)

3)

4)

5)

Los nanorrodillos de AIN pueden ser producidos por la técnica Mecano-Térmica
que es factible y puede ser utilizada para sintetizar diversos tipos de
nanoestructuras al igual que por otras vias mas sofisticadas.

El Nitruro de Aluminio no se descompone aun después de ser sometido a una
molienda durante 30 horas.

El elemento adicionado Boro ayudo a una mayor reduccion de tamafo de
particula.

Los elementos adicionados B y Ni no tienen ningun efecto en el crecimiento de
las nanoestructuras.

La adicion involuntaria de Fe, por parte del contenedor del T.T, es la causa del

crecimiento de las nanoestructuras actuando como catalizador de crecimiento.
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6) De las imagenes de alta resolucion se obtuvieron las distancias entre planos, que
corresponden a las distancias de AIN, lo que indica que las nanoestructuras
obtenidas son de este semiconductor.

7) Los planos de AIN obtenidos corresponden a los reportados por otras técnicas
siendo de los de mayor intensidad.

8) El plano perpendicular a los puntos mas intensos es el de crecimiento por lo
tanto en este caso es el plano 002 que es multiplo del 001, plano de crecimiento
obtenido en las otras técnicas de sintesis de nanoestructuras de AIN.

9) El factor de ocupacion calculado evidencio la presencia de vacancias de Al lo que
lleva a la conclusion de que los Nanorrodillos obtenidos tiene una capa
protectora de Oxido de Aluminio.

10)Las condiciones mas adecuadas del proceso Mecano-Térmico (M.M 30HTrs. Sin
ACPy T.T 10 min. Bajo un flujo de N2 en una contenedor de acero) para obtener

nanoestructuras del semiconductor AIN, con morfologias de nanorodillos.
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