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Resumen

En este trabajo se estudian nanoestructuras de carbono fabricadas por el método de
depdsito quimico de vapor utilizando como catalizador carburo de boro. Como precursor de
carbono y nitrégeno se empleé una mezcla de tolueno y N,N-dimetilformamida. Se encontro
que la morfologia de las estructuras de carbono obtenidas depende de las condiciones
especificas de sintesis. La preparacién de los catalizadores se lleva a cabo mediante
molienda mecanica; la sintesis de las nanoestructuras se realiza en cuatro zonas del reactor
para comparar el efecto de la temperatura y presiones locales de sintesis. En este contexto,
se estudiaron 4 muestras con contenidos diferentes de carbono, carburo de boro y de acido
borico. Todas las muestras fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman, analisis termogravimétrico y microscopia electronica de barrido.
Las morfologias de las muestras obtenidas presentan geometrias esferoides conformada
en su interior por material tipo tela en forma de fibras. A temperaturas locales mas altas de
sintesis, esas nanoestructuras presentan una delgada capa de carbono. Se muestra en este
trabajo como mediante la técnica de depdsito quimico de vapor y bajo ciertas condiciones
de sintesis se fabrican nanoestructuras con propiedades morfolégicas y quimicas poco
comunes que pueden ser usadas en diferentes aplicaciones

PALABRAS CLAVE. Depésito quimico de vapor, nanoestructuras de carbono, carburo de
boro, acido bérico
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Abstract

In this work, carbon nanostructures manufactured by the chemical vapor deposition method
using boron carbide as a catalyst are studied. A mixture of toluene and N,N-
dimethylformamide was used as a carbon and nitrogen precursor. It was found that the
morphology of the carbon structures obtained depends on the specific conditions of
synthesis. The preparation of the catalysts is carried out by mechanical milling; the synthesis
of the nanostructures is carried out in four areas of the reactor to compare the effect of
temperature and local synthesis pressures. In this context, four samples with different
contents of carbon, boron carbide, and boric acid were studied. All samples were
characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis, and
scanning electron microscopy. The morphologies of the samples obtained show spheroid
geometries formed inside by fabric-like material in the form of fibers. At higher local synthesis
temperatures, these nanostructures present a thin layer of carbon. It is shown in this work
how through the chemical vapor deposition technique and under certain synthesis conditions
nanostructures are manufactured with uncommon morphological and chemical properties

that can be used in different applications

KEYWORDS. Chemical vapor deposition, carbon nanostructures, boron carbide, boric
acid.
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Capitulo 1.

Antecedentes.
1.1 El Carbono vy sus propiedades

El uso del carbono en diversas aplicaciones actualmente es de gran interés en la
investigacion de nuevos materiales. Considerando que algunas de sus propiedades como
un alto médulo de Young y baja densidad que le da un auge en diversas aplicaciones. Se
ha demostrado en varios articulos que sus propiedades dependen de su morfologia, que a

su vez dependen del sustrato y método de sintesis

El carbono es un elemento con propiedades uUnicas, debido a que puede asumir varias
formas y estructuras. Estas formas, dependen de cédmo los atomos se unen y se acomodan
en una estructura, por lo tanto la variacion de estructuras, sus propiedades quimicas y
fisicas cambian [1]. Basta con pensar que el carbono es el componente del diamante, que
es el material mas duro del planeta. En la naturaleza se presenta en un gran numero de
compuestos gracias a su habilidad de formar enlaces covalentes con otros elementos.

Estado Normal ] o )
Pero ¢qué les da esas peculiaridades a los atomos de

T* f f carbono? El atomo de carbono tiene la caracteristica de
X y z

2S 2p generar un cambio en su estructura electronica si cambia su

) ordenamiento cristalino. La estructura electrénica del carbono
Estado exitado

(T |

X y z
2S 2p elementos, sin embargo, al tratar de estar en un estado de

es [He] 2s? 2p?. A simple vista se podria pensar que el carbono

solo tiene un par de electrones para su union con otros

Fig. 1 Configuracion minima energia, genera una excitacion de uno de sus
electronica del carbono en

su estado normal y estado electrones del orbital 2s al orbital 2p para lograr hibridarse en

exeliade. un estado excitado ( ). Esta configuracion, genera
cambios en su estructura electrénica para las conformaciones espaciales sp, sp?y sp®. Por
tanto, la clave reside en las distintas formas de distribucion de los electrones en los orbitales
de los atomos del carbono en el espacio, lo cual esta intimamente ligada al tipo de
hibridacion que se haya producido al unirse con otros elementos (hidrégeno, oxigeno,

nitrégeno, etc.).



Fig. 2 Esquema de las estructuras de carbono. a) diamante b) grafito adaptado de Krueger, 2010 [4] C) Grafeno
obtenido de vesta.

El carbono consta de distintas formas alotropicas, como es el diamante, con un arreglo
tridimensional tetraédrico unidos entre si a través de sp? (Fig. 2a); siendo algunas de sus
propiedades: un alto punto de fusién, excelente aislante térmico y eléctrico, el material mas

duro conocido y una completa transparencia [2].

Otra forma alotropica muy comun es el grafito, en su arreglo hexagonal de carbono tipo
laminar, unidos por un enlace tipo sp?[1], conformado por varias capas en arreglos tipo
ABAB (Fig. 2b). La union entre las capas del grafito es por la fuerza de Van der Waals
producida por una dislocacion en los orbitales 2p,[3] Las uniones entre las capas son mas
débiles que entre los atomos que conforman la capa, lo que le da propiedades anisotropicas
al material [4]. Por ejemplo, la dureza es mayor en el eje horizontal que en direccién
perpendicular. Al igual, que es buen conductor de electricidad en el plano horizontal y
aislante en la direccion perpendicular. Cuando el grafito se somete a altas presiones vy
temperaturas se puede convertir en la del diamante, como sucede en el interior de la tierra
[2].

Si se disminuyera el espesor del grafito hasta que conste de una sola capa de espesor se
obtiene grafeno. Manteniendo un arreglo planar de estructuras hexagonales conformadas
por carbono de espesor de 1 atomo, esta estructura es parecida a una malla. El grafeno es
la base del otras formas alotrépicas del carbono, por ejemplo al apilarse forma grafito o al
unir los extremos conforma un nanotubo de carbono de varias capas (MWCNT) o de una
capa (SWCNT) [1].

Las estructuras de carbono pueden tener defectos y/o dopamientos que le proveen de

distintas propiedades. También existen los materiales grafiticos nanocristalinos, siendo
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tamanos cristal inferiores a 100 nm, en donde una gran proporcion de los atomos de
carbono estan situados dentro de defectos (vacios, dislocaciones, limites de los granos y
fallas de apilamiento) [3]. Al disminuir el tamafio de los cristales se generan diferentes
propiedades, tales como un incremento de la rapidez en la transferencia electronica
heterogénea en su estado basal y un aumento de la resistencia a la corrosion mas que los
materiales grafiticos [5]. Segun Ferrari y Robertson, los nanocristales de grafito son la

segunda etapa de amorfizacion del grafito, antes del carbono amorfo y después del grafito

1.1.2 Interpretacion de espectroscopia Raman de compuestos de carbono
La espectroscopia Raman es muy utilizada en la caracterizacion de estructuras de carbono.

Las estructuras y uniones entre los enlaces sp, sp® o sp? generan vibraciones de alta
frecuencia con gran precision. La estructura del carbono presenta un espectro en la region
de 800 cm™a 2000 cm™. Dentro de esa zona se encuentran las bandas D y G. La bandaG
corresponde al estiramiento de los enlaces de los pares de atomos tipo sp? tanto de los
anillos como de las cadenas. Se caracteriza por presentar un pico en el intervalo de 1560
cm™a 1600 cm™'. La banda D se refiere a un movimiento de expansion y compresion de los
anillos, lo que quiere decir que si no hay anillos no hay banda D. Esta banda se encuentra
en la region entre 1300 cm™-1400 cm™y es conocida como banda de defectos. La banda
2D que se caracteriza por sefiales entre 2400 cm™y 2800 cm™ siendo estas sefiales del
2do. harmoénico de la banda D relacionadas con la estructura eléctrica del material [2] [6]—
[8].

La espectroscopia Raman puede ser tan especifica que distingue las diferencias entre las
estructuras del carbono. El diamante genera un pico en 1335 cm™ que resulta de la vibracion
de las dos caras-redes parciales centradas que se mueven una contra la otra. Mientasque
la vibracién del grafito se encuentra una banda en 1582 cm, correspondiente a la energia
de los enlaces de la hoja de grafito tipo sp? [9]. En el caso del nanocristal de grafito se
muestra una energia de 1600 cm™ generado por el aumento de enlaces tipo sp? en los

anillos.

En las estructuras de carbono con mayor cantidad de anillos tipo sp? la intensidad llega a
su maximo de 1600 cm™, como es el caso de los nanocristales de grafito en cualquier
energia de excitacion. En caso contrario, al tener mayor cantidad de cadenas tipo sp?, como
lo es en carbono amorfo, la intensidad aumenta solo con energias de excitacion de 244 nm,

en caso de mayores energias se tiende a disminuir la intensidad
3



1.2 Boro

El boro es un elemento quimico que se
encuentra en la corteza terrestre pero
rara vez se encuentra en estado puro.
Se combina principalmente con oxigeno
para formar compuestos conocidos

como boratos. ComuUnmente forma

compuestos como bérax y acido bérico. Se
P y Fig. 3 Formas alotropicas de los icosaedros

considera ser un tipo de un metaloide, formados por boro a) forma tetragonal, b) forma
romboédrica.

semiconductor [10].

La estructura electrénica del boro es [He] 2s?2p’. El boro puede formar 3 uniones covalentes
con los materiales no metalicos, lo que genera una estructura con vacancias y una atraccion
hacia los electrones comportandose como un acido de Lewis [10]. Con un numero de
oxidacion +3 y numero de coordinacion 6 o 7. El boro es un capaz de formar mas enlaces
que los que sus electrones de valencia le permiten, generando enlaces parecidos al enlace
metalico al compartir electrones [11]. El boro se puede encontrar en forma amorfa en un

color café o en forma metalica en color negro.

El boro presenta formaciones alotrépicas que tienen una estructura tipo icosaedro regular,
la cual puede ser tetragonal siendo la unién de dos icosaedros por un enlace covalente de
dos boros (Fig. 3a) y la union de tres icosaedros, enlazados por dos electrones de los tres

centros (Fig. 3b).

Entre las aplicaciones del boro se encuentra la farmacologia, ya que se ha demostrado
tener propiedades contra la artritis, en la industria de herramientas como recubrimiento para
aumentar dureza, desgasificante y retardarte de llamas. A altas temperaturas presenta un

color verde intenso usado en las pirotecnias [12].

1.3 Carburo de boro

El carburo de boro (BC) es el tercer material mas duro del planeta detras del diamante y
nitruro de boro cubico. Con una escala de dureza de 9.497 en escala de Mohs. Se descubrid

a finales del siglo XIX en la produccién de boruros de metal [12]. Su produccién se basa en
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reaccionar B2O3; en un ambiente rico de carbono al hacer una reducciéon carbotérmica o por

reacciones de fase gaseosa

Entre sus propiedades se tiene como buen aislante eléctrico, alta conductividad térmica,
alta resistencia y dureza (29.1GPa), alto modulo elastico (448GPa) excelente
resistencia a acidos y alcalinos fuertes a elevadas temperaturas, buenas propiedades
nucleares y absorcion de neutrones (600 barns), alta resistencia al desgaste, alta
resistencia a compresioén, baja densidad (2.52g*cm-®), alta temperatura de fusion (2450°C)

en atmosfera controlada

Dadas la combinacién de sus propiedades, el BC se usa en aplicaciones donde se requiere
su alta dureza como abrasivo en pulido y en herramientas con recubrimiento tipo diamante.
Su capacidad de absorber neutrones, sin formar radionucledétidos de larga vida, lo hacen el
material para absorber la radiacién de neutrones por excelencia, usado en las plantas de
energia nuclear. El uso en el ambito militar como armadura balistica debido a su dureza y
baja densidad. El desarrollo de laminas delegadas de BC se ha implantado en recubrimiento

de aparatos eléctricos

Se establece en varios trabajos como el de Langrenaudie y Werheit et al. que tiene un band

gap entre 3.0 y 0.48 eV, el cual es muy pequefio en comparacion de otros semiconductores

1.3.1 Composicion y cristalinidad del CB
La composicion quimica del carburo de boro fue estimada hasta 1930, siendo conocida

, comunmente como B4C . Sin embargo, aun hoy
Atomos polares de
Icosaedro en dia, no se tiene con exactitud una férmula
. ° Atomos ecuatoriales del
Icosaedro quimica que determine la composicién quimica del
(“‘ » @ Cadenade3
atomos BC. Sus estructuras dependen de la cantidad de

carbono que se tenga en la estructura

Existen diferentes formas de sintetizar BC, sin
Fig. 4 Estructura romboédrica general del

BC. muestra la cadena central de 3 embargo, en todas ellas el punto principal es la
atomos, los atomos polares y ecuatoriales . L. . .
dentro de la estructura, General. presencia de 6xidos de boro en un ambiente rico en

Realizado en Vesta. carbono con altas temperaturas. Al producir el BC

es importante tomar en cuenta el equilibrio entre la cantidad de grafito formado y el BC. Los
polvos obtenidos con menor cantidad de grafito libre poseen una mayor dureza y
conductividad térmica segun el articulo de Suri “Synthesis and consolidation of boron
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carbide: a review.“ [13]. Por tal motivo, la union entre los atomos de B-B y B-C tienen un

papel muy importante en la conformacion cristalina del material y sus propiedades.

La estructura cristalina que se genera es la romboédrica con un grupo espacial R3m. En la

cual la cantidad de carbono varia entre 8.8 % y 22 % de carbono.

La estructura principal esta conformada por icosaedros de 12 atomos (B12 0 B11C) en los
vértices de la red romboédrica. A lo largo de la diagonal mas larga del romboedro se
encuentra una cadena de tres atomos (BCB, BBC, CVC o BVB), en la cual los extremos de

dicha cadena estan unidos covalentemente un atomo de boro de 3 icosaedros diferentes
(Fig. 4).

La formacién de icosaedros es debido a la tendencia del boro a formar enlaces covalentes
y a su falta de electrones. El icosaedro esta formado por dos sitios equivalentes. El primero
son dos triangulos polares ubicados en las esquinas opuestas del icosaedro, los cuales
forman uniones con los icosaedros vecinos como se muestra en la Fig 5. Los atomos

restantes estan en los sitios ecuatoriales [13].

© Boro en la cadena
©Boro polar

() Carbono polar

@ Carbono

o Boro ecuatorial

[ |

vacancia
-\! -
o

Fig. 5 Formas alotropicas de la estructura BC formado por un icosaedro B+11C con diferentes estructuras de cadenas siendo
“V” la vacancia.

La estructura cristalina del carburo de boro, tiene varios poli-tipos ya que la composicion del
icosaedro depende de la cantidad de carbono. La estructura icosaédrica con mayor
estabilidad en composiciones de 20% de carbono es B11C en donde el carbono lleva un
orden en el icosaedro (Fig. 5). Mientras que en la estructura con 13.3% de carbono, la
estructura icosaédrica predominante es B12 [13] Otras estructuras pocos estudiadas, pero
posibles, es la formacion de B1oC2 en el cual los carbonos estan en las esquinas de los sitios

polares [13].

La unidon de los tres atomos que conforman la cadena puede generar las siguientes

combinaciones C-B-C, C-B-B, C-VC o B-V-B, siendo “V” una vacancia. Al aumentar la



concentracion de carbono se forman enlaces C-B-C con icosaedros B1i1C ( )- Al
sintetizar carburo de boro en un ambiente rico en carbono se obtiene formaciones con un
100% de icosaedros B11C, mientras que en las cadenas se obtiene ~90% de C-B-C, <2%
de C-B-By ~10% de arreglos B-V-B . Al disminuir la cantidad de carbono en el ambiente,
se comienzan a formar estructuras con mayor cantidad de boro conformando el icosaedro
B2y cadenas con menor cantidad de carbono. Se debe de tomar en cuenta que las uniones
de carbono-boro son mas estables que las de boro-boro y los enlaces inter-icosaedros son

mas fuertes que las intra-icosaédros

1.3.2 Interpretacion de espectroscopia Raman de compuestos de carbono y

boro

La espectroscopia de fonones es una herramienta sensible para detectar cambios
estructurales en los solidos cristalinos. En lo que respecta a la estructura el BC, existen
grandes controversias debido a que el espectro Raman varia significativamente de acuerdo

a la energia del laser usado

Se ha demostrado que el CB tiene una absorcion fundamental, la cual es
extraordinariamente alta. Esto evita la excitacion de los fonones cuando la energia del laser
excede 2.09eV, el ancho de la banda prohibida del BC. Para excitaciones por encima de
2.09 eV la dispersion Raman se produce en la superficie de la muestra, lo que afecta al

material analizado

Tedricamente, el carburo de boro presenta 11 modos activos de Raman, 5 singletes A1y 6
dobletes Eg. Sin embargo, en los sdlidos reales existe una gran variedad de modos

presentes

Con una energia de 514 nm, las sefales caracteristicas del carburo de boro se encuentran
en el rango de 100 cm™ a 2000 cm™, con una serie de picos caracteristicos representativos
de la compleja estructura del carburo de boro. En la region de baja frecuencia se encuentre
una pequefia banda a 120cm™ la cual se puede atribuir al modo de rotacién del icosaedro

. El doblete de las bandas ~270 cm™y ~320 cm™' se atribuye a el movimiento de
flexion entre la union de la cadena triatémica y el icosaedro debido a un movimiento giratorio
de la cadena y el movimiento de agitacién del icosaedro . La banda generada

en~481 cm™ corresponde a los movimientos rotatorios de los extremos de la cadena
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triatdmica.

La banda en 531 cm™ se le atribuye a una vibracién rigida con movimientos oscilatorios del

icosaedro, la cual se puede definir un movimiento de desplazamiento rotacional

Las bandas que se observan entre ~728 cm™ y ~830 cm™ no se han determinado cuales
son los modos fotonicos a los que estan relacionados. Sin embargo, debido a la similitud
que se presenta en el espectro del boro a-romboédrico, a estas bandas se les asigna los
movimientos de compresion y estiramiento que se presenta en entre los atomos que forman

el icosaedro en las uniones intra-icosahédricas e inter-icosaedricas

Las sefiales que se generan en la region de ~1000 cm™' se refiere a los modos de rotacion
y extension de la cadena triatomica. Mientras que la banda que se genera en 1086 cm'

corresponde a los movimientos de expansién y reduccién del icosaedro

1.3.3 Oxidacién del BC con temperatura.

El BC es un material que tienen un alto punto de fusién (2450°C). Sin embargo, a altas
temperaturas tiene una baja resistencia a la oxidacion. La oxidacion esta limitada por la
difusidon del oxigeno entre los atomos del B y el C dando como productos B>Os3, HBO3zy
H3BOs. En donde la oxidacion del BC comienza alrededor de los 550 °C en una atmosfera
de oxigeno [21]. Otra caracteristica es el aumento de la densidad del material segun Wang
et al.,.2005 , aumentando su masa un 250% al oxidarse y al estar por encima del punto
de fusién del B,0O3 (450 °C) comienza a fundirse y a formar una capa liquida, segun vaya

oxidandose el BC

La ecuacion quimica que se presenta al momento de oxidar el BC con mayor estabilidad
térmica, a temperaturas relativamente bajas (>800°C), dado el analisis de energia libre de

Gibbs en una atmdsfera con oxigeno, libre de humedad es la siguiente:
B4C(s) + 402(g) @ 2B:03(l) + CO2(g)

El tamafio de particula del BC durante la oxidacion tiene un papel muy importante. Entre
menor sea el tamano de particula, la oxidacion comenzara a menor temperatura. El
aumento del area superficial de las particulas provoca mayor area de contacto con el

oxigeno, acelerando el proceso.

El proceso de oxidacion se da de la siguiente forma:
8



a)

La difusién del oxigeno a través de las capas del 6xido superficial en la interfaz de
BC/B20s. Siendo este paso el predominante para la reaccién de oxidacion global de
la muestra.

. Reaccion quimica entre BC y el oxigeno en la interfaz de BC/ B2O3lo que produce
una capa liquida uniforme de B20Os. Debido al aumento de temperatura o el paso de
tiempo aumenta el grosor de la capa liquida de B>O3 acelerando la oxidacion del
material.

Una vez alcanzada la temperatura de volatilizacion del B,Os3 la tasa de oxidacion

disminuye.



Capitulo 2

Estado del arte.

Varios investigadores han reportado el uso de BC combinada con estructuras de carbono

[23]-[29]. Desde la sintesis de nanotubos de carbono dopados con BC [30] o mezclas de

BC con nanotubos de carbono multicapa [29], hasta el uso de carburo de boro para la

produccion de capas de grafeno [27].

En el articulo de Hirahara et al. [23], se demuestra |la produccion de nanotubos de carbono

con multipared a partir de una ablacién laser

carbono

pure carbon

nanotubo de carbono

llustracion del
catalizada por BC propuesta y publicada en el
articulo de Hirahara et al., 2000, Elselveir [23].

Fig. 7

usando boro, BC y nitruro de boro como
catalizador; obteniendo la sintesis de nanotubos

carbono. Las puntas de los nanotubos de

producidos, contenian un

encapsulamiento de nanoparticulas de BC de
un tamafo de alrededor de 5 nanémetros (ver

Fig.6). Ademas, se encontré que el boro es un

catalizador para la creacion de estructuras de

carbono. La energia de activacion del boro para que se genere una catalisis es de 963

kd/mol [23]. Al parecer el boro disminuye la energia
requerida para que lleve a cabo la grafitizacion a
comparacion de otros materiales como es el caso del
cobre [23].

En el 2002 el investigador Wei et al. [24] reporto la
creacion de nanovarillas de carburo de boro a partir
de la mezcla y calentamiento de nanotubos de
carbono generados por depdsito de vapores con
Niquel como catalizador y diatomita. Los nanotubos
fueron sumergidos en &acido fluorhidrico para la
eliminacion del catalizador. Al calentar los nanotubos
con polvos de boro y carbdn, con una relacion

atéomica de 4:1 a 1150°C, se obtuvo nanovarillas de

10
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Fig. 6 Muestra de nanovarillas de carburo
de boro. La flecha A muestra las
estructuras tubulares de los CNTS
dopados con boro y la flecha B muestrauna
esfera de catalizador con un diametro de
90 nm. crédito a wei et al., 2002 journal of
materials chemestry [24].



carbono dopadas con boro, las cuales se muestran muy rectas, quedando en la punta

residuos de niquel con un didametro de 90 nm (Fig. 7).

En el mismo afno Renzhi & Bando [25] realizaron la sintesis de nanocables de BC por medio
la evaporacion de polvos de B/B20O3/C en una atmésfera de carbono sin la necesidad de un

catalizador.

'(fa\)_ '(‘a"‘)“"" weswn  En gl 2012 Norimatsu et al. [27] crecieron
—R capas de grafeno dopado con boro sobre

particula de 0.5 ym de B4C, al calentar una
‘;’ temperatura de 1600-1900°C en un horno al

% {* * ..é 0;* . vacio. El proceso que se describe, se basa
S ee i»& \‘ é & d en descomponer el BC a altas temperaturas

r(lt_ (b ..).. e o +s oo o= os «_CON sustratos de carbono. Los resultados

e e obtenidos son la creacidn de de capas de

- mmmmnmmmes  grafeno dopadas con atomos de boro sobre

particulas de BC. Asi mismo, se demuestra

que el crecimiento del grafeno es

anisotrdpico, ya que el crecimiento solo se

Fig. 8 Imagenes TEM de alta resolucion y sus modelos da en planos donde los icoasaedros de boro

estructurales. Imagenes y los modelos de grafeno en quedan en la superficie (ver Fig. 8).
las superficies (a) y (a0) (101) y (b) y (b0) (003). Crédito

a Norimatsu y otros, 2012 Journal of Physics:

Condensed Matter [27]. En el 2016, Liao et al. [28] propone un
método de catalisis del BC en presencia de

oxigeno al tratar dopar los nanotubos con boro. El proceso consta de colocar el BC en un

ambiente de oxigeno con nanotubos de carbono y calentar a 900 °C, permitiendo su

oxidacion y la formacién de vapor B2Os. El vapor de B,Os pasa a un ambiente de carbono,

ner w MWCNTs
oC @ —
W 5&0' ovo‘ -
/ . 4
/6 |, . o? —’ Onion-like carbon
co ‘
% ~» B,C/BN nanotubes

Fig. 9 Esquema de la evolucién de la estructura de los nanotubos de carbono de paredes multiples en
presencia de B4C. Imagen adaptada de Liao et al. 2016 [28].

B,0,(g)

Qk

MW(’ NTs
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CO y temperatura entre 800 °C y 1400 °C, permitiendo la reaccidn del vapor con el carbono
del ambiente, formando pequefias particulas de BC y CO,. Enseguida, las pequefnas
particulas de BC comienzan a interactuar con los atomos de carbono en el ambiente,
produciendo estructuras de carbono. Las estructuras generadas son de tipo cebolla con
nucleo de BC o nanotubos multicapa (ver ). La formacién de tipo cebollas se forma

alrededor de nanoparticulas de BC con tamaros entre 5 nmy 10 nm.

Un afno mas tarde, la investigacion de Liao et al realiza una mezcla de 100 gr de resina
fenolica con 20 gr de carburo de boro, la cual se calent6é a 800°. Lo que dio como resultado
fue un encapsulamiento de BC en una multicapa de nanotubos de carbono. El resultado es

parecido a lo obtenido en el articulo de Hirahara et al.,

Con esto se puede demostrar que el carburo de boro puede ser utilizado como catalizador
para la formacion de estructuras de carbono. Por tal motivo es que en la presente tesis se
utilizar el BC como sustrato para generar nanoestructuras de carbono por medio de la
técnica de Depdsito Quimico de Vapores (CVD, Chemical Vapor Deposition por sus siglas
en inglés). Siendo el CVD una técnica novedosa para la creacion de nanoestructuras de

carbono usando un sustrato de BC.
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion y sintesis

3.1 Analisis termogravimétrico
El analisis termogravimétrico o “thermogravimetric analysis” (TGA por sus siglas en inglés)

es una técnica de medicion de analisis térmico cuantitativo. El analisis se basa en el estudio
de la variacion del peso en una muestra cuando ésta es sometida a un protocolo de
calentamiento térmico, estando expuesta a uno o diferentes medios como: aire, oxigeno,
nitrégeno o el vacio. La medicion puede ser en funcién de la variacién de temperatura o ser
isotérmica, es decir en funcion de tiempo conservando la temperatura constante. La
cantidad de muestra es relativamente poca, tan solo unos cuantos miligramos y el protocolo
del cambio la temperatura puede variar. Los resultados se dan en una grafica denomina
termograma o curva de descomposicion. En el eje Y, normalmente, se escribe el % en peso
y en el X la temperatura . El TGA permite detectar procesos como: descomposiciones,
sublimaciones, reduccion, desorcion, absorcion, entre otros. No permite estudiar procesos
como fusiones, transiciones de fase, entre otros . La forma para determinar con
precision los cambios en el termograma es por medio de un analisis diferencial, él cual
consiste en graficar la primera derivada del termograma denominado andlisis diferencial

termogavimétrico

3.2 Raman
La espectroscopia Raman es una técnica de interaccién de la luz con la materia, que permite

obtener informacién sobre la composicion del material. La informacion obtenida, es resultado
de la dispersién de la luz proporcionando la informaciéon en base a los modos de vibracion
intermoleculares e intramoleculares, rotaciéon u otros en las moléculas que conforman un

material
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En la técnica Raman la forma de interaccién entre la dispersion de los fotones en la materia
con la luz monocromatica puede
Virtual State darse por dispersién elastica o

dispersién de Rayleigh; producida

<

hv, hvy+hv,,

bvd live hvd [nve-hy cuando la energia del foton incidente

m

Energy

es la misma que la del fotén

dispersado. Mientras que la

v l.“

Rayleigh Stokes Anti-Stokes dispersion inelastica, o el efecto
Scattering " Scattering Scattering
(elastic) X ¢ Raman, se da cuando la energia de
Raman
(inelastic) dispersion es diferente a la del fotdn

Fig. 10 Esquema para la visualizacion cualitativa de las incidente [33] (ver Fig 10)_

dispersiones: Rayleigh y Raman (Stokes y anti-Stokes) cuando

interacciona con una energia de excitacion de haz laser EO

obtenido de Theory of Raman Scattering - B&W Tek, n.d [33].  Cuando una molécula es excitada con

un fotdn y sucede el efecto Raman, la
dispersion de la luz puede darse de dos formas; cuando la energia liberada sea mayor que
la energia que incide se le conoce como anti-stokes. En caso contrario cuando la energia
liberada terminar en un nivel mas bajo de energia o que la energia que se libera es menor

que la energia que incide se conoce como stokes [34].

3.3 Microscopia electronica de barrido
La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es la técnica de

caracterizacion superficial no destructiva que proporciona informacion morfolégica y de
composicion quimica de los materiales, al interactuar un haz de electrones con la materia

para generar imagenes de una muestra de estudio [35].

El microscopio esta compuesto por un emisor de electrones, una columna por donde viajan
estos electrones, con una energia de 200 V y 30 keV en el vacio, que pasan por diferentes
lentes electromagnéticas, un sistema de deflexion que permite manipular el haz de
electrones para poder llevar a cabo un barrido superficial de la muestra y dirigirlos a los

detectores de electrones adecuados [31].

La técnica se basa en la interaccion de la muestra con los electrones. Estas interacciones
producen diferentes sefales que determinan propiedades de la muestra las cuales son:
electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X. Dichas sefales usan

detectores especificos que traducen la informacién en imagenes [35].
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La sefal captada en los detectores de los electrones secundarios, los cuales son de baja
energia y resultan de la emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los
mas cercanos a la superficie). Debido a la colisién con el haz incidente, la obtencion de
informacion obtenida es de tipo topografica de la muestra, dando a conocer textura y

rugosidad de la muestra.

Los electrones retrodipersados son electrones del haz incidente que han interaccionado
(colisionado) con el ndcleo de los atomos de la muestra y han sido reflejados. La intensidad
con la que se reflejan es proporcional al nimero atdémico, proporcionando informacion de la

composicion superficial de la muestra

La espectroscopia de dispersion de energia de Rayos X (EDS) es el analisis para la
identificacion y cuantificacién del porcentaje de los elementos que conforman la muestra.
Este analisis se caracteriza por una dispersion inelastica de los electrones. Al chocar los
electrones emitidos por el haz con los electrones de la muestra, a cierta energia, los
electrones de la muestra se liberen dejando un atomo ionizado. Este atomo regresa a su
estado original y libera energia. La energia liberada es caracteristica de cada elemento,

logrando identificar y cuantificar el porcentaje contenido de cada elemento en la muestra

3.4 Difraccion de rayos X
La difraccién de rayos X (XRD por sus siglas en ingles), es una técnica de caracterizacion

no destructiva para la identificacion de las fases cristalinas que componen la muestra y en

ciertos casos permite determinar el porcentaje de cada fase en la composicion de la muestra

El principio de esta técnica, reside en la dispersién de ondas constructivas de los rayos-X,
dando lugar al fenédmeno de la difraccion de rayos-X. La disposicion ordenada de atomos
se expresa en la Ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la
distancia interatémica con el angulo de incidencia del haz difractado. Esta relacién resulta

en un grafico llamado difractograma

La XRD es una técnica muy efectiva, dado que cada elemento y moléculas tiene un
difractograma unico. A lo largo del tiempo se ha generado las cartas cristalograficas de los

diferentes elementos y moléculas de los materiales cristalinos
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3.5 Molienda Mecanica
La molienda es el proceso por el cual se reduce el tamafio de una muestra. Existen diversos

métodos para llevar a cabo la reduccion. En el caso de la molienda mecanica se lleva a
cabo en un molino. Existen diferentes tipos de molinos y su uso depende del tamafio y tipo
de la muestra a utilizar. La molienda puede ser seca, cuando los materiales colocados en
el molino son materiales secos, o humeda, cuando los materiales colocados contienen

sustancias liquidas elevando la humedad de la muestra

El molino de bolas consiste en un vial cilindrico en el cual se agregan bolas que cumplen la
funcién de moler, los cuales pueden ser de acero, agata o ceramico y dependen del tipo de
muestra que se desee moler. El funcionamiento del molino de bolas es a partir del impacto
y friccion de las bolas con la muestra al generar un movimiento vibracional sobre el vial. Los
elementos para tomar en cuanta al momento de realizar la molienda es la velocidad, el
tiempo, diametro de bolas, tipo y cantidad de muestra. El molino de bolas puede ser utilizado

para una reduccion del tamafio, homogenizacion o aleacion de muestras

3.6 Sintesis por CVD

El método mas comun y barato para generar nanoestructuras de carbono es por depésito
quimico de vapores (CVD por sus siglas en ingles). Este método fue desarrollado desde
1960 para la produccion de fibras de carbono [1]. La produccion de estructuras de carbono
por el método CVD, necesita una fuente de carbono (normalmente se usa una fuente
gaseosa) que se descompone a una temperatura elevada y pasa sobre un material
catalizador para la produccion de estructuras de carbono. En general se usa metales de

transicion como catalizadores (Fe, Co o Ni)

Las ventajas del método de CVD es que se usan temperaturas relativamente bajas para la
produccion de estructuras de carbono (550-1200°C), lo que lo hace un método barato. La
pureza de las estructuras es buena, a menos que los materiales como la fuente de carbono
o el catalizado tengan impurezas. Si se aplica para el crecimiento de nanotubos bajo

condiciones especificas, se puede controlar morfologias dependiendo el sustrato utilizado

El método CVD involucra el pir6lisis de hidrocarburos o de la fuente de carbono, creado una
atmosfera de moléculas de carbono e hidrégeno. Estas moléculas interactian con el

material catalizador para formar estructuras de carbono
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Capitulo 4

Molienda del Carburo de boro

4.1 Metodologia

Se toman 5g del polvo de carburo de boro, proveido por K.D Unipress F1000, se molié en
un vial de agata por 30,60 y 120 min por duplicado en cada tiempo. Se usé el molino de
bolas Mixer/Mill 8000 armado en EUA.

El vial es lavado por 15-30 min en el molino de bolas con cuarzo (SiO.), para absorber los
residuos provenientes del vial. Los residuos pulverizados de cuarzo se vierten en un
contenedor. Para asegurar la limpieza del vial, se sonicar por 40 min en una solucion de

etanol.

4.2 Caracterizacion
La caracterizacion se realiza por TGA, en el equipo STA 4000 Perkin-Elmer, para analizar

su comportamiento de oxidacion a altas temperaturas. Se usa una rampa de calentamiento
de 50 °C a 750 °C aumentando la temperatura 10 °C/min. La caracterizacién de tamano y
morfologia se llevo a cabo por el equipo SEM Beam (FIB/SEM) montado sobre pintura de
plata. El tamafo de los granos fue medido por medio del software Imaged. Una
caracterizacion EDS fue llevada a cabo para conocer los elementos que contiene la
muestra. La composicion quimica, se lleva a cabo por espectroscopia RAMAN Renishaw,
con un laser verde de Ar de 514.5 nm ( 2.41eV) y XRD con un SmartLab RIGAKU con un

rango de 5° a 80° en el rango de 26 con una radiacion Cu-ka de 1.5406 A.
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Fig. 11 Imagen SEM de los diferentes tiempos de molienda a) pristino B) 30 min. ¢) 60 min. d) 120 min.

Como se muestra la Fig.

11, el tamarfio de los granos varia con el tiempo de molienda. A mayor tiempo de molienda
menor es el tamafio medio de los granos. Es posible notar que en la molienda hay pequefios
granos sobre los granos de mayor tamafio, mientras que al en el polvo pristino no son
apreciables. Es posible notar la intensificacién de pequefias manchas oscuras sobre las

piezas después de la molienda.

En las mediciones realizadas, la desviacion
Promedio Error
pm estandar de los granos es muy amplia debido a
Pristino 22.45 7.2 que existe una variacién muy grande entre los
30 min 20.43 6.4 B _ o
1h 16.91 6.3 tamarnos de grano. La molienda de 30 min. tiene
2h 13.86 8.2 una menor desviacion estandar que el polvo

Tabla 1 Resultados del promedio y desviacion
estandar del tamafo de grano en los diferentes
tiempos de molienda.

pristino, lo que indica que se logré generar una

mayor homogeneidad en el tamafio de grano. Sin
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embargo, la molienda de 2 horas logra un tamafio de grano promedio mucho menor, pero

con la mayor desviacion (ver )-
El tamafio de grano es importante, ya este tendra
Elemento Wt% At% . o .
repercusiones durante la sintesis y propiedades
B 90.18 91.08
C 981 8.92 que el material posee. Como se ve en el siguiente

Tabla 2 Resultados del EDS en la muestra apartado.

molida a 1 hora de carburo de boro.

Para corroborar que se tiene los componentes del carburo de boro se realizé un analisis
EDS en la muestra molida por 1 hora, el cual confirma los componentes de boro y carbono

en el polvo base. ( ).

4.2.2 Espectroscopia Raman

—Pristino D G

—1h

Intensidad (a.u.)

|M i w ) | # W W‘MW'\W M»Wv-mkWWMWM ‘
T ) T T T T T v
0 500 1000 1500 2000

Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 12 Espectroscopia Raman del polvo de BC pristino y el polvo de BC molido por 1 hora

En la espectroscopia Raman, para el caso pristino y el molido por 1 hora, muestra patrones
muy similares en el rango de 100 cm™ a 1200 cm™'. Las bandas en este rango corresponden

a las caracteristicas del carburo de boro asegurando su existencia sobre la muestra.

Como se muestra en la existen una diferencia muy notable en el intervalo
correspondiente entre 1200 cm™y 1700 cm™, del polvo pristino (curva azul) y del polvo
obtenido después de la molienda de una hora (curva negra). Esta region corresponde a las
bandas D y G de carbono con picos en 1360 cm™y 1595 cm™' respectivamente, con una

diferencia de I/l de 0.52. La diferencia producida después de la molienda, indica que hubo
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un desprendimiento de los atomos de carbono que se encontraban en las estructuras del

carburo de boro; logrando formar estructuras grafiticas con defectos.

423 XRD

wB,C

A C4 ¢
+Si0,

]
0
(]
[ ]
. . A =
Pristino A = o 2 Lﬂ” 3R og

Intensidad (a.u.)

0 10 20 30

40 50 60 70 80
26

Fig. 13 Patrén XRD del polvo BC pristino y después de 1 hora de molienda.

El BC puede variar su estequiometria para mantener un equilibrio con su entorno. El

desprendimiento y reordenamiento de los atomos dentro de la estructura del carburo de

boro es posible. Gao & Ma, 2019 muestra que el desgaste del carburo de boro produce

estructuras BsoC, y nano-cristales de grafito

En el caso de la molienda producida durante la experimentacion, se observa un cambio en

el patron de XRD. El pronunciamiento del pico en 26.6° en el patrén de 1 hora de molienda

Pristino 1h
Vol %
B4C 76.06 20.3
B13.45C17 21.63 74.74
SiO, 0.28 0.37
Grafito 2.02 4.59

Tabla 3 Porcentaje del volumen de los
elementos de conformacion en el polvo
pristino y el polvo después de 1h demolienda
de BC.

es claramente visible. Reafirmando lo visto en el
espectrometro Raman y lo dicho en el articulo de
Gao & Ma, [33]. El desprendimiento de carbono
tiene un efecto en la estructura BC, produciendo un
reordenamiento de los atomos internos y generando

estructuras con mayor cantidad de boro.

Los patrones correspondientes al carburo de boro

presentan ciertas diferencias de intensidad y
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posicionamiento. El refinamiento Rietveld realizado demuestra que la molienda presenta un
reordenamiento de estructura al perder carbono (Tabla 3). La estructura predominante es
B1345C17, y estd compuesta por 87.69% de boro y 12.31% de carbono. Mientras que la
estructura presente en el pristino, en su mayoria es de B4C, con composicién de 80% de
boro y 20% de carbono. Esto demuestra que con el desgaste de carburo de boro en la

molienda es posible la formacion de estructuras de carbono como el grafito.

424 Anélisis TGA

Peso (%)

125 —
———Pristine
w30 min
T—1h
w—2h
120 -
115 :
Temperatura Peso final
de inicio de
110 de oxidacion oxidacion
°C %
105 Pristine 526 117.00
30 min 507 118.16
o 1h 498 122.52
7] ——————
2h 493 122.99
T 2 T > T 5 T » T

T L
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (C°) Tabla 4 Inicio de la temperatura de oxidacion del

. e R R BC y porcentaje del peso final a 750 °C del polvo
Fig. 14 Termograma de oxidacion de 50 °C a 750 °C del polvo pristino y de diferentes tiempos de molienda de

pristino y de los diferentes tiempos de molienda de BC. BC.

El comportamiento que se observar en el termograma en la Fig. 14 es el esperado, dado
que el BC es altamente oxidable al aumentar su temperatura formando oxido de boro,

provocando un aumento en el peso [22].

Al realizar la molienda en el termograma se observan diferencias. Una de las diferencias es
el aumento de peso con mayor aceleracion segun el tiempo de molienda. Como se puede
ver, el mayor peso ganado a 750°C fue en la molienda de 2 horas, con un aumento del
22.9%, sin embargo, la diferencia es de solo 0.47% con el de 1 hora de molienda. Mientras

que con el polvo pristino la diferencia con la molienda de 2 horas es de 5.99% (Tabla 4).
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Se puede observar que entre mayor sea el tiempo de la molienda, la oxidacién comienza a
temperaturas mas bajas. Esto se atribuye a la reduccién de tamafio de grano con la
molienda, lo que aumenta el area superficial del grano, permitiendo que el oxigeno

interactue con mayor facilidad con los atomos de carburo de boro y forme 6xido de boro

4.3 Conclusiones

La molienda logra disminuir el tamafio promedio de los granos de BC. El desprendimiento
del carbono del BC con la molienda logra generar estructuras grafiticas, observadas en la
espectroscopia Raman y XRD. Un reordenamiento de la estructura del BC con mayor
concentracién de boro se observa al realizar el refinamiento Rietveld del polvo después de
la molienda demostrado en el XRD. Por medio del TGA, se demuestra que el tamafo de
particula si tiene un efecto en la oxidacién. A menor tamafo de particula menor temperatura
para inicio de oxidacion. Sin embargo, el peso final de la muestra no varia mucho entre 1
hora de molienda y 2 horas. Esto puede atribuirse a que la desviacién estandar del tamafio
de particula en la molienda de 1 hora es menor. Por tales motivos es que la sintesis para la

creaciéon de nanoestructuras de carbono solo se tomd el polvo de la molienda de 1 hora.
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Capitulo 5

Sintesis por CVD
5.1 Metodologia

Se tomo 500 mg del polvo molido por 1 hora de BC y se prensé en una prensa marca Carver

con una presion de 20 Ton. por 30 min.

La pieza prensada se parte por la mitad y se colocan horizontalmente en un tubo de cuarzo
en diferentes posiciones. La boquilla del extremo del tubo de cuarzo se encuentra a una
distancia de 10 cm al horno tubular. La primera pieza se coloca 23.5 cm después de los 10

cm y las demas piezas se colocan con una separacion 7 cm entre cada una ( ).

Como precursor de carbono se uso tolueno y N,N-dimetilformamida en una relacién de
22.2:1 y se administra por medio de un nebulizador. La atmdsfera utilizada es un flujo de

gas de Ar.

La sintesis se llevo a 850 °C. Las condiciones para alcanzar la temperatura son con un flujo
de Ar de 1 L/min hasta que a temperatura sea 850 °C, se mantiene por 30 min con un flujo
de gas de 2.5 L/min. Pasado este tiempo, se enciende el nebulizador que contiene los
percusores de carbono con una frecuencia de 5.5 KHz y amplitud de 7 KHz por 32 minutos.
Transcurrido ese tiempo, se cambia la frecuencia a 5 y amplitud de 6.1 y se mantiene por 8
minutos para mantener las condiciones. Al terminar el tiempo de sintesis se baja la
temperatura, pero se mantiene la atmdsfera con un flujo de 1 L/min hasta llegar a

temperatura ambiente ( )-
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Fig. 15 Sintesis por CVD a) diagrama del horno durante la sintesis y representacién de la posicion de las 4 piezas en el horno BC

Terminado el proceso las piezas de carburo de boro se colectaron y se analizan.

b) Inicio de
on 1 nebulizador
O o] o
o S 2.5 L/min flujo de g
~—

° .| &
2 ¥
o . |-
Q 3
e |
P4 P3 P2 P1 0 30
Tiempo(min)

B) diagrama de los tiempos, la temperatura, el flujo de gas y la ignicién del nebulizador durante la sintesis.

5.2 Pirélisis de los precursores de carbono
Para poder entender mejor el proceso y los componentes involucrados se explicara

brevemente la pirolisis generada durante la sintesis.

La atmdsfera usada en la sintesis es con un flujo de argén para evitar la oxidacién por e
aire. El gas de argdn llega al vaso de vidrio del nebulizador que contiene los precursores
de carbon Tolueno y el N,N-dimetilformamida. Estos precursores son sometidos a una
vibracién de un piezoeléctrico que trabaja a cierta frecuencia y potencia, lo cual los
descompone en pequefas gotas microscopica que son arrastradas por el gas hacia el tubo
de cuarzo, que se encuentra dentro de los hornos. Al ingresar a la zona caliente se lleva a

cabo la pirolisis e inicia el proceso de crecimiento de las nanoestructuras por accion de los

catalizadores

La pirdlisis es el proceso de descomposiciéon del carbono en una atmdésfera exenta de
oxigeno. El carbono sufre varios cambios, tanto fisicos y quimicos, al incrementar la
temperatura. Las temperaturas entre 375 °C y 700 °C son las que generan una
descomposicion térmica del carbono, logrando la formacion de metano, alcanos y

aromaticos [42].

El tolueno es un compuesto volatil, ya que su evaporacion comienza a los es de 25 °C. La
descomposicion del tolueno puede producir varios productos. A temperaturas entre 800 °C
y 1000 °C, lleva una serie de reacciones generando que, a su vez, se mezclan para producir

moléculas estables como: metano, benceno, hidrégeno y dibenzil (Fig. 16) [43]. Las
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a) CH: moléculas se descomponen en una reaccion
homolitica, lo que quiere decir que

separacion de los electrones del enlace

b) tolueno covalente es de un electron para cada
H,
/ \7°> fragmento evitando la generacion de iones,
CH; H @‘“"'\ pero si de productos reactivos. Este proceso
CH2=CH:
c) se realizar varias veces en una molécula

CHs H, @ —en

metano

como se muestra en la Fig. 16b las

benzeno | Nidrégeno bibenzil

moléculas azules son subproductos del
Fig. 16 proceso de pirdlisis a) molécula de tolueno. b)
algunos radicales y la descomposicion de benzil en
azul ¢)productos de la pirdlisis.

bencilo siendo eteno y un reactivo fenilico.

Oftras reacciones que se pueden llevar a
cabo en temperaturas mayores de 700 °C es la creacion de anillos concatenados, como la

naftalina [44], la cual puede ser producida por las siguientes reacciones:
CsHs+ CH,Ce¢Hs — CioHs + 2H @)
2CcHg —» C1pHyo+ Hy (2

En e | caso del N,N- dimetilformamida, en temperaturas entre 500 °C y 1100 °C, produce
gas con moléculas de hidrégeno, oxigeno, nitrdgeno, metano, didxido de carbono y
monodxido de carbono (Fig.17). En condiciones de 850 °C las moléculas con la mayor

presencia en % molar son el hidrogeno, seguido por la molécula de nitrogeno [45].

La sintesis que se lleva a cabo en la experimentacion cuenta con los compuestos y radicales

generados por estos elementos. Cabe resaltar, que estos compuestos tienen un calor de

a) vapor muy bajo, por lo que su
0 evaporacion se da en latemperatura
)k/CHE' de trabajo. Dado el montaje y
H \ arrastre de vapor, una pequefia
CH: cantidad de estos compuestos
b) N, N-dimetilforimamida

pueden estar presentes en la

H, N, co,| co |cH.| o, sintesis, aun sin haber encendido el

Dioxido de Monoxido

stan oxigeno . 4
arono | de carbono| e nebulizador. La atmdsfera durante la

hidrdgeno |  Nitrégeno

FiG. 17 A) MOLECULA DE N, N-DIMETIFORMAMIDA B) PRODUCTOS sintesis no solo esta conformada de

GENERADOS DE LA PIROLISIS.

25



Ar, sino también de radicales, metano e hidrégeno generado por el arrastre del gas.

.5.3 Caracterizacion
Las muestras caracterizadas se numeran como en la . La composicién quimica de

las muestras se realizd por espectroscopia, usando un laser verde de Ar de 514.5 nm
(2.41eV) y XRD con un SmartLab RIGAKU en el rango de 5° a 80° en 26 con una radiacion
Cu-ka de 1.5406 A. La caracterizacién realizada por TGA, en el equipo STA 4000 Perkin-
Elmer, para analizar su comportamiento de oxidacion a altas temperaturas. El analisis fue
realizado con una rampa de calentamiento de 50 °C a 750 °C aumentando la temperatura
10 °C/min. La caracterizacion de tamano y morfologia se llevd a cabo por el quipo SEM
Beam (FIB/SEM).
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Fig. 18 Imagenes SEM de las distintas posiciones durante la sintesis a) estructura esférica obtenida en la muestra P1, b)
acercamiento a la estructura esférica de a muestra P1, c) material tipo tela en forma de fibras sobre particulas de P1, d)
estructura esférica obtenida en la muestra P2, e) acercamiento a las particulas formadas en la muestra P2, f) material tipo
tela en forma de fibras sobre P2, g) estructura esférica obtenida en la muestra P3, h) acercamiento al material tipo tela en
forma de fibras dentro de la esfera en P3, i) acercamiento a las aberturas sobre estructura esférica de a muestra P3, j)
estructura esférica obtenida en la muestra P4, h) acercamiento al material tipo tela en forma de fibras dentro de la esfera en
P4, i) acercamiento al recubrimiento sobre estructura esférica de a muestra P4
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Como se puede ver la

la posicion si afecta la morfologia de la pieza. Durante la

sintesis se observa la formacién de esferas con diferentes morfologias y fibras que se

encuentran dentro de las esferas y recubriendo el BC.

0,
Wt% Wito%
Elemento Esfera -
P1 en pieza
P1
B 38.13 51.18
C 2.7 9.15 (ver
(o] 58.39 38.94
Si 0.37 0.06

La pieza P1 muestra formaciones esféricas a lo largo
de toda la pieza con un diametro entre de 30-50 pm.
Cada esfera esta recubierta por una especie de tela
), en las cuales se puede notar que tienen
conformaciones circulares como si fuera un tejido de

fibras. Este tipo de conformaciones también. también

Tabla 5 Porcentaje en peso obtenido del
EDS realizado a la esfera en P1 y a las
fibras sobre las piezas en P1.

de un material solido formado (ver

se encuentra en forma extendida sobre unas capas

). El EDS

de la tela en la esfera y la pieza de carburo de boro muestra que su composicion es

mayormente de oxigeno y boro. Dentro de la composicion de la muestra también se

observan cantidades pequefas de silicio lo que puede deberse a alguna contaminacién o

reaccion con el tubo de cuarzo ( )-

La pieza P2, consiste también en conformaciones
esféricas, pero de manera mas espaciada dentro de
la muestra, con un tamafno entre 90 y 101 ym. La
mayor diferencia que se observa es la formacion del

material tipo tela con mayor definicién y localizadas

dentro de la muestra (ver ). Estas Pleza (Fig.18e)
conformaciones de aglomeraciones fibrosas
v 0,
muestran un aumento en la cantidad de carbono y Elemento Wt % At%
oxigeno dentro de su composicion Por ° 49.54 0234
X9 u composicion ( ) c 49.12 46.71
otra parte, las partes tipos cascaras también estan | o 1.34 0.96

cubiertas con estas telas, pero en menor medida y
de manera mas espaciada (ver )- Al
comprobar su composicion, se encontré que existe

un aumento de carbono en la muestra ( )-
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Elemento Wt % At %

B 45 50.81
C 29.38 29.86
0 24.99 19.06
Si 0.63 0.27

Tabla 6 Composicién en peso (WT) y atémica
(AT) obtenida del EDS realizado a P2 sobre la

Tabla 7 Composicién en peso (WT) y atémica
(AT) obtenida del EDS realizado a P2 sobre la
aglomeraciones de fibras (Fig. 18f)



En P3 y P4 las conformaciones esféricas presentan Wit% Wit%
un tamafio entre 95-100 um, las cuales estan en | Elemento  Dentro cubierta
o la esfera  de esferas
toda la muestra. Note como el material tipo-tela es
B 48.53 -
mas abundante y esta cubierto por una capa de C 4.31 99.47
carbono (ver ). Se puede ver que este o 41.5 0.53
. . Si 5.67 -
recubrimiento no es liso,

ya que aparecen _ .
Tabla 8 Porcentajes en pesos obtenidas del

EDS del interior y capa externa de la esfera
en P4.

morfologias dentro y fuera de la capa. Cabe
destacar que la pieza P4 muestra mayor definicion
de las fibras tipo tela dentro de la esfera ( ) y mayor grosor en las estructuras del
recubrimiento ( ). Mientras que, la pieza P3 muestra conformaciones esféricas mas

definidas delimitando las fibras tipo tela dentro de estas.

Es visible que las morfologias generales en las 4 piezas constan de esferas y segun la
posicién de la pieza se genera o no una capa bien definida de carbono, como es el caso de
P3 y P4. Otra morfologia es el material tipo tela que consiste en un arreglo poco uniforme
de fibras muy delgadas, siendo las primeras dos posiciones donde se encuentra mas
dispersa, mientras que en las siguientes dos posiciones se encuentra especificamente
dentro de las esferas recubiertas de un material carbonoso. La composicion elemental de

estas fibras dado por el EDS, es mayormente de oxigeno.
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5.3.2 Analisis XRD
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Fig. 19 Patron de XRD del polvo de 1 hora de molienda y las diferentes posiciones de
la sintesis sobre BC P1, P2y P3.

La sintesis se lleva a cabo en un ambiente con alto contenido de carbono e hidrogeno con
temperaturas de 850 °C. Este ambiente, junto con las condiciones de temperatura y presion
transforma el BC y provoca la formacion de las esferas de diferente tipo de acuerdo a su
posiciéon dentro del reactor o tubo de cuarzo. Los patrones de difracciéon pertenecientes a la
estructura de carburo de boro muestran un desplazamiento a la derecha en las muestras
después de la sintesis. El desplazamiento se le atribuye a un cambio en la estructura de
BC. El tipo de estructura y la cantidad de productos son dependientes de la posicion en la

gue se encuentre la muestra dentro del tubo de cuarzo durante la sintesis.

Como se muestra en Tabla 9, la composicién predominante de la molienda B13.45C1 7, la cual
desaparece por completo después de la sintesis. Por otro lado, la composicion de B4C va
en aumento de P1 a P3, hasta llegar a un 77.27%. Cabe destacar que la estructura B4C es
la mas estable en condiciones de alto contenido de carbono [13]. Dentro de las estructuras
del BC, aparece una estructura B11.15C2.s5 donde la cantidad de carbono es de 22.12%. La

posicion P1 resulta tener el mayor porcentaje de la estructura B11.15C285 (Fig. 20).
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P2 P3
! " Vol % 513.45C'Zz
B4C 203 59.22 6741  77.28 3
Si0; 0.37 0.6 0.36 0.21
Grafito 4.59 4.82 7.22 12.12 _
B(OH); - 2607 2139 653 ol W
B13.45C17 74.74 - - - T B77.88% 887.69%
B11.15Ca85 - 9.28 3.6 3.86

Tabla 9 Porcentaje en volumen de la composicion segtin Fig. 20 Estructuras de BC de acuerdo a el porcentaje en

la posicion de la muestra obtenidos del refinamiento del P€SC de su composicion elemental. Correspondiendo en
patrén de XRD naranja a moléculas de carbono, azul moléculas de boro y

blanco con azul a las partes donde el boro puede
presentarse.

Otro compuesto generado durante la sintesis es el acido bérico (B(OH)s3). Es posible que
este compuesto se genere debido al oxigeno e hidrégeno de la N,N-dimetilformamida al
interaccionar con el boro a temperatura de 850 °C. Segun las posiciones de la pieza este
compuesto presenta un decremento, ya que en P3 su porcentaje disminuye drasticamente.
Un factor importante que hay que considerar es la temperatura. La pieza con mayor
temperatura de sintesis es la P3 en donde la cantidad de B(OH)s es menor. EI EDS muestra
que el B(OH); puede ser el elemento principal que conforme las estructuras tipo fibras,
debido a su alto contenido de oxigeno. La cantidad de B(OH)s; en P3 parece estar sujeta a
las formaciones de las esferas, mientras que en P1y P2 se encuentra dispersa por toda la

muestra.

En el proceso de molienda provoco que la cantidad de carbono aumentara. El pico generado
a 26.52° en 20 corresponde exactamente el plano 002 del grafito, siendo el espacio
interplanar de 3.361A. Después de la sintesis, el pico muestra un ligero corrimiento a la
derecha hasta 26.82° en 26 correspondiente a un espacio interplanar de 3.33 A. El

corrimiento de los picos esta relacionado con la cristalinidad del grafito [46]. El grafito
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comercial tiene un espacio interplanar de 3.355A, el cual es tomado como estandar para el
grado de cristalinidad. Cuando el espacio interplanar disminuye, la cristalinidad aumenta

. Lo que se traduce en que después de la sintesis se logra una conformacién de grafito
con una mayor cristalinidad. Ademas de la posibilidad de dopamiento de manera
sustitucional con boro en la estructura del grafito como se muestra en la . ElI'

. I c—¢C c—¢C
corrimiento a la derecha se da al sustituir los boros en

. . . . C C
una forma ordenada disminuyendo la distancia d(oo2),
este fendbmeno se ha visto en varios articulos .
c—C

Por otro lado, la cantidad de carbono va en aumento ¢

segun la posicién de la muestra, al ser P3 la muestra 4 o -
con mayor porcentaje de carbono. Sin embargo, no % o g
tenemos evidencia experimental que eso suceda en e g ¢
nuestro caso, por lo que se necesita una investigacion < C c

mas profunda que esta fuera del alcance de este \?—C E>"C

trabajo. c —C ¢ C

Fig. 21 Posible arreglo de una capa de
grafito con una composicion de BCs.
Imagen modificada de J.G. Naenin [48].

La informacion obtenida en el analisis de XRD, se tiene
que las condiciones en P1 propician el crecimiento de
B(OH)s, posiblemente a partir del desprendimiento de boro de las piezas de carburo de boro
y conformando estructuras de carburo de boro con mayor proporcién de carbono. Asi
mismo, la sintesis logra la conformacion de un material de carbono presentado en los
difractogramas un desplazamiento hacia la derecha, lo cual podria estar relacionado a un
dopamiento de boro en su estructura. La muestra P3 presenta un mayor contenido de
carbono grafitico. Otro aspecto a considerar es que el B4C es la estructura con mayor

estabilidad en ambientes de temperaturas altas y gran cantidad de carbono e hidrégeno.

32



5.3.3 Dispersion RAMAN
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Fig. 22 Espectro Raman del polvo molido 1 hora (1 h) y de las posiciones P1, P3 y P4 durante la sintesis

La Fig. 22 muestra los espectros del polvo de BC molido 1 h (curva rosa), de la muestra P1
(curva azul), P3 (curva negra) y P4 (curva verde). Como se observa los picos de la curva
rosa corresponden al BC. Sin embargo, es posible distinguir las bandas D y G en este
material, lo cual es indicativo de la existencia de material grafitico, coincidiendo con lo
encontrado en el difractograma de este material. En el caso de la curva azul (P1) la sefal
de carbono con defectos (banda D) y la banda que representa a un material de carbono sin
defectos (banda G) se notan apreciablemente. Esto motiva que las sefales de BC se vean
reducidas. El fendmeno donde las bandas predominantes son de estructuras de carbono,

pese que en la muestra presente BC en su composicion, se ha visto en otros articulos [49],
[50].
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Fig. 23 Deconvolucioén de las bandas D y G a) en la muestra P1 y b) en la muestra P3.

En los resultados mostrados en la muestra P1, existe una diferencia en las bandas Dy G

al comparar con la sefal generada por P3 y P4. Al momento de realizar la deconvolucién
con curvas Lorentz-Gauss (Fig. 23a) en P1, aparece la banda D2 dada entre 1500cm™"y
1550 cm1; la cual se relaciona con una fase amorfa del carbono producida por enlaces
olefinico sp?[6], [51]. En las muestras P3 y P4, al realizar las deconvolucion, mediante una
combinacion de curvas Lorentz-Gauss, de las bandas entre 1000 cm™y 1700 cm™; se
encuentra que la diferencia se debe a que poseen una banda entre los 1230cm™y 1240 cm
', el cual esta relacionado con una resonancia tipo fano. Esta resonancia se relaciona con
la interferencia cuantica de dos estados, los cuales son la union del estado base del material
con el estado discreto y continuo de excitacion. Este efecto se genera en la espectroscopia
por la presencia de heteroestructuras [52]; lo que pudiera atribuirse al dopamiento del grafito
por boro y/o nitrégeno. Dicho efecto se ha definido mas ampliamente en dopamiento por boro
(Fig. 23b) [53][54]. Otras bandas que se muestran en el rango son las bandas D y G con
una longitud de onda de ~1354 cm™y ~1595 cm™' respectivamente. El posicionamiento de
la banda G se encuentra entre grafito y nanocristales de grafito en la escala de amorfizacion
propuesta por A. C. Ferrari and J. Robertson [6]. La generacién de las bandas D1 en
longitudes de alrededor de 1100 cm™y 1200 cm™ producida por un desorden en grafito

relacionado con uniones entre sp?y sp3[51].
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Como se puede observar en la Fig 22 ademas de las bandas D y G de primer orden

aparecen las bandas de segundo orden del carbono. Al deconvolucionar la sefial de 2200

Intensidad (a.u.)

1 T
2500 3000
Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 24 Deconvolucién de las sefiales de 29 orden en
la muestra P1

cm' a 3400 cm™ con curvas tipo
gaussianas para las muestras P1, P3 y
P4, se encuentran las bandas G* 0 2D s,
G 6 2D, D+G 6 D+D’y 2G (ver Fig 24).
La banda 2Dz localizada alrededor de
~2500 cm™ estd relacionada con el
numero de capas del grafito [55] y segun
su posicion puede determinar la pureza
de las capas de grafito, si se encuentra
en longitudes de alrededor de los ~ 2499
cm'la pureza del carbono es bajay en
~2536 cm™ se relaciona con materiales

de carbono mayormente puros [51]. En

el caso de la muestra P1 la deconvolucion muestra picos alrededor de los 2505 cm™’

atribuyendo a la mezcla de carbono-boro que puede existir en las capas grafiticas. La banda

2D aparece en las longitudes de onda entre 2660 cm™y 2700 cm™ causada por la doble

resonancia de fonones inelasticos

difractados, por lo que no es necesario que
el material presente defectos [32], [51]. La
D+G en longitudes entre 2920 cm™ y 2940
cm' es una banda producida por la
combinacion de sefiales, la cual si requiere
que la muestra de carbono contenga
defectos para su activacion [51]. La banda
2G ~3176
corresponde a un sobretono de la banda G

[56], [57].

localiza alrededor cm™,

Intensidad (a.u.)
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Fig. 25 Sefial Raman obtenida de la muestra P2

Para P2 (Fig .25) la estructura de la curva es muy diferente a la anterior, inclusive no se

asemeja mucho a la P1, no se ha encontrado la razén de esta atipica curva en la

caracterizacion Raman. Sin embargo, se encontrd que picos en las longitudes de onda de
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Peso (%)

130 cm™, 206 cm™', 500 cm™ y 885 cm™' corresponden a los picos generados por el B(OH)s.
El pico generado en ~805 cm™' corresponde al modo de vibracion tipo extension que existe
en la molécula de Si-CH3 [58]. Las sefiales en las regiones de ~3180 cm™ y ~3240 cm"
podrian tener dos origenes. Por un lado, se podria atribuir a sobretonos de las bandas G y
D’, por las bandas 2G y 2D’, ubicadas en las regiones de ~3180 cm™y ~3233 cm™’
respectivamente [55]. También estas bandas, podrian tener relacion con la vibracién tipo
extensién de moléculas de OH producida por la solvatacién de agua entre las moléculas
con bandas entre 3170 cm™ [59]. Al ser la espectrometria Raman es una caracterizacion
puntual, es posible que el punto analizado en la muestra P2 corresponda a las fibras con
composicion de B(OH)s, generados sobre la muestra mostradas en la Fig. 18f. Como ya se
dijo este comportamiento no sigue la tendencia de P1 y P3 por lo que aun cuando no lo
descartamos lo vamos a trabajar mas para estar seguros de que no se trata de alguna
caracterizacion local y no de toda la muestra.

534 TGA
120 /—; Temperatura Peso al Peso final
ne{ =7 o nidacon oo Oxidaci
— P xidacion Xidacion
1104 °C % %
1h 498 99 122.52
el P1 534 85.40 89.6
0 P2 544 95.33 95.73
P3 606 88.65 91.65
95+ P4 612 92.34 92.38
90
85
100 200 300 400 500 600 700  80C
Temperatura (C°) Tabla 10 Inicio de la temperatura de oxidacién del BC,

Fig. 26 Termograma de oxidacién de 50 °C a 750 °C del porcentaje del_pes_q al iniciar I? oxidacion del BC y peso
polvo en la molienda de 1 hora (1h) y de las cuatro fin@l de la oxidacion a 750 °C del polvo de BC con
diferentes posiciones dentro de la sintesis. molienda de 1 hora (1h) y de las posiciones dentro de la

sintesis.

Dado que la composicion y morfologia varia en cada muestra, los comportamientos frente
a la oxidacion también varian, como se puede ver en el termograma de la Fig. 26. Todas las
muestras P1, P2, P3 y P4 presentan un aumento de peso en la temperatura donde inicia la

oxidacion del BC. Por ejemplo, para el polvo obtenido de la molienda la temperatura
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donde inicia a oxidarse es 498 °C y puede ser de hasta 612 °C para la muestra P4 (Tabla
10). Todas las muestras presentan una caida en el peso dentro del rango de 100 °C a 250
°C que corresponde a grupos funcionales con oxigeno [60]. Al analizar el termograma y su
diferencial como se muestra en la Fig 27, se encontr6 que las temperaturas estan

relacionadas con la deshidratacion del compuesto de B(OH)sy SiO2[61] [62].

La muestra con mayor pérdida de peso, en el rango de 100 °C y 250°C, corresponde a la
muestra P1, ya que presenta una mayor cantidad de B(OH)s en la superficie obtenido enel
analisis Rietveld. La muestra P3 presenta la segunda mayor pérdida de peso, cabe resaltar
que en el andlisis SEM la muestra P3 presenta estructuras esféricas cubiertas de carbono
con interior fibroso de B(OH)s. Por lo que la pérdida de peso podria estar asociada a este
compuesto. A comparaciéon de la muestra P2 donde las composiciones de B(OH)s se
encontraban especificamente localizadas y con un pequefio recubrimiento sobre BC. La
disminucion del peso es el menor en P2 y P4 presenta un poco mas de pérdida de peso
que P2.

a), b)
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Fig. 27 Termogramas con su derivada de a) P1 b)P2 c) P3d) P4 e) polvo de B(OH)s; adaptada de S. Glanda
et al. [62].

Como se pude observar, existe un aumento de peso en los Ultimos segmentos de la sintesis,
lo que se le atribuye a la oxidacién del boro. Sin embargo, el aumento de peso variasegun

la posicion de la muestra. Siendo similar el aumento de peso P1 y P3. Mientras que el
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aumento de peso es muy poco en P2 y casi imperceptible en P4. Lo cual indicaria que la

mayor parte de esta muestra P4 es carbono.

El corrimiento de la temperatura en el inicio de oxidacion se le puede atribuir a la estructura
de carbono . Obteniendo un aumento en la temperatura de oxidacion, al aumentar el

contenido de carbono en la muestra.

El TGA nos demuestra que es posible distinguir cualitativamente la composicién de las
muestras. Diferentes contenidos de B(OH)s y carbono cristalino se pueden asociar a
perdidas de peso y oxidaciones observadas en los termogramas. Sin embargo, es necesario
investigar mas profundamente estos cambios para poder elucidar lo que esta sucediendo

en la sintesis de cada material.

5.4 Conclusiones
Es evidente que el posicionamiento de las muestras, dentro el tubo de cuarzo o reactor,

afectan dramaticamente su morfologia y composicion. Los resultados de SEM muestran
diferentes estructuras esféricas segun la posicion en la sintesis. En los resultados del
analisis XRD se encuentra que es posible la conformacion de estructuras de B(OH)s;
obtenidas en el refinamiento Rietveld confirmado en el analisis TGA; siendo P1 la posicion
con mayor cantidad. Asi mismo, el comportamiento y reorganizacion de la estructura BC
durante la sintesis a una estructura con mayor contenido de carbono es posible por medio
del método de CVD. La posible generacion de grafito dopado con boro de manera ordenada,
por medio de sintesis CVD, es posible la causa de la estructura de los difractogramas
obtenidos mediante difraccion de rayos X (XRD). El andlisis TGA muestra una disminucion
en la oxidacién de la muestra y un aumento en la temperatura de oxidacién segun el

posicionamiento.
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Capitulo 6

Segmentacion de la sintesis
Para determinar el origen de las morfologias encontradas en la sintesis de nuestras

nanoestructuras es importante realizar un estudio de tallado de cada una de las etapas de
sintesis. Por lo tanto, el proceso de fabricacion se dividié en 5 etapas. Cada una de las
cuales se estudid con las diferentes técnicas con las que cuenta la division de materiales

avanzados.

6.1 Metodologia

Se toma 500 mg del polvo molido por 1 hora de BC y se lleva a una prensa Carver con una
presion de 20 Ton. por 30 min. La pieza prensada se coloca en un tubo de cuarzo. La
boquilla del extremo del tubo se encuentra a una distancia de 10 cm al horno tubular. La

pieza se coloca 23.5 cm después del inicio del horno, que corresponde a la muestra P1(

).

La primera muestra se obtiene al llevar el sistema de fabricacion a una temperatura de 850
°C con un flujo de Ar de 1 L/min que circula por el tubo de cuarzo. Al llegar a la temperatura
se enfria el sistema y se toma la primera muestra denominada T5. Se repite nuevamente el
proceso, pero ahora se deja con un flujo de gas de 2.5 L/min durante 10 min y se apaga el
sistema para dejar enfriar y colectar la muestra T4. EL proceso se repite con la variaciéon de
dejar la muestra 20 min, se apaga el sistema y se toma la muestra denominada T3. El
proceso se repite, nuevamente con las condiciones descritas, pero con la variacién de dejar
un tipo de 30 min en el interior del tubo, dejando enfriar la muestra y colectando la muestra
denominada T2. La penultima muestra (T1) se obtuvo repitiendo el proceso y encendiendo
el nebulizador por 10 s con una frecuencia de 5.5 KHz y amplitud de 7 Khz, transportando
los precursores. Para finalizar se dejan las mismas condiciones por 32 min. Transcurrido
ese tiempo se cambia la frecuencia a 5KHz y amplitud de 6.1 KHz y se mantiene por 8
minutos para mantener las condiciones de la nube de los precursores de carbono. Una vez
completados los 40 minutos se baja la temperatura, pero se mantiene la atmésfera con un
flujo de 1 I/min hasta llegar a temperatura ambiente obteniendo la sintesis total. Esta

muestra se denomina P1 (Fig. 28b).
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Fig. 28 Sintesis por CVD a) representacion de la posiciéon de la pieza en el horno durante la sintesis, b) diagrama

de las muestras tomadas con sus condiciones durante la sintesis especificando tiempos, temperatura flujo de gas
e iniciacion de nebulizador durante la sintesis.

6.2 Caracterizacion
La composicion quimica de las muestras se realizoé por espectroscopia RAMAN Renishaw,

tomado por un laser verde de Ar de 514.5nm (2.41eV) y XRD con un SmartLab RIGAKU
con un rango de 5° a 80° en el rango de 26 con una radiacién Cu-ka de 1.5406 A. Las
propiedades ante la oxidacion a altas temperaturas por analisis TGA, en el equipo STA 4000
Perkin-Elmer. El analisis fue realizado con una rampa de calentamiento de 50°C a 750°C
aumentando la temperatura 10°C/min. La caracterizacion de tamafo y morfologia se lleva a
cabo por el equipo SEM Beam (FIB/SEM).
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6.2.1 Analisis SEM

0pm

Fig. 29 Imagenes SEM del proceso de sintesis
d) T4,e) T3,f) T2, g)T1, h) P1.
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El proceso de sintesis desde el pristino hasta
llegar a la sintesis de P1 se muestra en la Fig. 29.
La diferencia entre el polvo pristino y la molienda
es el tamano de grano, lo que produce diferencias
en la estructura y propiedades (ver capitulo 4).
Siguiendo el proceso, el polvo molido 1h a la
muestra TS5 no muestra cambio notorio sobre su
topografia, manteniendo la misma forma vy

estructura sobre el polvo BC (Fig. 29c).

La muestra T4, se observa como comienzan a
suavizarse los bordes de los granos formando
estructuras con menos defectos visibles sobre las
piezas. Asi mismo, los granos mas pequefios
parece que hubieran comenzado a fundirse. Las
manchas negras, que tienen mayor intensidad
durante la molienda, no aparecen en T4.
Formacién tipo hojuelas son visibles en gran parte
de la pieza (Fig. 29d).

Fic. 30 Imagenes SEM de la muestra T1 a) gjguijendo con la muestra T3, se comienza a
conformacion de la cubierta sobre las piezas de

BC. B) cubierta sobre las partes aglomeradas en visualizar algunas partes con un poco de

la pieza BC de T1. . .
P conformaciones diferente a la de los granos;

estas conformaciones aparecen con un tono mas claro en la imagen (Fig 29¢). En general

la conformacion T4 y T3 son muy parecidas.

La muestra T2 se observan con claridad fibras en la parte inferior derecha de la muestra
(Fig. 29f). Dichas fibras estan entre las piezas de BC formando un tipo de red entre ellas.
Asi mismo, conformaciones mas abultadas y con formacién topografica un poco difusa

sobre las piezas son visibles en esta muestra.

En la muestra T1, se pueden observar con mayor frecuencia conformaciones con tamanos
mas pequefios y con diferentes morfologias sobre la pieza. Partes recubiertas por
conformaciones con un tono mas claro sobre las piezas de carburo de boro, como se
muestra en Fig. 30a. A estas diferencias de tono se le realiza EDS, en donde se encontrd

la parte oscura es en su mayoria boro y carbono; mientras que la parte mas clara aumenta
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su cantidad de oxigeno y silicio. Asi mismo, en
partes donde los granos son mas pequefos se ve

un recubrimiento sobre las piezas (ver Fig. 30b).

Al finalizar la sintesis, la muestra produce un
cambio conformando esferas cubiertas de un tipo
tela con fibras, que a su vez estan compuestas en
su mayoria por oxigeno. La dispersion de esta tela
esta sobre las piezas de BC pareciendo que esta

adherida (ver ).

Se puede decir que, en las conformaciones topograficas, los primeros tiempos se realiza
una homogeneizacién de las piezas, seguido del inicio de la generacién de fibras sobre las
piezas de carburo de boro. Al encender el nebulizador se producen conformaciones mas
notorias y especificas, mostrandose con un cambio de tono y obteniendo una composicion

mayormente de oxigeno. Para finalizar con conformaciones esféricas y recubrimientos tipo

fibras.
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Parte Parte
Oscura Clara
Elemento Wit%
B 85.76 43.02
C 13.96 14.24
(0] 0.22 22.88
S 0.06 19.86

TABLA 11 Analisis EDS de la parte oscuray

la parte clara en la pieza T1 (FIG 28A).




6.2.2 Anélisis XRD
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Fig. 31 Patron de XRD del polvo de 1 hora de molienda y las muestras a diferentes
tiempos durante la sintesis T1, T2, T4, TS5 y P1.

1h T5 T4 T2 T P1
Vol%
B4C 20.3 27.12 23.32 47.86 87.61 59.2
B13.45C1.7 74.74 68.63 65.41 45.73 - -
B11.15C2.85 - - - - 1.39 3.27
B(OH); - 1.22 7.6 5.36 6.63 26.07
Grafito 4.59 2.78 3.21 2.98 4.09 4.82
SiO; 0.37 0.24 0.4 0.23 0.27 0.6

Tabla 12 Porcentaje en volumen de la composicion segun su momento durante la sintesis desde la molienda
de 1 hora hasta la sintesis total P1 obtenido del refinamiento del patron XRD.

La Fig. 31 muestra los patrones de difraccion obtenidos de las muestras. En ellos es posible
visualizar un corrimiento de los picos pertenecientes a las estructuras de BC vy las
estructuras de carbono hacia la derecha. Asi mismo, el proceso que transcurre del polvo
molido por una 1 hora a T5, muestra una aparicion picos pertenecientes al B(OH)s. La
cantidad de SiO,, presente en la muestra, no presenta una variacion significativa como se

muestra en la Tabla 12.
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En los picos correspondientes al BC muestran un desplazamiento hacia la derecha, siendo
mas notorio conforme pasa el tiempo durante la sintesis; lo que indica que existe un cambio
dentro de su estructura (ver ). El desplazamiento a la derecha se le atribuye a una
disminucion de la cantidad de boro en su estequiometria . Al realizar el refinamiento
Rietveld de los picos, se encontré una mezcla de estructuras del BC que conforman y

cambian con el paso el tiempo en la sintesis.

En lo relacionado con a la composicién de BC, aumenta la composicion tipo B4C, la cual
tiene mayor cantidad de carbono en su estructura, que la B1345C1 7. Sin embargo, la cantidad
de estructuras de carbono generadas disminuye considerablemente en T5 ( ).
Dado que la cantidad de estructuras de carbono disminuye al aumentar la temperatura de
la muestra y la cantidad de estructuras B4sC aumenta, se puede considerar que la muestra
T5 requiere mantener el equilibrio del BC tomando carbono de las estructuras de carbono
tipo grafito generado durante la molienda y produciendo estructuras mas estables en

condiciones de altas temperaturas

Las diferencias entre T5y T4, es el aumento en de la cantidad de estructuras de carbono y
B(OH)s. Cabe destacar que la cantidad del BC disminuye, por lo que el proceso realizar una

degradacién del BC.

En la muestra T2 se muestra una mayor degradacion del compuesto de BC. Se muestra un
porcentaje de estructuras muy similar entre B1345C17y B4C. Por otro lado, la cantidad de
estructuras de carbono vuelve a disminuir. Al ver la la diminucién de las estructuras

de grafito se refleja en el aumento en la cantidad de carbono dentro de la estructura de BC.
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Muestra
Fig. 32 Comportamiento en porcentaje de componentes dentro
de la muestra segun el tiempo de sintesis. Bgxcxy Caxcx
corresponden a la composicion total de boro y carbono dentro

de las estructuras de BC. BxCxcorresponde a la cantidad de BC
total sin tomar en cuenta el tipo de estructura.

En la muestra T1, al ser el tiempo en
donde se dio inicio al nebulizador por 10
s, el ambiente presenta un aumento
considerable en la cantidad de carbono
e hidrégeno. Estas condiciones
eliminan la estructura B1345C17 dando
paso a la estructura B11.15C2s5, siendo
una estructura con mayor cantidad de
carbono ( ). Sin embargo, la
estructura B4C, siendo la mas estable
en condiciones de alto contenido de
carbono , es la estructura
predominante. Asi mismo, el aumento
de carbono en el ambiente logra un
aumento importante en cantidad de

estructuras de carbono formado.

En lo correspondiente al
comportamiento de aumento vy
diminucion de la formacion de B(OH)s,
en la se observa una relacion
con la cantidad de boro dentro de la
estructura de BC. Por lo tanto, existe un

desprendimiento de atomos de boro de

la estructura BC, logrando formar estructuras como el B(OH)s.

En lo relacionado con la formacién de estructuras de carbono, en la difraccidn existe un

desplazamiento hacia la derecha conforme va avanzando la sintesis. Esto se puede notar

al sacar la distancia interplanar (dn«)) de la red cristalina de carbono que corresponde al

pico (002) del grafito, ubicado entre 25.8 ° a 26.8° en 20 [65]. La diferencia generada

durante la sintesis se encuentra en la Como se observa la tendencia de la distancia

interplanar es a disminuir conforme pasa el tiempo, al pasar de 3.361 A en la molienda a

3.324 A alfinalizar la sintesis. La diminucién de do2) esta relacionada con el aumento de la
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cristalinidad . Con esto se puede entender que el grado de cristalinidad en la estructura

de carbono es mayor conforme pasa la sintesis.

El desglose que se propone del proceso en la formacion de las estructuras de carbono es
que, del polvo molido al llegar a TS genera un reordenamiento de los atomos de BC tomando
carbono de la estructura tipo grafito formado durante la molienda. Al disminuir la cantidad

del grafito, se produce una formacién mas cristalina del carbono y estructuras BC

- con mayor contenido de carbono.

S Pasando a la muestra T4 , el

3354 aumento en la formacion de

estructuras de carbono sobre la

% .98 muestra produce un aumento en

° o su distancia interplanar al tener

| un mayor numero de defectos.

3.32 La disminucién dedoz)en T2 va

relacionada con un decremento

¥ % T 14 T2 T  pi en lacantidad delas estructuras
Muestra

de carbono en la muestra. Sin

Fig. 33 Distancias interplanares del pico 002 del grafito en las embargo, la disminucién de do2)
diferentes muestras durante la sintesis desde la molienda de 1 ’

hora (1h) hasta la sintesis completa (P1) obtenida del patron  es considerable: por lo que se
XRD. ’

plantea que en la muestra T2 se haya logrado una sustitucion ordenada del boro sobre las
estructuras de carbono logrando una disminucion de la distancia interplanar como se
muestra en . Al llegar a la muestra T1, se observa un aumento en la
distancia interplanar, lo cual se atribuye al aumento de carbono en el ambiente producido
al iniciar el nebulizador, aumentando la cantidad de estructuras de carbono producidas y
disminuyendo la cristalinidad. Al finalizar la sintesis se observa que la distancia interplanar
sigui6 disminuyendo, pese a que la cantidad de carbono obtenida en el analisis Rietveld es
mayor que la obtenida al inicio. Por lo tanto, se plantea la posibilidad de una sustitucion

ordena del boro sobre las estructuras de carbono.
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La difraccion de XRD logra mostrar el cambio en la estructura de BC. Pasando de
estructuras con mayor contenido de boro a estructuras con mayor contenido de carbono. El
desprendimiento de atomos de boro de la estructura BC, es generado desde el inicio de la
sintesis, lo que indica que la temperatura de 850 °C es suficiente para logar un
desprendimiento del boro y la conformar B(OH)s. El aumento de la cristalinidad de la

estructura de carbono es visible gracias al corrimiento del pico (002) del grafito.

6.2.3 Espectroscopia Raman
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Fig. 34 Espectro Raman del polvo molido 1 hora (1 h) y de las diferentes muestras
obtenidas durante la sintesis.

En la Fig. 34 se muestra como aumentan la intensidad en las bandas D y G conforme el
paso del tiempo durante la sintesis, mientras que las intensidades pertenecientes al BC en

la regiéon de 100 cm™a 1100cm- disminuyen.

En lo relacionado con los picos del BC, los primeros en presentar cambios son los
posicionados en las longitudes de ~720 cm™y ~830 cm™'. En T5 aparece un pequefio codo
alrededor de los 850 cm™, lo que se puede atribuir al comienzo de la formacién de
estructuras B(OH)s. Al pasar a T3 se aprecia un mayor cambio en estas longitudes de onda,

dado que el origen de las bandas de ~720 cm™y ~830 cm™ esta dado por movimientos de
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Il')lG

compresion y estiramiento entre los atomos que forman el icosaedro por las uniones intra-
icosahédricas e inter-icosaedricas [16], [17]. Por lo que, la diferencia se podria atribuir al
cambio generado por la produccion de estructuras de BC con mayor contenido de carbono,
afectando en mayor medida a las estructuras del icosaedro durante la sintesis y al
desprendimiento de boro de estas estructuras. Por otro lado, el mayor decremento de las
sefales producidas por el BC se observa en T2, por lo que se puede atribuir a este tiempo
el momento de cambio de estructuras BC con mayor contenido de boro, a uno con mayor
contenido de carbono. Ademas, en este tiempo se observa un decremento significativo en
el rango de ~1000 cm™ el cual puede ser producido por un cambio dentro de la cadena, ya
que esta relacionado con movimientos de rotacién y extensién de la cadena de tres atomos

en la estructura del BC.

0.90
o.ssi u B
0.80

1 D G D2
0.75—_ ] cm
0.70 1th  1360.9247 1572.85

4 O T5 13558592 1586 1554
0.65 T4 13645495 1598.22 1548
- = T3 1362.2397 1600.72  1550.71
| T2  1367.3953 1593.85 1547.61
0.55 - v T 1368.3132 1599.60  1538.49
L P1 1359.8048 1595.35  1500.27

1h T5 T4 T3 T2 T P1

Muestra

Fig. 35 Resultado de la diferencia de intensidades
entre las bandas D y G producidas en la molienda de
1hy de las muestras obtenidas durante los diferentes
tiempos durante sintesis.

Tabla 13 Posicion de las bandas Dy G

segun el tiempo durante la sintesis.

Al analizar las bandas D y G producidas durante los diferentes tiempos de sintesis, se
encontré que la diferencia de intensidades entre la banda D y G disminuyen conforme pasa
la sintesis. Debido a que la banda D se le atribuyen las vibraciones relacionadas con
defectos estructurales y la banda G esta relacionada con las vibraciones producidas por los
enlaces sp?, el aumento en el resultado de la diferencia entre las intensidades, producida
por las bandas, se relaciona con materiales con mayor numero de defectos. Este fendmeno
se puede ver en la Fig. 35 ya que conforme la sintesis avanza, se produce un material

grafitico con mayor numero de defectos.
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Oftro aspecto, son las pequefas diferencias generadas en las posiciones de los picos de las

bandas D y G. como se muestra en la La banda G, se aprecia que la posicion

= aumenta  considerablemente en las
primeras tres posiciones hasta llegar a
longitudes de onda de 1600 cm™; a la cual
se le atribuye longitudes pertenecientes a

nanocristales de carbono [6]. Al continuarla

Intensidad (a.u.)

sintesis, el posicionamiento del pico
disminuye. Al llegar a la muestra T1 el

o posicionamiento vuelve a aumentar lo que

e T "Ny S podria estar relacionado con el cambio de
5 T4 T3 T2 T P1

Muestra atmosfera  producida al  iniciar el

Fig. 36 Intensidad de la banda D2 obtenida de la

deconvolucién de las muestras T5 a P1. nebulizador.

Al momento de realizar la deconvolucién de las bandas D y G aparece la banda D2 la cual
esta relacionada con estructuras amorfas de carbono. La banda D2 esta ausente en la
muestra de la molienda a 1 hora, sin embargo, como se muestra en la la intensidad

de esta banda aumenta conforme pasa el tiempo en la sintesis.

Al tomar en cuenta estos resultados se encuentra que la estructura de BC esta siendo
afectada por el ambiente. En primer lugar, sobre las uniones boro-boro del icosaedro, al
cambiar a conformaciones con mayor contenido de carbono. En lo referente a las
estructuras de carbono, existe un aumento en los defectos conforme se lleva a cabo la
sintesis, demostrado en el resultado las diferencias entre las intensidades de las bandas D
y G. El aumento en la produccién de estructuras amorfas de carbono esta determinado por
el aumento en la intensidad de la banda D2. Mientras que se reafirma la produccion de

B(OH)s al aparecer intensidades en longitudes de onda en 850cm™.
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Peso (%)

6.2.4 Analisis TGA
En el termograma de los diferentes tiempos de sintesis, mostrado en la Fig. 37, se observa

como es que la temperatura de inicio de oxidacion de la pieza va en aumento conforme la

125
—P1
1201~ Temperatura  Pesoal  Peso final
115 4 de inicio inicio de de
| de oxidacion Oxidacion  Oxidacion
110 °C % %
] 1h 498 99 122.52
105
] T5 501 98 109.96
100 A T4 503 95.54 108.16
1 T3 507 96.73 110.25
95 ] T2 509 96.29 112.19
90 T1 525 89.07 93.55
) P1 534 85.4 89.67
85
— Tabla 14 Inicio de la temperatura de

1(I)0 200 300 400 500 600 7(l)o 800 oxidacion del BC, porcentaje del peso al
o iniciar la oxidacion del BC y peso final de la

Temperatura (°C) oxidacion a 750 °C del polvo de BC con

Fig. 37 Termograma de oxidacion de 50 °C a 750 °C del polvoen  molienda de 1 hora (1h) y de las muestras

la molienda de 1 hora (1h) y de los diferentes tiempos de tomadas a diferentes tiempos dentro de la
muestras durante la sintesis de P1 sintesis.

sintesis transcurre. En el capitulo anterior se menciona que la cantidad de grafito en la
muestra afecta la temperatura de inicio de oxidacion. Sin embargo, la temperatura de
oxidacién aumenta sin importar que la cantidad de grafito sea menor que en la generada
durante la molienda. Esto se le puede atribuir a dos cosas. Una posibilidad que aplica con
las muestras T5, T4, T3 y T2 es que al transcurrir el tiempo en la sintesis la pieza esta
expuesta un mayor tiempo a una alta temperatura provocando una sinterizacién, lo que a
Su vez provoca que exista menos espacio entre los granos y al momento de realizar el TGA,
sea mas dificil para las moléculas del oxigeno pasar entre los granos de la pieza,
disminuyendo el area superficial de la muestra retardando la oxidacion. Por otro lado, en la
muestra T1 existe una mayor diferencia en la temperatura de inicio y en la velocidad de

oxidacién; por lo que no solo se le puede atribuir a la cantidad de estructuras de carbono
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en la muestra, sino también a el tipo de estructura sobre la muestra, ya que como se

muestra en la la cristalinidad del grafito aumenta al disminuir su do2).

En el caso de las caidas que se observan en el rango de 100 °C y 250 °C se relacionan con
la cantidad de B(OH)3z sobre la muestra las cuales varian segun el tiempo de sintesis. Por
lo que se espera que la mayor pedida se encuentre en P1 siendo el total de la sintesis donde

se tienen una mayor cantidad de B(OH)s.

6.3 Conclusiones
Conforme al proceso de sintesis, es posible ver la evolucion de los componentes

generados. Mostrando diferencias en su topografia y formacién de estructuras con alto
contenido de oxigeno al realizar el analisis por microscopia SEM y EDS. Al analizar los
difractogramas de rayos-X, es notorio como la estructura de BC cambia a una estructura
con mayor contenido de carbono, reafirmando que la estructura B4C es la mas estable en
ambientes con alto contenido de carbono. Asi mismo, el analisis demuestra que la
produccion de B(OH)s comienza con solo llegar a la temperatura de 850 °C y su produccion

esta ligada al desprendimiento de boro de las estructuras de BC.

La produccion de estructuras de carbono en a lo largo de la sintesis de P1, demuestra que
se genera una disminucion de la d(o2), Io0 que se relaciona con un aumento de cristalinidad
en estas estructuras. El aumento en la cristalinidad podria estar relacionado con un
dopamiento ordenado de boro en la estructura tipo grafito, aunque es necesario un analisis
mas profundo para su comprobacién. Siendo T2 un tiempo clave al propiciar el ambiente
adecuado para la generacion de estructuras de carbono con un mayor grado de cristalinidad
al disminuir drasticamente la d(o2). Asi mismo, el analisis Raman muestra que existe un
aumento significativo en las bandas producidas por el carbono en T2, siendo un tiempo
importante durante la sintesis. El termograma muestra que no solo la cantidad de
estructuras de carbono en la muestra aumenta la temperatura de oxidacion, sino que

también el tipo de conformaciones de carbono interviene.
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