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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados concernientes a la sintesis y carac-
terizacion de nanotubos de nitruro de boro producidos por un método de molienda
mecénica-tratamiento térmico. Este método consta de dos pasos: molienda mecénica
seguido de un tratamiento térmico. En la primera etapa, el polvo amorfo es obtenido
por la molienda mecénica, y es seguido por el calentamiento de los polvos amorfos
de BN a 1100°C por 4 horas en una atmésfera de Ar, los nanotubos crecen duran-
te la segunda etapa. Usando el estado de arte de las técnicas de caracterizacion,
propusimos un mecanismo de crecimiento para la formacién de nanotubos de BN.
Este mecanismo se basa en la aglomeracion cristalizacién y precipitacién del mate-
rial de BN alrededor de las nanoparticulas particula de Fe que se surgen del vial.
Un mecanismo de deslizamiento de los conos en crecimiento es el responsable pa-
ra la formacién de los nanotubos de tipo bambi. Adicionalmente, se presentan los

resultados obtenidos para el caso del disulfuro de molibdeno y otras combinaciones.
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Abstract

In this work repoted results concerning to the synthesis and characterization of
boron nitride nanotubes produced by a ball-milling-annealing method. The method
involves two separate steps: mechanical milling followed by thermal annealing. In
the first step, the amorphous powders were obtained after ball-milling, and followed
by annealing amorphous BN powders at 1100°C for 4 hours in an Ar atmosphere,
nanotubes growth during the second step. Using state-of-the-art characterization
techniques, we proposed a novel growth mechanism accounting for the formation of
BN nanotubes. This mechanism is based on the agglomeration, crystallization and
precipitation of BN material around Fe-based alloyed nanoparticles arising from the
ball-milling container. A sliding mechanism of the growing BN cups is responsible
for the formation of the bamboo-shaped tubes. Additionally, the results obtained

for the case of molybdenum disulfide and other combinations appear.
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(a) Imagen de TEM de polvo amorfo de BN y particulas metdlicas, se observa
la etapa inicial de encapsulacién de las particulas metélicas de Fe-Ni-Cr por las
capas cristalinas de BN. (b) se muestra de manera esquemadtica las particulas
inmersas en polvo de BN amorfo. . . . . . . . . . . . .. ...

(a) imagen de TEM de un nanotubo de BN donde se observa una particula catali-
zadora en un extremo, (b-c) son imagenes ampliadas de la pared del nanotubo de
BN, observdndose los planos cristalinos apilados de BN. (d) imagen de las capas
curvas apiladas formando un cono. . . . . . . . . . ... oL L L.

(a) Imagen de TEM donde se observa la particula metdlica y las capas cristali-
nas de BN que toman la forma de la particula metélica, y las cavidades que se
formaron después del desplazamiento de las capas curvas de BN, (b) imagen del
esquema de crecimiento del nanotubo de BN donde se muestra el desplazamiento
y la forma que toman las capas cristalinas de BN de la particula metalica .

(a) un aglomerado de particulas metalicas de Fe-Cr-Ni con distintas orientaciones
cristalinas. (b) ampliacién de las particulas metdlicas aglomeradas, mostrando
distintas distancias interplanares y diferentes orientaciones cristalinas. (¢) Imagen
de contraste Z en la cual se muestra un aglomerado de particulas metalicas de
distintos diametros y es posible notar las capas cristalinas de las paredes del
nanotubo de BN. (d) esquema de la segunda etapa de crecimiento del nanotubo

de BN donde se hace notar el aglomerado de particulas metalicas cristalinas.
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3.29.

3.30.

4.1.
4.2.

4.3.

Las imagenes (a-d) de TEM muestran la etapa final del crecimiento, en cada
nanotubo de BN de tipo bambi se puede observar el extremo con el aglomerado
de particulas metdlicas. La imagen (e) muestra el esquema en la etapa final del
crecimiento del nanotubode BN. . . . . . . ... oo

Mecanismo propuesto de crecimiento de nanotubos de BN: (a-g) muestran los pro-
ductos obtenidos por la molienda de los polvos de h-BN y particulas de Fe, Ni,
Cr presentes en el vial. Conforme se calienta esta mezcla, las particulas metélicas
se agrupan y los planos de BN comienzan a cristalizarse alrededor de ellas. Las
nanoparticulas de Fe, Ni, Cr se esparcen en el material amorfo de BN de manera
heterogénea durante la molienda como se puede observar en la imagen (a); al
aumentar la temperatura, el material de BN comienza a emigrar y se precipita.
Las capas cristalinas adoptan la forma de la nanoparticula de Fe (ver imagen
(b)). La primera estructura cristalina de BN en forma cénica se desliza debido
a las tensiones mecénicas en el interior de las capas cristalinas, y son liberadas
cuando se desliza dejando un espacio vacié entre la particula metalica y las capas
cristalinas de BN (c¢); con respecto a la imagen (d), el proceso anterior es cons-
tante, y las nanoparticulas metélicas de Fe, Ni, Cr tienden a aglomerarse; en la
imagen (e), se observa la fusién de varias particulas metdlicas, aumentando su
tamano y como resultado se observa un incremento en las capas y con curvatura
precipitada de BN; de la imagen (f), se muestra el proceso de la aglomeracién
del metal, asi como el desplazamiento continto de las capas curvas, dando como
resultado el crecimiento del nanotubo; en la imagen (g) la particula de Fe alcanza
un tamano critico que inhibe la formacién de las capas adicionales de BN, y se

interrumpe el proceso de crecimiento. . . . . . . . . . .. L. L.

Dibujo esquematico de las capas MoSs y grafito.

(a) imagen de TEM de un tubo de WSs; (b) imégenes de estructuras de fullerenos
inorgénicos [1, 4, 5].

(a) Micrograffa de SEM de fibras de MoS,, (b) imagen de TEM de tubos de MoSa,

(c) imagen de TEM de tubos huecos de MoSs [6]
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4.7.

4.8.
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4.10.
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(a) imagen de un modelo octaedral que muestra la subred del Mo. (b) son imégenes

de TEM donde se muestran estructuras cerradas de tres capas cambiando su

inclinacién de 10° y 20° [9]. . . . . . . . ...

(a) Imagen de SEM que muestra los manojos de tubos, (b) imagen de TEM
que muestra las puntas de los racimos. Las imagenes de HRTEM de la seccion

transversal del racimo: (c¢) nanotubos de M0Ss, y (d) en una imagen que muestra

la distancia centro-centro de dos tubos [10, 11]. . . . . . . . . . . ... ...

Imagen de SEM de un microtubo hueco de MoS, [10, 11]. . . . . . . . . . . .

(a) Imagen de SEM de nanotubos de W.Ss, (b) imagen tipica HRTEM de un nano-

tubo de WS,, (c-e) imagenes de diferentes puntas cerradas, conteniendo posibles

defectos [12]. . . . . . . oL e

(a)Imagen de SEM de nanotubos de HfSs, (b-c) imégenes de baja resolucion de
TEM de nanotubos de HfS; donde se observan puntas rectangulares cerradas(d)

imagen de HRTEM de un nanotubo de HfS5, se observan las franja de la red con

una separacién de 5.8 A [13] . . . . . ..

(a)Imagen de TEM de baja resolucién de nanoestructuras de ZrSs mostrando

nanorods, onions y ademds de nanotubos, (b) imagen de TEM de un solo nanotubo

(a) Imagen obtenida por SEM de nanoestructuras de TaSs; (b) imagen de TEM

de baja resolucién de nanotubos de TaSs [13]. . . . . . . . . . . ... ...

(a) Imagen de HRTEM de un nanotubo de WSy de didmetro de 73 nm y con
distintos espesores en la pared del tubo. (b) Imagen de dos nanotubos de WSs
enredados con didmetros de 15 nm y el periodo de la espiral de 110 nm, (¢) imagen

de un microlistones de WSy con un diametro de 0.2 pm, junto un nanotubo de

50 nm de didmetro [11] . . . . . . . ... oL

(a) Micrograffa de SEM de nanotubos de WSz; (b) imagen de TEM de un na-

notubo de multicapas de WS,, la distancia entre las dos capas es de 0.62 nm
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4.13. (a) Imagen de HRTEM de un nanotubo de MoSs, (b) imagen de nanotubos de

MoS; abiertos terminado en forma triangular. (c¢) Patrén difraccién de electrones
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Micrograffa de barrido de la muestra con composicién Mo-75 %at S con un
tiempo de AM de 68 y 83 horas, con tratamiento térmico a 999°C' en flujo de
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Imégenes de TEM de una nananoparticula de MoSs, con una distancia entre los

planos de 0.623 nm (a) y 0.271 nm que corresponde a la distancia entre los d&tomos,

enlaimagen (b). . . . . . . .. oL oL

(a) imagen de la celda unitaria hexagonal de MoSs, (b)imagen de una triple capa
de coordinacion prismética trigonal alrededor del &tomo de Mo, con seis dtomos
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el didmetro de los tubos es de 200-250 nm. . . . . . .

En la imagen de SEM (a), se observan dos etapas de crecimiento del nanotubo
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Estds imégenes representan el mecanismo propuesto para las diferentes etapas
de crecimiento de un tubo hueco. En la imagen (a), se muestra un bulbo de FeO,,
con una protuberancia, donde se tiene una fisura en la parte superior, esta fisura
sirve como ntcleo para comenzar la precipitacién del carbono. En la figura (b) se
muestra el bulbo deformado debido a la precipitacién del carbono formando las
paredes del tubo, en la punta libre del tubo el rompimiento de los enlaces de los
atomos es mayor. En las figuras (c-d) continia el crecimiento del tubo mediante la
precipitacién del carbono, el didmetro del bulbo deformado disminuye conforme
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de los dtomos tiende a disminuir debido al ordenamiento de los atomos. La etapa
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Micrograffas de SEM de la composicién de BN/Fe 4:1 después del aleado mecéni-
co. Se presenta una morfologia de particulas aglomeradas en los polvos.
Micrografias de microscopia de barrido de la composicién de BN/Fe 4:1 con

un tratamiento térmico a 1000°C' por 4 horas en un flujo de Na. Su morfologia
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. 144
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Patrén de XRD de la composicién de Mo-67 %at S después de un aleado mecanico
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Patrén de difraccién de rayos X de la composiciéon de Mo-67 %at S+Fe después
de un tratamiento térmico a 600°C por 4 horas en Ny con 35 horas de aleacion
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Micrograffas de SEM de la composicién Mo-67 %at S con 65 horas de molienda,
y después de un tratamiento térmico a 1000°C" utilizando una mezcla de gas de
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Capitulo 1

Introduccion: Nanoestructuras a
Partir de Grafito y Otros

Materiales Laminares

En los ultimos anos, la ciencia y la tecnologia de nanostructuras ha sido un campo
interdisciplinario muy amplio que varios paises han desarrollado intensamente. Ha
sido su desarrollo tan importante, que actualmente es posible fabricar materiales
reforzados con nanoestructuras para aplicaciones diversas, por ejemplo aleaciones
de Al3Ti y AlTi son materiales que soportan altas temperaturas, porque presentan
una baja densidad, una buena resistencia a la oxidacién y ademas son resistentes a la
corrosion a altas temperaturas, una aplicacién directa es en la industria aeroespacial
[1]. De este modo, la sintesis controlada de este tipo de materiales nanométricos nos
permite no solo explorar su utilizaciéon en innovaciones tecnoldgicas, sino también,
nos permite descubrir nuevas propiedades fisicas, quimicas o bioldgicas, que a su
vez, pueden ser utilizadas en la fabricacién de dispositivos de vanguardia, tales
como puntos cuanticos semiconductores, particulas magnéticas para sistemas de
grabacién de alta densidad, etc. De acuerdo con algunos cientificos [2, 3], hay dos
aproximaciones para desarrollar ciencia y tecnologia a nivel nanométrico: el llamado
de abajo hacia arriba (figura 1.1 (a)) que consiste en partir de bloques constructores,
cumulos de atomos o moléculas, para construir un material nanoestructurado. La

otra aproximacién es el llamado de arriba hacia abajo (figura 1.1 (b)) mediante



el cual partimos de un material en bulto, reduciendo sus dimensiones mediante
una descomposicion estructural y de esta manera estudiar sus propiedades fisicas y
quimicas. Una nanoestructura presenta en muchos de los casos, propiedades fisicas

y quimicas que no presentaba el material en bulto respectivo.
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Figura 1.1: Representacién esquemética de los sistemas conocidos como: “bottom to up” y el “top
to bottom”. El llamado “bottom to top” es partir de bloques constructores, ciimulos de dtomos o
moléculas, para construir un material nanoestructurado. La otra aproximacién es el llamado “top
to bottom” mediante el cual partimos de un material en bulto reduciéndolo a partes nanoscospicas

mediante una descomposicién estructural.

También se ha establecido que materiales construidos a partir del ensamblaje de
entidades nanoscépicas presentan propiedades fisicoquimicas macroscdpicas nuevas
y muy interesantes. Un ejemplo de este tipo de materiales es la fullerita [4, 5] (ver
imagen 1.2 (a), la cual es un arreglo cristalino ctibico de nicleos de Cgp) o tapetes
de nanotubos alineados (ver figura 1.2 (b)) en donde se han encontrado propiedades
eléctricas y magnéticas que otros materiales de carbono no presentan. [6].

Con el descubrimiento de los fullerenos en 1985 [8], comenzé basicamente la
posibilidad de fabricar, estudiar y utilizar éstos nanomateriales para desarrollar una
aplicacién tecnolégica. La identificacién de los nanotubos de carbono por Iijima [9]
impulsé de manera importante este campo de la ciencia moderna y el desarrollo de la
nanociencia y nanotecnologia del carbono. Estas dos formas novedosas de carbono
(fullerenos y nanotubos) presentan propiedades eléctricas, térmicas, mecénicas y

magnéticas que se encuentran dando la pauta para para desarrollar nuevos productos



Figura 1.2: (a) Estructura de fullerita (Cgo) formando un cristal cibico centrado en las caras

(Terrones, et. al. [4]). (b) Es una imagen de SEM de nanotubos alineados fabricados por el método

spray pyrolysis [7]

tecnologicos nunca antes fabricados.

Aparte de los fullerenos y los nanotubos que pueden ser construidos a partir
de hojas de grafito, existe otro tipo de nanomateriales que pueden ser generados
a partir de hojas de otros materiales laminados tales como nitruro de boro BN
(3, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19|, disulfuro de Molibdeno MoS, [20], disulfuro
de tungteno WS, [21, 22] y otras combinaciones entre carbono, boro y nitrégeno
(23, 24, 25, 26].

En particular, materiales por capas como el BN, BCy, BC3, MoS; v WS, son
capaces de formar estructuras fullerénicas. Por ejemplo, los fullerenos inorganicos
de MoSy y WS, se muestran en la figura 1.3 [16, 20, 22].

La produccion controlada de estos materiales puede lograrse utilizando métodos
piroliticos, mediante el uso de precursores organicos tales como BCl;, CsHy, NHj,
CH3CN, BCl; entre otros o bien mediante las reacciones de HyS con nanoparticulas
de WO,,, MoO,, a temperaturas mayores a los 800°C. Esta area de los nanomateriales
laminares es novedosa en el mundo y se vislumbran varias aplicaciones de estos mate-
riales, por ejemplo en la produccién de lubricantes sélidos utilizando nanoparticulas
de WSy 0 MoS; 28, 29], porque los iones actiian como bolitas nanometricas rodando.
También existen otros disulfuros metdlicos laminares que, en principio, son capaces

de formar nanotubos, como por ejemplo el NbSs, el cual es un material supercon-
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Figura 1.3: Se muestran las imagenes en HRTEM de fullerenos inorgéanicos, donde (a) corresponde

a una estructura de un fullereno inorganico de MoSs, y (b) es un fullereno inorgénico de WS, [27]

ductor a bajas temperaturas.

El nitruro de boro hexagonal (h-BN) es una estructura cristalina similar a la del
grafito, las capas estan formadas por anillos hexagonales separadas una distancia
0.333 nm, en la cual cada atomo de boro esta conectado a tres dtomos de nitrégeno y
viceversa. La distancia interatémica de B— N es de 0.144 nm, la estructura pertenece
al grupo espacial P63mc con los parametros de red, a=0.250 nm y ¢=0.666 nm. Entre
los planos, los &tomos de boro y nitrogeno interactuan por fuerzas de Van der Waals.
El h-BN es un aislante con un gap de 5.8 eV, mientras que el grafito es un semi-metal.
La secuencia de apilamiento de las capas se describe como ... AaAa. .. (ver Fig.1.4).
Debido a su estructura laminar que presenta el material de BN es posible obtener
fullerenos y nanotubos [31]. Se han desarrollado diferentes métodos de fabricacién
de nanotubos de BN, por ejemplo, nanotubos de BN con una o varias capas han
sido generados por: 1) descarga por arco [5, 12], 2) ablasién ldser [11, 13], 3) plasma
[14], 4) calentamiento térmico [15], 5) reacciones de sustituciéon usando nanotubos
de carbono como templetes[16, 17, 18], y 6) mediante la deposicién quimica de vapor
39, 19, 22, 20, 21, 23].

Los nanotubos de BN se han propuesto para ser utilizados en la electronica,
energia nuclear y en la metalurgia, como semiconductor, material superduro y como
lubricante capaz de operar a altas temperaturas. También es usado como material

refractario, y para productos de pulimiento de acero, etc. [33]. Diferentes nanoestruc-



Figura 1.4: Estructura atémica de nitruro de boro hexagonal (Terrones, et. al.[30]).

turas de BN ya se han sintetizado exitosamente por diferentes métodos. Por ejemplo
Chopra, et. al. utilizaron el método de descarga por arco [5] involucrando barras de
tungsteno, llenas de BN compactados en una atmédsfera de N,. Subsecuentemente
Loiseau et. al., usando el mismo método de arco, pero remplazando los electrodos
por HfB,, obtuvieron nanotubos varias capas de BN en el ciatodo. Paralelamente
Terrones et. al. [13] mediante la técnica de descarga por arco utilizando electrodos
de Ta-BN en atmésfera de Ny obtuvieron nanotubos de H-BN y otras estructuras
poliedrales. Posteriormente, un método completamente diferente, fue utilizado por
el grupo de Chen, et. al.. Este método consiste en deformar, fracturar y soldar re-
petidamente los materiales de BN en bulto mediante el uso de aleaciéon mecanica.
En particular, este método se ha utilizado para obtener aleaciones de materiales
que comunmente no se pueden obtener facilmente por otras técnicas. Su uso se ha
extendido para la produccién de materiales nanoestructurados.

Mediante el proceso de molienda se pueden obtener nanoparticulas, que se en-
cuentran en un estado metaestable, y que son altamente reactivas, con un desorden
estructural considerable de tal manera que, mediante un tratamiento térmico, es po-
sible la re-cristalizacion de diferentes nanoestructuras. El proceso de aleado mecanico
fue desarrollado en los afios 60 por la Compania Internacional de Niquel (Internatio-
nal Nickel Company (INCO)), buscando producir la dispersién de 6xidos en super
aleaciones a base de Fe y Ni, con el fin de aumentar la resistencia mecdnica a altas
temperaturas de estos materiales. También se han obtenido aleaciones que tienen

como base Al, Ti, Si, Mo y Ni entre otros, asi como intermetalicos de Ni-Al, Al-Zr,



Fe-Al [47]. En el caso de nanoestructuras, el proceso consiste en utilizar uno o varios
materiales iniciadores sometiéndolos a un proceso de deformacién de alta energia
mediante el molino de bolas (ver Fig. 1.5). El material iniciador se introduce en los
viales (que pueden ser de materiales diferentes) y estos se colocan en brazos vibra-
dores del molino que agita los viales a altas frecuencias de vibracién por periodos
de tiempo que pueden ir desde minutos, u horas o hasta dias. En los viales también
se colocan pequenas bolas de acero (o de otro material) de diferentes tamanos que
son las que producen diferentes danos en los materiales. Se puede decir que este
método, llamado también molienda mecénica (cuando sélo se desea producir la fa-
se amorfa o simplemente reducir el tamano de las particulas), tiene ventajas sobre
otros métodos puesto que se pueden producir aleaciones a niveles nanoscopicos y
debido al fenémeno de difusion, es posible obtener aleaciones con tamatos de grano
extremadamente pequenos. Es importante mencionar que las aleaciones se forman
mediante la energia mecanica.En el capitulo 2 de este trabajo de tesis explicamos

més detalladamente esta técnica de aleado mecanico.

Figura 1.5: En la imagen (a) se muestra el molino Spex 8000, y en la imagen (b) el vial de acero

Aprovechando que el carbono y el nitruro de boro son materiales laminares, Chen
y colaboradores, han logrado sintetizar nanoestructuras de estos materiales median-
te esta técnica [2, 1, 31, 51, 52]. Estos investigadores propusieron un crecimiento de
nanotubos de carbono y BN mediante difusién superficial en el tratamiento térmi-
co de particulas nanoscépicas catalizadoras obtenidas de un proceso de molienda
mecanica [3, 54, 55, 56]. Chadderton, et. al. [57] produjeron nanotubos de BN, como

se muestran en la figura 1.6 y propusieron un mecanismo de crecimiento. Ellos ar-
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gumentan que las particulas catalizadoras, provenientes de las paredes internas del
vial, son de hierro y de cromo pero no lo demuestran contundentemente. Ademas,
realizan una molienda de 140 horas y un tratamiento térmico de 10 horas en una

atmosfera de nitrégeno a una temperatura superior a los 1200°C.

Figura 1.6: En las imagenes de TEM (a) y (b) se muestran nanotubos de BN obtenidos, después
de un calentamiento a 1300°C por 10 horas en Ny, partiendo de material previamente molidos por

140 horas [57].

Tampoco mencionan si éstas son las condiciones éptimas para formar los nanotu-
bos de BN. También, especulan que la particula es monocristalina y que en algunos
nanotubos el crecimiento de la capa de BN es epitaxial sin proporcionar evidencias
claras. Con el propésito de profundizar en el estudio de nanotubos de BN sintetiza-
dos por un proceso combinado de molienda mecanica y tratamiento térmico, en el
capitulo 3 de este trabajo de tesis presentamos un estudio sisteméatico y extenso de
este tipo de materiales. Por otra parte, el disulfuro de molibdeno(MoSs), el cual es
laminar y miembro de los dicalcogenuros metélicos (NbSy, ReSa, WS,), consiste de
una capa metalica entre dos capas de azufre (ver figura 1.7). El apilamiento de las
triples capas es similar a las de grafito y por tanto se han podido sintetizar diferentes
nanoestructuras con curvatura y tubulares de MoS, [58, 59, 60, 61, 62] (ver figura
1.8). El proceso de sintesis de nanoestructuras de MoS, es diferente al que se ha
usado normalmente para los nanotubos de carbono.

Las propiedades fisicas y 6pticas de nanotubos de MoS, han sido estudiadas por

diferentes investigadores. Por ejemplo, las propiedades de emisién de los nanotubos
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Figura 1.7: La imagen (a) es una estructura laminar de MoSs, en la imagen (b) se muestra la

estructura laminar de WSy

Figura 1.8: En la imagen (a) es una micrografia de TEM de un fullereno multicapa de MoS3[63],
y (b) es una imagen de alta resoucién de un nanotubo de multicapas de MoS, [27]. Por otro lado,
en la imagen (c) de HRTEM se observan dos tipos de estructuras, un pequeno nanotubo de WSq

y particulas metdlicas encapsuladas por las multicapas de WSy [27]



de MoS, fueron estudiadas por Nemanic etf. al. [65]. También se han calculado las
propiedades épticas de nanotubos MoSy de una capa [66]. Dada la importancia que
tienen las nanoparticulas de MoSsy en las propiedades triboldgicas, pueden ser usa-
das como aditivos para en lubricantes liquidos y como lubricantes sélidos en seco,
con un bajo coeficiente de friccién entre 0.008 y 0.01 M [67], es de gran interés tec-
nolégico reducir el uso de lubricantes liquidos que suelen ser poco practicos, tal como
en la tecnologia espacial, ultra altos vacios, en herramientas de corte o transporte
automotivo [68, 69, 70]. Motivados por la importancia que tiene el MoS, para estas
aplicaciones tecnoldgicas, en el capitulo 4 de este trabajo de tesis hemos estudiado
el proceso de producciéon y caracterizado de nanoestructuras de MoS, por medio
del proceso combinado de aleado mecédnico y tratamiento térmico. En este trabajo
de tesis nos hemos concentrado en hacer un estudio sistemético de dos materiales
principalmente: 1) BN y 2) MoS, y utilizando el estado del arte en caracterizacién
mediante microscopia electrénica y analisis elemental. En los apéndices A, By C se
presenta adicionalmente estudios preliminares de nanoestructuras de BNFe, BNC-Fe

y MOSQ.
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Capitulo 2

Aleado Mecanico y Tratamientos

Térmicos

La técnica experimental que se utilizd en este trabajo consiste en dos etapas.
La primera etapa se refiere a la produccién de nanoparticulas a partir de uno o
mas componentes de materiales en bulto, por el proceso de aleado mecanico. Esta
técnica produce cambios estructurales en el material, a través de una mezcla comple-
ja de fracturas, soldaduras y una alta produccién de deformaciones plasticas. Este
fenémeno ocurre a temperatura ambiente y en condiciones fuera del equilibrio. La
segunda parte experimental de esta tesis consiste en realizar tratamientos térmicos
en atmosferas inertes de las nanoparticulas de polvos metaestables, que fueron pro-
ducidas por el aleado mecéanico. En este capitulo se introduce un breve panorama de
las caracteristicas mecanicas de los materiales en bulto, y las combinaciones binarias
o ternarias que se pueden dar en el proceso de aleado mecanico. Posteriormente se
presenta con mas detalle la técnica de aleado mecédnico y finalmente una breve ex-
plicacién acerca de los efectos estructurales del tratamiento térmico en el producto

obtenido mediante el aleado mecanico.
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2.1. Método del Aleado Mecéanico/Molienda Mecani-
ca

El aleado mecénico (AM)/molienda mecénica (MM) es un proceso de molienda
de alta energia que puede ser usado para producir aleaciones de varios elementos,
mezclar o generar fases amorfas, siendo posible la sintesis de fases en equilibrio y
fuera de equilibrio a partir de polvos de diversos sélidos. Ademas, ha sido utilizada
para producir nanomateriales|[1].

Una de las grandes ventajas del aleado mecéanico es la sintesis de nuevas aleacio-
nes que en principio no pueden ser producidas por otras técnicas. Desde su desarrollo
en 1960 por John S. Benjamin y sus colegas en el laboratorio Paul D. Merica de
la Compania Internacional de Niquel (International Nickel Company (INCO)), es-
ta técnica se ha venido perfeccionando de tal manera que en la actualidad es muy
usada para producir nuevos compuestos intermetélicos y en particular, aprovechan-
do que se pueden realizar mezclas a nivel local, también conocidas como son las
nanoaleaciones.

Las primeras aleaciones producida por este método fueron las super aleaciones en
base al hierro [2]. Mediante esta técnica es también posible producir fases amorfas de
compuestos intermetalicos como son niquel-titanio [3], niquel-zirconio [4], aleaciones
ternarias Ti-Al-Nb [5], y de otros tipos [6, 7, 8, 9]. Ademés, es posible obtener otras
aleaciones amorfas moliendo mezclas de polvos cristalinos [10, 8, 11, 12, 13, 14, 15,
11]. El equipo utilizado para los propdsitos de aleado mecénico presentados en este
trabajo consta de: a) un vial, b) un nimero de bolas de acero y c¢)un equipo de
molienda (Spex 8000D. La seleccién del tamanio y constitucién de las bolas depende
del tipo de aleacién que se desea obtener.

En nuestro desarrollo experimental se utilizaron bolas de acero inoxidable (su
composicién se define como Fe-Cr-Ni) con dos didmetros diferentes de 0.25 y 0.5
cm, debido a que se buscaba la mayor transferencia de energia mecanica producida
en el interior del vial en cada impacto, obteniendo como consecuencia la produccién
de polvos en fases amorfas o metaestables en un corto tiempo durante el proceso de

aleado mecanico.
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Las bolas se introducen en el vial, que es un cilindro de algin material, por
ejemplo de tugtsteno, agata (en nuestro caso fue de acero inoxidable) con una tapa
de rosca, junto con los materiales que se quieren mezclar o amorfizar, entonces es
sometido a intensos movimientos vibratorios haciendo uso del equipo de molienda

mecdanica (ver figura 2.1).

Figura 2.1: En la imagen (a) se muestra el vial, bolas de acero inoxidable y polvo de BN antes
de realizar la molienda, se introduce el polvo de BN junto con las bolas de acero inoxidable en vial
como se observa en la imagen (b) y el vial es cerrado en una atmésfera inerte. En la imagen (c)
se muestra como el vial es colocado en el brazo del molino de bolas Spex 8000D. La imagen (d)

muestra el molino Spex 8000D

En este proceso ocurre una gran cantidad de colisiones en el sistema, que en
su gran mayorfa son de tipo bola-polvo-bola [16]. Como puede observarse en la
representacion pictérica de este proceso, presentada en la figura 2.2, las particu-
las atrapadas entre las bolas en el momento de la colisién sufren una deformacién
plastica, causando un laminado y endurecimiento de las particulas.

En este proceso hay una adherencia de polvo del material a la superficie de las
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bolas, este polvo se define como un compuesto metalico. El aleado ocurre cuando
dos particulas superpuestas son laminadas por la colisién y la superficie de contacto
queda limpia en las bolas.

Los grandes esfuerzos que se producen durante la deformacién y la acumulacién
del esfuerzo durante las colisiones permiten la fractura de las particulas. Los eventos
de aleacién y de fractura al parecer ocurren simultaneamente, por lo que se requiere
que haya un balance entre estos dos procesos para mantener el equilibrio durante el

aleado mecanico.

Fractura
dinamica
Aleacion Fractura
directa NI forjada
Aleacion Fractura de
g cizallamiento

indire /’ !

Figura 2.2: Esquema pictérico del proceso de la repetida fragmentacién y coalescencia de polvos
durante el aleado mecdnico. Se muestran los diferentes eventos que pueden ocurrir dependiendo del
dngulo de impacto. La fractura dindmica es favorecida por los impactos normales a la superficie de
las particulas. Cuando el d&ngulo de impacto cambia, otros tipos de fractura pueden darse como son
el forjado de fractura o el cizallamiento. El aleado directo es una coalescencia debido al impacto
normal a la superficie de la particula. Con otros dngulos de impacto, el aleado indirecto es el més

recurrente durante el mecanismo de coalescencia.

Durante este proceso de molienda los polvos atrapados entre las bolas se defor-
man continuamente y pierden cristalinidad. El impacto fragmenta los granos pau-
latinamente y a la vez también consiguen soldarse por presién (o soldarse en frio,
que es la soldadura fuerte en la cual se obtiene una unién molecular por el flujo en
frio del metal bajo presiones sumamente elevadas, sin aplicacién de calor) entre los
granos pequenos del material.

En este proceso, la energia cinética de las bolas se convierte en energia de de-

formacion, la cual altera la morfologia y estructura de los granos de los materiales
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utilizados. Continuando con el refinamiento microestructural, el resultado es una
fragmentacion repetida y la mezcla de los materiales por la fusién y en consecuencia
la formacién de una aleacién. De acuerdo a Maurice y Courtney [17], son tres tipos
de mecanismos en que sucede la fractura de las particulas. La figura 2.3 es un dibujo
de estos procesos. En la figura 2.3(a) se muestra como un severo impacto produce
una fractura en forma radial a lo largo del eje mayor de la particula, produciendose
una pequena lamina después del impacto. El segundo tipo de fractura es el ciza-
llamiento de la particula (figura 2.3(b)). Este tipo de fractura crea grietas que son
perpendiculares al eje menor de la particula. El tercer tipo se considera como una
fractura dindmica (ver figura 2.3(c)). En este caso ocurre la divisién de la particula,
debido a que el esfuerzo producido por el impacto es mayor que la resistencia de la

particula.

| %
) 6 <;> L) L

Figura 2.3: Tres posibles mecanismos de fractura durante el AM, (a) la fractura forjada es el
mecanismo de fragmentacion. Estas fracturas son formadas por los severos impactos en la circunfe-
rencia de las particulas. (b) Fractura de cizallamiento, la fractura se forma de manera perpendicular
al eje menor de la particula. (¢) Fractura dindmica, la separacién es producida por el efecto de la

reflexién de la tensién de la onda.

A la vez que suceden estos tres tipos de fracturas, el proceso de impacto defor-
ma plasticamente las particulas de polvo y producen a su vez un endurecimiento.
La formacion de nuevas superficies permite una aleacion de las particulas, lo cual
produce un aumento de su tamano. Se han encontrado particulas hasta tres veces
maés grandes que las iniciales en muestras sometidas al aleado mecanico.

Las particulas en esta fase tienen una estructura laminar caracteristica, formando
un compuesto de varias capas laminares a partir de los materiales iniciales. Este
proceso se repite constantemente. Un aspecto importante son los defectos en el cristal

inicial, tales como las dislocaciones y vacancias. La presencia de estos defectos en la
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estructura refuerza la difusividad de los elementos en la matriz. El aumento de la
temperatura durante la molienda favorece la difusién, y por consiguiente, se tiene la
aleacion de los elementos, en el caso de un solo elemento se ve favorecida la difusion
del mismo material logrando una sobresturacion sélida del material.

En la Fig. 2.4 se muestra una grafica tipica de evolucion del tamano de particula
con respecto al tiempo de molienda. De acuerdo con esta figura se observa que a
medida que aumentamos el tiempo de molienda el tamano de particula disminuye
de manera logaritmica, de este modo la reduccién de tamano ya no es apreciable

después de cierto tiempo.

Tamaiio de particula/grano (nm)

Tiempo de molienda (hrs)

Figura 2.4: Tamafio de grano/particula en funcién del tiempo de molienda, el refinamiento del
polvo se incrementa con la alta energia de la molienda, la razén de peso bolas-polvo, la baja

temperatura, etc.

La naturaleza de los procesos que se producen en la molienda depende del com-
portamiento mecéanico de los componentes del polvo, de su fase de equilibrio, y del
estado de tension. Los parametros de aleado mecanico que hay que tener en cuen-
ta y que influyen considerablemente en el proceso de reduccién del tamano de las
particulas son: el equipo de molienda, y el tiempo de aleado mecénico[18].

Las particulas de polvo consiguen soldarse por presién, especialmente si son
ductiles, ya que experimentan fuertes deformaciones plasticas durante la molienda.
Pero la aleacién entre los polvos puede sélo ocurrir cuando se mantiene un balance

entre la soldadura por presion y la fractura de las particulas. Un agente de control
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es adicionado durante la mezcla de los polvos para reducir el efecto de soldadu-
ra por presién. Los agentes de control pueden ser sélidos o liquidos. El agente de
control es absorbido por la superficie de la particula de los polvos, y minimiza la
soldadura por presién entre las particulas de polvo y la fractura, y asi inhibe la
aglomeracion. Un amplio rango de agentes de control que se pueden usar son: acido
estedrico (C'H3(C'H2)16COOH), hexano (CgHiy), acido oxélico ((COOH )9,2H50),
metanol (CH30H), etanol (CoH;0H), acetona (CH3;COC Hj), alcohol isopropili-
co CH3CH(OH)CHs , heptano (C'H3(C H,y)sC Hs), tolueno (CgHsC Hj), grasa de
silicén, grafito (C'), alimina (AlyOs), nitrato de aluminio (AI(NOs)3) y cloruro de
sodio (NaCl). La mayoria de estos compuestos se descomponen durante la molienda
y pueden interactuar con el polvo y formar otros compuestos secundarios.

La magnitud de contaminacion parece depender del tiempo de molienda, la in-
tensidad, la atmésfera en la que se muele el polvo, y la diferencia entre dureza del
polvo y el medio de molienda. Una preocupacion importante en el proceso de AM
de polvos metalicos es la cantidad de impurezas que se introducen en el polvo y lo
contaminan. Las impurezas principales son oxigeno y nitrogeno, principalmente de
la atmésfera, los agentes de control usados. Otro factor importante es el hierro que
se desprende de las bolas de acero inoxidable y del vial de acero acero inoxidable.
Ademas, es de esperarse que se encuentren niveles de cromo y otras impurezas en
algunos casos debido a la composicién del acero inoxidable.

La contaminacién de los polvos metélicos es posibles que se deba: (1) a la pureza
quimica inicial de los polvos, en donde la contaminacién de la fuente puede ser susti-
tutiva o intersticial, (2) a la atmésfera de la molienda, esta fuente de contaminacién
es esencialmente intersticial, (3) a el equipo de molienda (viales y bolas), esta fuente
de contaminacién es principalmente sustitutiva, y (4)a los agentes de control agre-
gados a los polvos, son una fuente de contaminacion intersticial tales como oxigeno
y nitrégeno. Durante el AM, las colisiones entre las bolas y las paredes del vial,
y también entre las bolas que son usadas como medio de molienda ocasionan una
fatiga en el material usado como medio de molienda y vial, dando como resultado
la incorporacién de estas impurezas en el polvo. El nivel de la contaminacién puede

ser diferente bajo diversas condiciones del proceso y es dependiente en el tipo de
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molino, la intensidad de la molienda, el polvo, el tipo de vial y bolas, el tipo de

atmosfera, la razén de peso bola-polvo, y de otras.

2.2. Tratamiento Térmico

La segunda etapa del proceso que se utiliza en este trabajo corresponde al tra-
tamiento térmico de los polvos tratados mediante aleado mecéanico, con el fin de
obtener nanoestructuras cristalinas, ya que generalmente los polvos obtenidos del
AM presentan fases amorfas y son reactivos al entrar en contacto con el medio am-
biente. Nuestro interés no solo radica en la formacién de polvos o fases metaestables
utilizando fases nanoestructuradas, sino favorecer el reordenamiento y difusién de
los atomos y asi formar nanomateriales metaestables y cristalinos. La introduccién
de defectos en la muestra, por la molienda, permite almacenar una cantidad consi-
derable de energia, lo que permitird acelerar la reaccién sélida. La alta densidad de
defectos introducidos a los polvos, crean vacancias, por lo que se favorece la migra-
cién de los atomos, favoreciendo la nucleacién de nuevas fases. Como consecuencia
de esta movilidad atémica, las nuevas fases pueden ser nucleadas en las regiones mas
favorables. El proceso de tratamiento térmico es activar la migracién de los atomos,
principalmente en las componentes de la interfase. En los procesos convencionales
esto solo se logra a temperaturas muy elevadas debido a la baja densidad de defectos
Como consecuencia de la movilidad atémica, nuevas fase pueden ser nucleadas en las
regiones méas favorables. La temperatura ideal para realizar este proceso depende en
principio de las temperaturas de fusién de los materiales iniciales y de las aleaciones
que se quieren obtener. Es también importante realizar estos tratamientos térmicos
en presencia de un gas inerte. Esto con el fin de lograr una mejor cristalinidad de los
productos y asi evitar reacciones no deseadas con la humedad o el oxigeno. El dato de
esta temperatura puede obtenerse si se realiza una analisis termogravimétrico. Cabe
senalar que la sintesis de una nanoestructura depende del AM, esto puede ocurrir
en minutos o en horas dependiendo de las caracteristicas de los materiales iniciales,
vy también depende de la rapidez y duracién del tratamiento térmico. El rango de

temperatura que se us6é durante el tratamiento térmico de los polvos después de la
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molienda fue 1000-1100°C.
En la parte siguiente daremos una breve exposicion de las caracteristicas mecani-

cas de los materiales que pueden ser utilizados en el aleado mecanico.

2.3. Propiedades Mecanicas de los Materiales

En la aleacion mecdanica es importante conocer las caracteristicas mecdnicas de
los materiales iniciales. En general se conocen dos tipos de materiales de acuerdo a
sus caracteristicas mecanicas: dictiles y quebradizos. Por lo tanto es posible hacer las
combinaciones binarias siguientes: (1) ductil-ductil [2] , (2) ductil-quebradizo [16]
y (3) quebradizo-quebradizo. Nuestro principal desarrollo experimental se basa en el
uso de materiales: ductil-dictil y ductiles-quebradizos, en donde el BN se considera
como un material ductil, y el proceso que se desarrolla sera ductil-ductil. Ademas
también mostraremos experimentos con un sistema binario de Mo-S, que correspon-
den al sistema ductil-quebradizo. A continuacién se da una breve descripcién de las

caracteristicas de este tipo de aleaciones.

2.3.1. Aleacién Ductil-Ductil

Nuestro sistema involucra la misma componente ductil de nitruro de boro (BN)
hexagonal. Durante la primera fase el BN sera deformado, formando un tipo de
hojuela debido al proceso de microforjado. En la fase siguiente las hojuelas consiguen
soldarse por presion (sin aplicacién de ninguna fuente de calor) entre si, formando
un compuesto de estructura laminar, aumentando asi el tamano de la particula y
favoreciendo la fractura. A medida que el tiempo de AM aumenta, la estructura
laminar se endurece con lo cual el material se vuelve altamente quebradizo. Como
un ejemplo de dos materiales dictiles Ag-Cu, la micrografia electrénica de barrido
de la figura 2.5 muestra esta situacion donde se observa las curvas plegadas de una
muestra molida con un material ductil-ductil.

Las aleaciones inician por la combinacion de la disminucion en el espacio lami-
nar (o distancias de difusién), por el incremento de defectos en la red, y el calen-

tamiento que también puede ocurrir durante la molienda. La dureza y tamano de
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Figura 2.5: Micrograffa electrénica de barrido de un sistema ddctil-dictil (Ag-Cu) donde se

muestra la evolucién de los pliegues laminares durante la molienda 2.5.

estas particulas tienden a alcanzar la saturacién (proceso de estado estacionario). La
aleacion ocurre a nivel atémico iniciando la formacién de un sélido homogéneo en el
cual los atomos han sido parcialmente substituidos por otros dtomos sin modificar
su estructura cristalina (conocida como solucién sélida), intermetdlicos, o incluso

fases amorfas.

2.3.2. Componentes ductil-quebradizas

Benjamin y colaboradores [19] describieron la evolucién microestructural de este
tipo de sistemas. Por ejemplo, en las aleaciones de dispersion de éxidos, este tipo
de sistema se consideran ductil-quebradizo, porque el éxido es quebradizo y estas
particulas se dispersan en la matriz ductil. En las etapas iniciales de la molienda
las particulas ductiles son aplanadas por las colisiones bola-polvo-bola, mientras que
las particulas quebradizas o intermetalicas son fragmentadas, como se muestra en la
figura 2.6.

El sistema binario de Mo-S esta formado por las componentes ductil-quebradizo
respectivamente. La evolucién microestructural de éste en las fases iniciales de la
molienda, ocurre a partir de que las particulas de polvo del metal ductil son aplas-

tadas por las colisiones bola-polvo-bola, al mismo tiempo el material quebradizo es
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fragmentado continuamente, como se muestra en la figura 2.6

Colisionando
bola-polvo-bola
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-
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Figura 2.6: Deformacién caracterfstica de polvos aleados mecénicamente

Estas particulas quebradizas fragmentadas tienden a penetrar en los compo-
nentes ductiles donde son atrapadas, introduciendose asi a lo largo de los espacios
interlaminares del material ductil (ver fig. 2.7 (a)).

A medida que el AM continta, las particulas de polvo ductil-quebradizo son de-
formadas creando laminas debido al proceso de microforjamiento, y a su vez estas
ldminas son dobladas debido a los diferentes angulos de impacto en los cuales estan
involucrados los polvos ductiles y quebradizos; pero ademas se produce proceso de
fractura en las laminas formadas. Cabe mencionar que a mayor tiempo de molienda,
las particulas de polvos son formadas por los diferentes doblamientos de las laminas,
y se endurecen dando como resultado un material quebradizo, logrando de esta for-
ma el refinamiento de los polvos (o disminucién de tamano) (ver figura 2.7 (b)). Las
particulas ductiles y quebradizas tienden a mezclarse una vez iniciado el proceso de
molienda. Después, las laminas son refinadas, el espacio interlaminar disminuye, y
las particulas quebradizas se dispersan uniformemente en la matriz ductil, que son
insolubles dentro de la matriz ductil. Podemos tomar como ejemplo la dispersion de

6xidos en la matriz dictil ver figura 2.7 (c¢). En un sistema ductil-quebradizo la alea-
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Figura 2.7: Esquema de la evolucién microestructural durante la molienda de una combinacién

de polvos ductil-quebradizo. Este es un caso tipico de dispersion de 6xidos

cién puede ocurrir o no, dependiendo de la solubilidad del componente quebradizo

solido en la matriz ductil.

28



2.4. Conclusiones

Por lo anterior, es claro que la simplicidad de la técnica tiene caracteristicas atrac-
tivas. La aleaciéon mecdnica/molienda mecénica puede ser utilizada para sintetizar
diversos materiales, para producir polvos a una escala microestructural, mezclar o
producir fases amorfas y nanocristalinas. Presenta ventajas y desventajas en com-
paracién con los diferentes métodos de fabricacién de polvos. Una de las ventajas
principales es la flexibilidad de la técnica de molienda para sintetizar materiales
nanoestructurados. Por otro lado, el proceso de aleacién mecanica tiene gran apli-
cabilidad en la produccién de polvos con dimensiones de nanometros. Ademés en el
AM se pueden fabricar aleaciones de dos metales con puntos de fusiéon muy diferen-
tes a temperatura ambiente. El trabajar con ambos procesos, como es la molienda
mecanica y el tratamiento térmico, ofrece una gran producciéon de materiales nanoes-
tructurados. Por ejemplo, ha sido posible obtener un material nanoestructurado de
h-BN por molienda mecanica bajo una atmésfera inerte, y entre otros materiales, co-
mo son intermetalicos (NbsSn) [30], materiales amorfos (Al-Fe)[6], soluciones sélidas
y cuasicristales AlgsCugMny; [8]. En particular, se ha estado produciendo materia-
les nanoestructurados, por ejemplo (Zr,Hf,Fe) [32, 33]. Grandi [34] realiz6 la sintesis
de la nanoestructura de «-NiggZngy por el proceso de aleacién mecanica seguido de

un tratamiento térmico.
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Capitulo 3

Produccion de Nanotubos de
Nitruro de Boro por Molienda

Mecanica

3.1. Introduccion

El nitruro de boro hexagonal(h-BN), tiene una estructura similar al grafito, por
lo que ha sido posible la sintesis de nanoestructuras curvas de BN [1]. Dada la im-
portancia que tiene éste material en aplicaciones directas como lubricante, en la
electrénica y como material refractario, también se han estudiado sus propiedades
electrénicas y térmicas [2]. Algunos investigadores han establecido que los nanotu-
bos de BN tienen propiedades fisicas mas interesantes que las que se han encontrado
en los nanotubos de C. Por ejemplo, los nanotubos de BN muestran caracteristicas
semiconductoras con una gran brecha energética de ca. 5.5 eV uniforme sin impor-
tar su didmetro, el niimero de paredes y su quiralidad [3]. Ademads, se sabe que los
nanotubos de BN presentan una alta resistencia a la oxidaciéon comparada con los
nanotubos de carbono [4] y se espera una mejor conductividad térmica, teniendo po-
sibles aplicaciones en maquinas industriales. También, actian como nano-aislantes,
y ademds tiene un modulo de Young bastante alto (alrededor de 1.224 0.24 TPa).
Los nanotubos de BN fueron sintetizados por primera vez por Chopra et. al. [5], estos

investigadores fabricaron los nanotubos de BN usando una descarga eléctrica entre
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electrodos de W con polvo de BN. Estos mismos autores también demostraron que
las propiedades elasticas de un solo nanotubo de multicapas de BN eran comparables
con los nanotubos de carbono (médulo de Young 1-1.8 TPa). [6]. Posteriormente,
este método fue modificado por Loiseau [7], Terrones [8], y otros [9, 10], los cuales
produjeron diferentes tipos de nanotubos de BN utilizando BN y metales como Hf,
Ta y Er. En la actualidad, existen otras técnicas para producirlos. Por ejemplo, na-
notubos de BN con una sola capa, doble y multicapas han sido generados por: 1)
ablasion laser [11, 3, 13], 2) plasma [14], 3) calentamiento térmico [15], 4) reacciones
de sustitucién utilizando nanotubos de carbono como templetes[16, 17, 18], y 5) me-
diante la deposicién de vapor quimico usando como precursores borazina (B3N;Hg)
y como particulas catalizadoras al borato de Ni [19], también se han usado vapores
de B304, ademds como precursor se ha usado B4N3O-H y nitrato de hierro Fe(NOj3)3
[20, 21] y B y 6xido de galio [19, 22, 20, 21, 23]. Todos estos métodos requieren de
un gasto de energia considerable. Es importante hacer notar que estos dispositivos
utilizan instrumentacién costosa y sofisticada.

Recientemente, se ha demostrado que es posible producir nanotubos de BN me-
diante un proceso combinado de molienda mecdanica y tratamiento térmico. El grupo
de Chen et. al., ha sido practicamente el iinico grupo que ha publicado sobre la pro-
duccién de nanotubos de C y BN mediante molienda mecanica.

El proceso para la produccién de nanotubos utilizando estd técnica consiste pri-
meramente en pulverizar la muestra en un molino de bolas de alta energia. Debido
al desgaste del vial de acero utilizado también se producen nanoparticulas de acero
en el proceso de molienda. En una segunda etapa, el producto del proceso de mo-
lienda es tratado térmicamente en una atmoésfera inerte y se generan los nanotubos
9, 24, 25, 26, 27, 28, 29]. Chadderton y Chen, también propusieron un mecanismo
de crecimiento de los nanotubos de BN [30]. Este se basa en la formacién de nano-
particulas de Fe, provenientes de las bolas de acero inoxidable, que son responsables
de la nucleacién y crecimiento de los nanotubos (ver figura 3.1), este proceso ocu-
rre en la superficie de los polvos molidos como se muestra en la figura 3.1 (a). En
la figura 3.1 (b), se muestra como la migracién del BN en la superficie atrapa al

precipitado, la acumulaciéon de BN permite que el agregado y la particula crezcan
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lentamente hacia afuera. En esta primera etapa de crecimiento del nanotubo de BN
la particula se encuentra en el extremo, alejandose de la base. El extremo donde se
encuentra la particula se estrecha, y se separa (figura 3.1 (¢)). En la figura 3.1 (d),
se muestra el punto critico en este proceso de crecimiento ocurre cuando las fuerzas
capilares se separan del precipitado, dejando un vacio cénico.

El crecimiento del tubo BN es debido a la difusiéon en la superficie exterior,
y una cierta difusién interna (figura 3.1 (e)). El segundo punto critico es cuando
la pared del precipitado cubre la pared interior del tubo (figura 3.1 (f)). La seccién
transversal cénica es maximizada y el primer nodo es formado. El crecimiento ocurre
por la difusiéon superficial alrededor del extremo del precipitado. Simultaneamente,
la capilaridad en la interfase levanta la particula de hierro con el incremento de
las fuerzas de tension superficial, debido a que la abertura sobre el nodo disminuye
de tamarno (figura 3.1 (g)). Se forma de nuevo la particula, y el vacio se encapsula
parcialmente (figura 3.1 (h)). El tubo de BN crece hacia arriba (figura 3.1 (i)).
Esto se repite constantemente (figura 3.1 (j)) mientras se tenga suficiente material
de BN para el crecimiento por la difusién. Cuando se termina el calentamiento, la
estructura presenta la forma que se observa en la figura 3.1 (k). La particula al final

termina siendo un cristal, aunque los bordes estén deformados, figura 3.1 (1).
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Figura 3.1: El Mecanismo de crecimiento de nanotubos de BN [30]

Chen y colaboradores han publicado la fabricacién de nanotubos de tipo bambni,
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utilizando esta técnica de molienda mecédnica. Este grupo de investigadores fa-
bricé nanotubos de BN y de carbono mediante el tratamiento térmico de los polvos
los cuales fueron previamente molidos por tiempos mayores a 100 horas. La tem-
peratura para el tratamiento fue entre 1200-1400°C en una atmésfera de nitrogeno.
Los diametros de los nanotubos obtenidos fueron de hasta 100 nm. Con el propdsi-
to de profundizar en el estudio de nanotubos de BN producidos por el mecanismo
combinado de molienda mecéanica y el tratamiento térmico establecido por Chen,
en este capitulo, presentamos los resultados obtenidos mediante una caracterizacién
cuidadosa y con equipo sofisticado de nanotubos de BN producidos por molienda
mecénica y tratamiento térmico. Los nanotubos de BN son producidos por la mis-
ma técnica usada por Chen, con la diferencia que el tiempo de molienda es menor
(72 horas) y la temperatura del tratamiento térmico también fue menor (1100°C).
Ademads, como consecuencia de esta caracterizacién que hemos realizado, se propone

un mecanismo de crecimiento completamente diferente al propuesto por Chadderton

y Chen [30].

3.2. Antecedentes

El nitruro de boro hexagonal (h-BN), tiene una estructura muy similar a la
del grafito [1]. Aqui pueden ser vistos como un reemplazo de los pares de C-C,
simplemente sustituyendo por pares de B-N, presentandose enlaces covalentes fuertes
(ver figura 3.2). El BN hexagonal (h-BN) tiene las constantes de red de a=0.250 nm
y ¢=0.666 nm, los atomos de B y N forman hexagonos, y la distancia interplanar es
de d=0.333 nm. El apilamiento de las capas de BN son ...ABAB’.... Cabe mencionar
que entre las capas, los atomos de B y N también son alternados.

La notaciéon Bén h-BN corresponde a la rotacion de 180° en el arreglo atomico de
la capa con respecto a la capa A. Existen otras estructuras cristalinas de BN como
son: BN con estructura cibica, tipo wurtzite y rombohedral. E1 BN cibico (¢-BN),
tiene una constante de red de a=0.362 nm con la distancia interplanar de 0.21 nm, la
secuencia de apilamiento es ABC.... Cabe resaltar que el nitruro de boro cibico (c-

BN) es muy duro, tiene una gran resistividad eléctrica, y su dureza es del 50 — 70 %
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Figura 3.2: Estructura de grafito y nitruro de boro (BN)

mayor que la del diamante [31]. En el caso de nitruro de boro tipo wurtzite (w-BN),
las constantes de red son a=0.255 nm y ¢=0.422 nm, y la secuencia de apilamiento
de las capas en este caso es AB/per [32] (ver figura 3.3).

Los nanotubos de BN tienen ventajas con respecto a los nanotubos del carbono
en las cuales las propiedades electrénicas (metales o semiconductores)dependen del
didmetro y la quiralidad. En particula, el h-BN puede ser utilizado como aislante,
material superduro y como lubricante, también es usado como material refractario,
en productos de pulimiento de acero, etc. [33]. Cabe mencionar que una de las
caracteristicas de estos sistemas nanoestructurados de BN es que presentan una
mejor conductividad térmica (para un nanotubo de BN ~ 1620-2= a 290 K.) y una
alta resistencia a la oxidacién en comparacién con los nanotubos de carbono [24, 34,
25, 4], teniendo posibles aplicaciones en maquinas industriales y en computadoras
operando a temperaturas altas. En 1994, se publicé una prediccion tedrica sobre la
existencia de los nanotubos de BN [35, 36], pero no fue hasta el ano de 1995 que
se sintetizaron por primera vez. La sintesis de nanotubos de BN puede realizarse de
diversas formas. Por ejemplo, Chopra et. al. [5] obtuvieron nanotubos de multicapas
con didametros internos de 1-3 nm, y con didmetros externos de 6 a 8 nm, y con
longitudes mayores a 200 nm, ver la figura 3.4. En este caso la distancia interplanar
obtenida de las paredes fue de ~3.3 A . Ademés que el médulo de Young encontrado
fue superior (1.2240.24 TPa) al que presentan otras fibras ya conocidas de carbono

(e.g. 1 TPa) [6].
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Figura 3.3: En la imagen (a-b), se muestra el apilamiento de las capas para las estructuras h-BN
y r-BN, las cuales son representan como ab’ ab’... 0 abcabc.... respectivamente. Las imégenes ¢ y
d, son las proyecciones de w-BN y c¢-BN respectivamente en un plano (1120) o (110), las diferentes

posiciones en el apilamiento estan denotadas por 1, 2 y 3 a lo largo del eje c.

Figura 3.4: Imégenes de HRTEM de nanotubos de BN, en la imagen (a) se muestra un nanotubo
de multicapas de BN, y en la imagen (b) se tiene un nanotubo de BN con una particula metélica

en la punta [6].
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Posteriormente, Loiseau et.al [7], reportaron la existencia de nanotubos de BN
con un numero reducidos de capas incluyendo nanotubos de una sola capa, con
longitudes de los nanotubos mayores a 200 nm y con un didmetro interno de 2 a 4

nm, ver figura 3.5

Figura 3.5: Imdgenes tipicas de HRTEM de nanotubos de BN, se observan nanotubos conteniendo

varias capas: seis (a), tres (b), dos (¢) y una (d) [7]

Terrones et. al.[8] (ver figura 3.6), y otros [9, 10] (ver figura 3.7), han reportado
la produccién de nanotubos de BN, mostrando que la particula metalica puede ser

la responsable del crecimiento de los nanotubos.

Figura 3.6: (a) imagen de HRTEM de un nanotubo de triple capa con una particula metdlica en

la punta. (b) Particula metdlica junto con las capas de BN [8].

También, se han sintetizado nanoalambres de BN por un método quimico en
el cual se involucra la reaccion de una mezcla de gas de nitréogeno y de amoniaco

(N Hj) y particulas nanométricas de o« — FeB a una temperatura de 1100°C [37].
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Figura 3.7: imagen de TEM que muestra: (a) varios nanotubos de BN; (b) imagen tipica de un
nanotubo de BN, este tiene un didmetro de 100nm, y con un espesor de pared de 10 nm, las flechas

indican la abertura en ambos extremos|[9, 10].

Por ello, el método de molienda, conjuntamente con el tratamiento térmico ofre-
ce una importante alternativa para producir nanotubos de BN. La técnica involucra
dos etapas: La primera etapa corresponde a la molienda mecéanica de polvos de BN,
donde se producen cambios estructurales a temperatura ambiente. Este proceso de
molienda involucra fractura, soldadura, deformaciones plasticas, molienda, choques
térmicos, aleaciones, nucleacién, etc. (ver capitulo anterior). Los cambios estructu-
rales en la muestra son inducidos por la transferencia de energia mecanica en cada
impacto producido por las bolas de acero. En esta primera etapa es posible obtener
un material amorfo.

Los nanotubos de BN no se producen en esta primera etapa, sino que se forman
en la segunda etapa, que consiste en hacer un tratamiento térmico de los polvos
amorfos en una atmdsfera inerte [5]. El calentamiento de polvos de BN obtenidos por
molienda mecéanica es lo que permite la formacion de nanotubos. En este proceso se
activa la nucleacién homogénea y heterogénea. Por medio de las impurezas metélicas
provenientes de las bolas y que puede actuar como catalizador pueden promover el
aumento de la difusién y precipitacién de BN para formar nanotubos.

Chen et. al. obtuvieron nanotubos de BN y de carbono mediante el calenta-
miento de los polvos previamente molidos por tiempos mayores a 100 horas, a una

temperatura entre 1200-1400°C en una atmosfera de nitrogeno. En este capitulo se
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expone la sintesis y caracterizacion cuidadosa y sistemdtica de nanotubos de BN,
producidos por el proceso combinado de molienda mecanica y tratamiento térmico.

En este capitulo, nanotubos de BN fueron producidos por la misma técnica de
molienda mecéanica usada por Chen, excepto que en nuestro caso, tanto el tiempo
de molienda como la temperatura del tratamiento térmico usadas en nuestro tra-
bajo fueron menores que las reportadas por Chen y colaboradores. Ademds, debido
a la caracterizacion detallada realizada, se propone un mecanismo de crecimiento

diferente al propuesto por Chadderton y Chen [30].

3.3. Desarrollo Experimental: Sintesis de Nano-
tubos de BN por Molienda Mecanica

Se inicia con la sintesis de nanoestructuras de h-BN a partir del polvo de BN
con una pureza mayor al 99 % , el cual presenta una estructura cristalina hexagonal.
Se colocaron 4 gramos de este material y las bolas de acero inoxidable dentro del
vial (como medio de molienda), bolas de acero con un didmetro de 0.25 y las otras
con un diametro de 0.5 cm. El utilizar bolas de dos didmetros distintos es debido
a que se tiene una mayor transferencia de energia mecanica en los polvos, permi-
tiendo la fragmentacién y la soldadura, lo cual nos permite reducir el tiempo de
molienda mecanica. Ademds, se agregé un agente de control (metanol) para mante-
ner el equilibrio entre la soldadura y la fractura. El vial fue cerrado en una caja de
guantes con una atmosfera inerte de Ar, de tal manera que se evita la oxidacién del
material durante el proceso de molienda mecanica. Los polvos de BN fueron moli-
dos con distintos tiempos de molienda que correspondieron de 2 hasta 72 horas. La
molienda mecénica se llevé acabo en un molino SPEX 8000 (ver figura 3.8) donde
los movimientos del vial son ortogonales con una frecuencia ciclica de 1200 rpm. A
cada una de las muestras se le realizé un analisis de difraccion de rayos X de polvos
(XRD) y de microscopia electrénica de barrido (TEM), posteriormente cada mues-
tra recibié un tratamiento térmico a 1100°C durante 4 horas, en un horno de tubo

thermolyne 1200 con una atmésfera de Ny fluyendo lentamente (ver figura 3.8).
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Figura 3.8: (a) imagen del molino de bolas Spex 8000D; (b) imagen de una horno de tubo
thermolyne 1200

Es claro que la molienda mecénica produce una alta densidad de defectos y va-
cancias en los polvos, lo que favorece la migracion de los dtomos, y la nucleacién de
nuevas fases durante el proceso de calentamiento. Cabe mencionar que los polvos
obtenidos después del proceso de molienda mecénica son metaestables, v el calenta-
miento es muy importante para activar la migracion de los atomos.

Las muestras fueron caracterizadas por difraccién de polvos por rayos X (DRX)
utilizando un Rigaku modelo Dmax 1200, equipado con una fuente de radiacion de
Cu-Ka de 30 kV. y 16 mA con una longitud de onda de A\ =1.504A. Los cambios es-
tructurales y los estudios termogavimétricos (TGA) y el anélisis térmico diferencial
(DTA) fueron obtenidos en un un equipo Metler Toledo (modelo DSC822) bajo un
flujo de gas de Ny de 20 psi de presién. Para observar la morfologia de estas mues-
tras se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (SEM) marca Philips modelo
XL30SEM operado a 15-20 kV y ademéas un microscopio XL30 con HRSM con de
emision de campo FEI operando a 1-5 kV. Espectroscopia de energia dispersada de
rayos X (EDX) y Microscopia electrénica de transmisiéon de alta resolucién (HR-
TEM) se realizaron en un JEOL-JEM 4000 EX operando a 400 kV y un Philips CM
200 operando a 200 kV. Para determinar el contenido de nitrégeno y boro en el ma-
terial, las muestras fueron caracterizadas por espectroscopia de perdida de energia
de electrones (EELS) en un microscopio Zeiss 912 usando un filtro Omega operado
a 120 kV y equipado también con un detector EDX. Las muestras para el estudio

de TEM fueron preparadas colocando directamente el material sobre una rejilla de

43



cobre cubierta de carbono.

3.4. Resultados

3.4.1. Difraccion de Rayos X

La figura 3.9, nos muestra la evolucién de los patrones de difraccion de rayos X
de los polvos h — BN después de haberle aplicado distintos tiempos de molienda.
Como se puede observar en esta figura, existe una estructura caracteristica predo-
minante en los patrones de difraccion de rayos X, los cuales se modifican con el
incremento del tiempo de molienda. En general podemos observar que a medida
que el tiempo de molienda es mayor, los picos provenientes de los planos (002) y
(100) se ensanchan de forma asimétrica, la intensidad disminuye y el dngulo donde
se observan las reflexiones presenta un mayor espaciamiento. Este ensanchamiento
asimétrico se atribuye a la introduccién de defectos, tales como las dislocaciones,
los apilamientos, el cizallamiento de los planos de la red y otros defectos que fueron
inducidos durante la molienda mecénica. Después 4 horas de molienda se observa
que el material no ha sufrido cambios considerables presentando un patrén bien de-
finido. El patrén de difraccién de rayos X después de 20 horas de molienda, muestra
las reflexiones dominantes de la fase de h-BN, pero los planos el (103) y (104) mues-
tran un ensanchamiento y una disminucién en su intensidad. Después de 34 horas
de molienda continua, se muestra que los planos (002), (101), (102), (004) y (112)
se ensancharon en forma asimétrica y ademas se observa una disminucién de la in-
tensidad de los picos, esta situacién es causada por la introduccién de defectos y la
amorfizacion de la muestra. Ademds, puede observarse que los planos (103) y (104)
han desaparecido. El andlisis de XRD revela que la estructura hexagonal cristalina
de la muestra de BN se transformé gradualmente en la fase nanoestructurada duran-
te el proceso de molienda de polvos. Este hecho se observa claramente para el caso
de polvos de h-BN molidos durante 60 y 72 horas (ver figura 3.9), en cuyos patrones
de XRD se presentan las fases amorfas, lo que se manifiesta por la disminucién de

la intensidad y el ensanchamiento de las reflexiones (002) y (100). Los patrones de
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difraccién que se manifiestan en la figura 3.9 indican una apreciable reduccion en el
tamano de grano debido a la presencia de estas fases nanoestructuradas (picos mas
anchos). Cabe mencionar que el polvo molido se vuelve mds ligero y reactivo, por
ejemplo, se incinera facilmente cuando es expuesto al aire. Es claro que a partir de
la molienda, los polvos de h-BN se amorfizan, lo cual permite generar nuevas fases

de BN a partir del tratamiento térmico.
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Figura 3.9: Patrén de difraccién de rayos X de BN con diferentes tiempos de molienda

En la figura 3.10 se muestra la evolucién de los patrones de difraccion de rayos
X de los polvos de h-BN después del tratamiento térmico para los distintos tiempos
de molienda. Las muestras de h-BN fueron tratadas térmicamente a la temperatura
de 1100°C por 4 horas en un flujo de gas de nitrégeno (40-80 m?l La temperatura
aplicada al proceso fue definida por el andlisis térmico diferencial de h-BN (ver figura
3.13). En la figura 3.10 se puede observar los diferentes patrones de difraccién de
rayos X de los polvos h — BN.

En este caso los patrones XRD muestran que con 60 y 72 horas de molienda ain
después del tratamiento térmico, la recristalizaciéon no ha sido completa ya que ain
se tiene una intensidad pequena y picos anchos y asimétricos en los planos corres-
pondientes a las refracciones (100), (101) y (002). Este ordenamiento es debido al

crecimiento del cristal que ocurre durante el calentamiento de la muestra [39]. Es
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claro que se requiere més tiempo de tratamiento térmico (o bien mayores tempera-
turas) para conseguir la migraciéon de los dtomos para formar la fase més estable
y cristalina. Es importante mencionar aqui, que se muestra en estos patrones de
XRD, la fase que corresponde al éxido de hierro Fe3O4 (magnetita) y en particular
los planos (311). La fase de Fe3O4 que se observa en el patrén de XRD es debido a
la introduccién de particulas polihedrales de hierro en la muestra de BN provenien-
tes de las bolas de acero y de las paredes del vial de acero, debido a la fatiga que
sufre el material durante los impactos continuos producidos por las bolas de acero.
Las particulas de Fe pueden oxidarse debido al agente de control que se usé o en
la interaccion con el medio ambiente, si fue posible la oxidacion del Fe, la fase que
pudo formarse fue hematita (Fe;O3), pero esta fase no fue detectada por el anélisis
en los patrones de XRD de los polvos, es posible que al incrementarse los tiempos
de molienda la fase de hematita se transforma a una magnetita. Kazuto realizé un
estudio sobre la reduccién de 6xidos metalicos por el método de molienda mecénica

encontrando que la hematita puede ser reducida a magnetita [40]

+ BN + Feaod
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Figura 3.10: Patrones de difraccién de rayos X de BN con para diferentes tiempos de molienda

después del tratamiento térmico
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En la figura 3.11 (a), se muestra el patrén de XRD cristalino de BN sin molienda
mecanica, este patron de XRD es tomado como referencia para su comparacién. El
patrén de XRD de la figura 3.11 (b) corresponde a la muestra molida por un periodo
de 60 horas, donde se observa la transicién de la fase cristalina a una fase amorfa,
producida por la alta densidad de defectos inducidos por los impactos de las bolas de
acero inoxidable. Esto demuestra la disminucién en la intensidad y el ensanchamiento
asimétrico en los planos de reflexién (002) y (100) y el corrimiento de los picos,
asi como la desaparicion de la difraccion de algunos planos. Como consecuencia se
tiene una disminucién en el tamano de particula que se puede comprobar por el
ensanchamiento de las reflexiones. La figura 3.11 (c) corresponde a un patrén de
XRD de la muestra calentada a 1100°C en atmoésfera de No. Aqui se puede observar
la transicién de la fase amorfa a una fase cristalina, pero ademéds se presenta una
nueva fase durante la transicion, la fase corresponde a Fe;Oy4. La aparicién de esta

nueva fase se debe al desgaste de las paredes del vial y las bolas de acero.
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Figura 3.11: Se comparan los patrones de XRD para la muestra de BN (a) sin molienda, (b)
y con 60 horas de molienda, (¢) Patrén de XRD de la muestra (b) con un tratamiento térmico a

1100°C' por 4 horas en un flujo de Ns.

En la figura 3.12, se comparan los patrones de difraccién de rayos X, después de
72 horas de molienda y tras el tratamiento después de la molienda. La figura 3.12
(a) muestra nuevamente el patrén de XRD cristalino caracteristico del h-BN, como

referencia. La figura 3.12 (b) corresponde a un patrén de XRD de la muestra de
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h-BN ahora con un tiempo de molienda de 72 horas, en la que se observa una fase
amorfa y nanocristalina (parecida al producto después de 60 horas de molienda).
La figura 3.12 (c) corresponde al patréon de XRD de la muestra 3.12 (b) con un
tratamiento térmico en Ny a 1100°C. Aqui se observa nuevamente una transicién de
una fase completamente amorfa a una fase parcialmente cristalina igual que en el caso
anterior (60 horas), durante la transicién también aparecié la fase que corresponde

a Fe3Qy, proveniente de las bolas de acero y el vial de dispositivo de molienda.

202)BN
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Figura 3.12: Comparacién de los patrones de DRX para la muestra de BN, (a) sin molienda, (b)
con 72 horas de molienda, (c¢) la muestra mostrada en (b) con un tratamiento térmico a 1100°C

por 4 horas en un flujo de Ny. Se observa la transicién de la fase amorfa a una fase cristalina de

BN

3.4.2. Analisis Térmico de los Polvos de BN

Se realizé el andlisis térmico diferencial (DTA) y un anédlisis termogravimétrico
(TGA), con un rango de temperatura de 200°C' a 1100°C (temperatura maxima del
aparato), con una razén de calentamiento de 20% con un flujo de gas de nitrégeno.
Los cambios en la diferencia de temperatura y la perdida de peso de la muestra son
funcién de la temperatura, este andlisis se realizo para las muestras de BN con 60
y 72 horas de molienda, como se muestran en la figura 3.13. Las curvas inferiores
corresponden a la perdida de peso (TGA) y las dos curvas superiores a DTA. La

cristalizacion de la muestra amorfa de BN se dio en dos etapas. La primera es una
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reaccion endotérmica que ocurre a ~550-750°C de temperatura. Esta reaccion es
debido a la perdida de peso que se observa al inicio del calentamiento (< 500) es
causada por la perdida de humedad y la disorcién de los gases. Esto se debe a que
el agente de control se separa del polvo aglomerado transformandose en gas,y dando
origen a una reaccién de CoHs;OH 4+ Ny dando como resultado 2NHs + C Oy + H,
la perdida de peso registrada es 3,8% y 1,72% para 60 y 72 horas de molienda
respectivamente.

El segundo efecto en DTA es una cristalizacién que ocurre a partir de 950-1100°C'
siendo un efecto exotérmico, la muestra de BN es una estructura metaestable y su
reordenamiento inicia a partir de ~ 750-1100°C, cambiando a una estructura mas

estable. El pequeno incremento en el peso es debido a la nitruracién de la muestra
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Figura 3.13: En la imagen se muestran las mediciones de TGA y DTA, obtenidas de polvo de

BN molidos 60 y 72 horas. Observando dos procesos de estructuracion para obtener una estructura

estable de BN, durante el calentamiento de la muestra de BN con una razén de
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3.4.3. Microscopia Electronica de Barrido de los Polvos

Molidos y Tratados Térmicamente

Las imagenes de SEM que se muestran son las mas representativas de la evolucién
de los polvos en funcién del tiempo de molienda. En la figura 3.14(a), se muestran
los polvos con 14 horas de molienda mecéanica, con una morfologia de hojuelas,
formando un aglomerado compacto el cual presenta un didmetro aproximado de 30
1. Siguiendo la evolucién de la molienda mecénica de los polvos de h-BN; después de
20 horas (ver la figura 3.14 (b)), se observa que la morfologia corresponde a polvos
aplastados formando laminas compactas apiladas, adoptando la morfologia de un
aglomerado de laminas superpuestas de manera anisotropica; se pueden apreciar los
cambios después de 20 horas, por ejemplo, el didmetro es de aproximadamente 15 p.
Se le di6 un seguimiento a la evolucién de la morfologia en los polvos en el transcurso
de la molienda mecanica, pero solo se tomaron las imagenes mas representativas de
los polvos; los cambios més significativos se observaron a 72 horas, con ese tiempo
de molienda se pudo confirmar que efectivamente el tamano de grano disminuye
en funcién del tiempo de molienda. En las figuras 3.14 (c), 3.14(d), se observa
una morfologia de los polvos tras 72 horas, completamente distinta a la inicial,
en ella se muestra un aglomerado compacto formado de particulas nanometricas,
con didmetros de particulas menores de 100 nm. Esto nos indica que el tamano de
particula se reduce a una fase amorfa, de acuerdo a lo observado en el patréon de
difraccién de rayos X de la figura 3.9.

Dados los resultados encontrados en los patrones de XRD, para el caso de los
polvos de BN con y sin tratamiento térmico, se seleccionaron los polvos con 60 hrs
y 72 hrs de molienda y con 4 hrs de tratamiento térmico a 1000°C, ya que éstos
mostraron ser amorfos y con el tratamiento térmico se observd una cristalizacion, y
posible formacién de nanoestructuras.

Estas muestras fueron analizadas en el microscopio electrénico de barrido para
observar la morfologia y se encontré lo que se muestra en la figura 3.15. Para el
caso de polvos molidos durante 60 horas, en la figura 3.15 (a) se observa claramente

marcados con dos flechas flechas blancas dos nanofibras adheridas al material BN
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Figura 3.14: Micrograffas de microscopia de barrido de los polvos de BN con un tiempo de
molienda de 14(a), 20(b) y 72 (c, d) horas. En (a y b) su morfologia es una estructura compacta
formada por hojuelas aglomeradas, mientras que en (c,d) se observan nanoparticulas conformando

un aglomerado.
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amorfo, asi como también se muestra enmarcadas en dos cuadros blancos las puntas
de los mismos. Obsérvese como el didmetro de los nanotubos disminuye a medida
que nos acercamos a la punta (ver la fig 3.15 (b) para una mejor apreciaciéon de esto).
En la figura 3.15 (¢) se muestra un nanofibras crecido en los polvos correspondientes
de BN molidos durante 72 horas. Al igual que el caso de 60 horas. Se aprecia como
la nanofibra esta adherido al material amorfo y como va disminuyendo su didmetro
hasta terminar en una especie de punta. En esta figura hemos incluido una imagen
de microscopia electrénica de transmisién donde es posible observar la morfologia
tipo bambt del nanotubo o nanofibra. La figura 3.15 (d) muestra el caso de otros
nanotubos encontrados en la superficie del material amorfo. Las flechas senalan el
lugar donde estdn adheridos los nanotubos de BN en la superficie amorfa y en el
recuadro blanco senalamos las puntas de éstos. Suponemos que si aumentamos la
temperatura y el tiempo de tratamiento térmico esto aumentaria la densidad de los
nanotubos de BN.

Tal vez utilizando viales de otro material como pueden ser carburo de tungsteno
(WC), acero endurecido, acero grado herramienta, acero endurecido con cromo y
acero templado. Y si es necesario se introducen particulas cataliticas con el proposito

de mejorar la produccién de nanotubos.
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Figura 3.15: Las imé4genes de microscopfa de barrido (a-d) muestran nanotubos de BN producidos
después del calentamiento de los polvos amorfos de BN, obtenidos al moler h-BN por 60 horas (a-
b) y 72 horas (c-d). Es importante observar que estas fibras estdn sujeta siempre a una particula

(senalada con las flechas negras).
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3.4.4. Microscopia Electrénica de Transmisién de Nanotu-

bos de BN

Las observaciones de TEM del material calentado (molidos previamente por 60 y
72 hrs.) exhiben numerosos nanotubos con una estructura de compartimientos (tipo
bamb), y con didmetros variables de menor a mayor a lo largo de la longitud del
tubo, ver la figura 3.16. Los tubos siempre contienen una particula metdlica en un
extremo, senalada con un circulo negro, mientras que el otro extremo es cerrado y no
incluye ninguna particula. Asi, la particula metdalica parece ser la responsable de la
aglomeracion y del crecimiento subsecuente de los nanotubos de BN, siendo ademas
las responsables de determinar el didmetro del tubo. Esta composicién corresponde
a la aleacién del vial donde se molieron los polvos de h-BN. La parte izquierda de la
figura 3.16 es una imagen de microscopia electrénica de transmision donde es posible
apreciar perfectamente la morfologia tipo bambi que presentan los nanotubos de
BN producidos en este trabajo. Es importante observar que el nanotubo presenta
una parte con un didmetro muy delgado (cola del tubo) el cual crece a medida
que nos dirigimos a la particula que se encuentra en el otro extremo del nanotubo.
El nanotubo presentado en la fig. 3.16 se obtuvo del polvo que fue molido por 72
horas y tratado térmicamente por 4 horas en N,. La totalidad de los nanotubos
analizados contienen esta particula solo en un extremo. De esta manera podemos
afirmar que esta particula es la responsable de la aglomeracion y del crecimiento de
los nanotubos de BN, ademads de determinar el didmetro final del mismo.

En la parte derecha de la figura se muestra el espectro de dispersién energia de
rayos X (EDX por sus siglas en inglés: Energy Dispersive X-ray spectroscopy) donde
se muestra que la particula catalitica que promueve la formacién de los nanotubos
de BN es una aleacién de Fe, Ni y Cr en una proporciéon en porcentaje atémico de
material de 94 % de Fe, 5% de Niy 1% de Cr.

Las imagenes de HRTEM de las particulas metélicas generalmente indican que
estan compuestas de nano-cristales metélicos policristalinos. Por lo tanto, no podriamos
observar ninguna relacién epitaxial entre los planos cristalograficos de la particula

del Fe y los planos (002) de BN. En la figura 3.17 podemos apreciar el mapeo ele-
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Figura 3.16: Espectro de EDX de la nanoparticula del metal (derecha), mostrado en la imagen de
TEM (izquierda), la cual estd situada en el extremo de un nanotubo tipico de tipo bambi de BN.
El tubo fue crecido después de que los polvos amorfos de BN se calentaran a 1100°C por 4 horas en
atmosfera de Ny. El BN amorfo fue obtenido después de 72 h de molienda mecdnica. La particula
es claramente una aleacién formada por Fe (94 %), Ni (5%), y el Cr (1%). La composicién de esta
aleacién es debida a la pared del recipiente de acero usado como dispositivo de molienda. La senal

de Cu es debida a la rejilla usada para analizar la muestra por TEM.

mental de dos diferentes muestras de nanotubos de BN, ambas muestras recibieron
un tratamiento térmico por 4 horas en una atmésfera de Ny. La muestra en la figura
3.17 (a-d) corresponde a nanotubos producidos por la molienda de 60 horas, y la
muestra presentada en las figuras 3.17 (e-i) corresponde a nanotubos producidos por
polvos molidos por 72 horas. En las figuras 3.17 (a y e) se observan dos nanotubos
de BN de tipo bambui con compartimientos bien definidos. Las imagenes 3.17(b y f)
corresponden a los mapas que muestran la distribucién del B, por otro lado tenemos
que las imagenes de 3.17(g y f) son los mapas de la distribucién del elemento de N.
Para cada tubo de BN de tipo bambiul se muestra que la distribucién tanto de B y
N es uniforme en cada tubo (figuras 3.17 b,c,f,g). Observamos que en ambos tubos
en uno de los extremos se encuentra localizada la particula de Fe (figuras 3.17 (d
y h)). Ademads, se observa claramente que los nanotubos no contienen carbono en
su estructura como se muestra en la imagen de la figura 3.17(i). Estos resultados
son congruentes con los patrones de XRD de las muestras con un calentamiento, los
cuales revelan la presencia de Fe en las reflexiones (110).

La figura 3.18 representa un espectro tipico de EELS de un nanotubo de BN
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Figura 3.17: Mapeo elemental de dos nanotubos de BN utilizando la técnica de EELS. Los
nanotubos BN fueron obtenidos después del calentamiento de las muestras por 4 h en N, las
cuales fueron molidas previamente por 60 h (a-d) y 72 h (e-i). (a) y (e) corresponden a las imdgenes
campo claro de los nanotubos de BN; (b) y (f) son los mapas de B; (¢) y (g)corresponden a los
mapas del N; (d) y (h) son los mapas del Fe; y (i) es el mapeo de C que corresponde a la malla
de carbono que es parte de la rejilla de TEM. De estos mapeos, es claro que el B y la N existen
dentro de la misma region del tubo, y se encuentran distribuidos de forma homogénea dentro de

la nanoestructura.



que exhibe una estequiometria 1:1. El espectro muestra las capas-K de ionizacién
que corresponden a B y a N, situados en 188 y 401 eV, respectivamente. Los bordes
de la adsorcion de B y N del espectro de EELS también exhiben caracteristicas de
la transicién 1s — 7* (pico lateral izquierdo del borde) y 1s — ¢* (banda lateral
derecha del borde), implicando la existencia de un material por hibridacién sp* de

BN.
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Figura 3.18: Espectro de EELS obtenido de un nanotubo tipico de BN que muestra los picos 188
y 401 eV, correspondientes a los bordes de ionizacién de la capa k del B y N respectivamente. Hay
que notar que los picos de B y de N exhiben las interacciones 7* y o, caracteristicas estructurales

de la hibridacién sp?.

Dos imégenes de HRTEM de nanotubos de BN de tipo bambii se muestran en la
figura 3.19 (a,c) y la figura 3.19 (b,d) son ampliaciones de las imégenes en la figu-
ra 3.19(a,c), respectivamente. En algunas ocasiones, los compartimentos muestran
capas internas adicionales que dan lugar a estructuras cénicas de BN (figura 3.19
¢). Es importante notar que el didmetro interior de los conos es similar al tamano
de la particula de Fe que se localiza en el extremo del nanotubo en crecimiento.
En la figura 3.19 (¢,d, e y f), es posible confirmar que la particula catalitica no es
un monocristal homogéneo sino una aglomeracion de varios nanocristales de Fe que
controlan de alguna manera el didmetro de los nanotubos de BN tipo bambu du-

rante el crecimiento. Ademas, se demuestra que estas particulas metalicas consisten
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de varios dominios cristalinos orientados en diversas direcciones, con una distancia
interplanar de ~ 0,33 — 0,38 nm en los distintos dominios cristalinos de la particula

metélica, como se muestran en las imagenes.

Figura 3.19: Tmdgenes de HRTEM (a-f) de un nanotubo de BN producido por el calentamiento
de los polvos amorfos BN molidos por 72 horas. Los filamentos consisten en estructuras apiladas
divididas en compartimientos en forma de cono o bambi, alineadas a lo largo del eje del tubo, que
adoptan la morfologfa de la particula de la aleacién metdlica; (b) es una ampliacién de la regién de
(a) marcada dentro de un cuadro que exhibe el apilamiento de los planos, cuando existen planos
adicionales de BN estos adoptan la la morfologia cénica (el espacio interplanar es de 0.33 nm);
(c,f) imagenes de HRTEM de un extremo del nanotubo de BN que contiene la particula Fe; (d,e)
es un aumento del drea seleccionada mostrada en (c¢) donde se muestra una particula policristalina
que indica la carencia de la correlacion epitaxial entre las particulas del metal y planos depositados
de BN (002) con una distancia entre los planos de 0.38 nm. Las imdgenes muestran diversas

orientaciones cristalinas de la particula aglomeradas (véase las lineas paralelas blancas).
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La figura 3.20 es una imagen de TEM observada por contraste Z, se define como la
técnica de imagen de alta resolucién (nimero atémico). En la imagen se muestra un
nanotubo de tipo bamb, el cual esta soportado sobre la red de carbono de la rejilla,
presenta pequenos didmetros que se formaron en las primeras etapas de crecimiento,
éstos se van incrementando a través de la longitud (aproximadamente de 3 ym) hasta
llegar a la particula alargada. La region mas brillante corresponde a un elemento con
mayor nimero atomico y se encuentra situada en un extremo del nanotubo. La figura
3.20 (b) muestra la imagen ampliada de la punta del nanotubo, tomada del cuadro
blanco, teniendo una longitud de 0.8895 pum y con un diametro variable de 0.1011-
0.1752 pum. Este aglomerado estd formado por particulas metalicas policristalinas,
que se coalescieron durante el crecimiento del tubo. El andlisis de EELS demostré que
las particulas metalicas corresponden al hierro. La composicién fue verificada por el
mapeo de la estructura como se muestra en la figura 3.20(c). También se muestra
el mapeo del N posiblemente de algunas capas de BN que envuelven al metal figura
3.20(c).

Como ya se mencioné anteriormente, el analisis de la muestra se realizé por
contraste Z. La figura 3.21(a) muestra una imagen de TEM, de la parte del nanotubo
de BN analizada en la figura 3.20. Esta parte corresponde a la region marcada por
el recuadro de la figura 3.20 y muestra el hueco tipo bambu, y una estructura de
multicapas de BN. En el extremo inferior se tiene un aglomerado de particulas
metalicas de Fe, las cuales son aglomeradas durante el calentamiento de los polvos
amorfos. Ademads se pueden observar el claro apilamiento de los planos (002) de BN,
asi como el desplazamiento de las capas curvas dejando un espacio vacio entre la
base de la capas curvas y las particulas de metal (Fe, Ni, Cr) durante el crecimiento
(estructura de compartimentos). Es posible que la longitud del tubo sea directamente
proporcional a la cantidad de material de BN metaestable disponible y el niimero
de particulas polihedrales de Fe-Ni-Cr, que se tienen en la muestra. También podria
deberse a temperatura o a tiempo, u otros factores que limitan la absorcién. En
la figura 3.21(b) se muestran particulas de Fe-Ni-Cr con distintos didmetros. En
la figura 3.21(c) se muestra una parte del mismo nanotubo (42.5 nm de didmetro)

donde se observa claramente la estructura tubular de tipo bamb.
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Figura 3.20: (a)lmagen que corresponde a un nanotubo de tipo bambt por contraste Z, donde
el area brillante corresponde a la presencia del elemento de Fe y la regién con menos contraste
denota al BN y al carbono, (b) es la punta del nanotubo en contraste z, donde se observan las
particulas de Fe formando el aglomerado, (c) es el mapeo de los elementos individuales de Fe y (d)

de N
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Figura 3.21: (a) Imagen de contraste Z, de la interfase entre las particulas de Fe y las capas de
BN. (a) Aquf se observan distintos contrastes de cada elemento en el tubo, la parte mas brillante
corresponde al Fe y la de menor brillo corresponde a BN, (b) es una imagen que muestra el
aglomerado de particulas metdlicas de Fe. (¢ ) imagen de contraste Z de un nanotubo de tipo
bambt en el cual se observan las cavidades cénicas, se muestra ademds el perfil del nanotubo de

BN con un didmetro externo de 0.0425 pm .

De la particula mostrada en la figura 3.21 se realiz6 un mapeo de linea (fig.
3.21(b)) donde se observa que la particula contiene principalmente Fe, Cr y Ni se
observaron por EDX (fig.3.16).

En la figura 3.22(a) se muestra el andlisis realizado utilizando las imdgenes de
alta resolucién, donde se puede observar que el apilamiento de las capas de BN, con
una distancia interplanar promedio de 0.334 nm (muy cercana al h-BN). Las flechas
blancas en la figura 3.22 indican las dislocaciones. Ya que durante el apilamiento
tenemos cambios secuenciales localizados ababab. . ., y se tienen ademadas vacancias,
denotadas por T. Se realizé el andlisis de EELS en la regién de la parte interna del
nanotubo, como se muestra el rectangulo de la figura 3.22. El espectro de EELS
obtenido es mostrado en la figura 3.22(b), presenta dos senales de ionizacién en la

capa K, para el boro (188 eV) y para el nitrégeno (401 eV). La presencia del pico
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7* y la forma del pico o* son caracteristicos de los enlaces hexagonales de B-N.

Intensidad (u.a.)

T T T
180 200 250 300 350 400 450 500

Figura 3.22: Tmagen (a) de HRTEM, donde se pueden observar los planos apilados de BN que
conforman la pared del nanotubo, Las flechas indican dislocaciones; (b) se muestra el espectro de
EELS mostrando las capas de ionizacién para el B y el N en la capa K, tomado del recuadro de la

imagen a.
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La figura 3.23 (a) es una imagen tipica de microscopia electrénica de transmision,
donde se muestran cristales nanométricos metélicos (ntcleos) que son encapsulados
por las capas de BN turbo-stratico, los cuales fueron producidos durante el calen-
tamiento de la muestra, previamente molida por 60 horas. Las capas de BN son
formadas por la disolucion y precipitacion del proceso del estado sélido. Esto favo-
rece la formacion de la interfase metal-BN en la encapsulacion. La particula de Fe
actia como sitio de nucleacién del BN [41]. Se cree que la imagen de microscopia
electrénica de transmisién que se presenta en esta figura 3.23 (a), corresponde a
la fase inicial de crecimiento de nanotubos de BN en la cual se muestra un solo
nucleo de Fe muy cerca a la superficie del material amorfo. Aqui se puede observar
perfectamente la fase amorfa y el apilamiento de las capas de BN. Como se co-
mento anteriormente el apilamiento de las capas de BN se debe a la interaccién de
la particula de Fe (catalizador) que favorece la aglomeracién de capas subsecuentes
que permiten el crecimiento del nanotubo de BN. La imagen de la figura 3.23 (b)
muestra la transformada de Fourier de 3.23 (a) indicando la distancia interplanar
de la particula metélica de Fe para el plano es (110) (0.1836 nm), y la distancia
interplanar de las capas de BN es (002)(0.339 nm).

(002) BN

0.1836 nm

.

Fe

b

Figura 3.23: (a) Imagen de HRTEM de una particula poliedral de Fe encapsulada en BN

durante el calentamiento de los polvos previamente molidos durante 60 horas; (b) corresponde a
la transformada de Fourier de la imagen mostrada en (a), en la cual se pueden observar halos que

indican la presencia de BN (espaciamiento interplanar BN (002) = 0.339 nm) y de Fe = 0.1836 nm
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En la figura 3.24, la imagen de microscopia electrénica de transmisién muestra
la estructura de BN después del tratamiento térmico, en donde se puede observar un
arreglo relativamente desordenado, con dislocaciones en el apilamiento de las capas.
Esto es debido a la alta densidad de impactos producidos durante la molienda, y el
continuo esfuerzo al que se sometio la muestra durante el proceso. Se observa ademas
la formacién de nanoarcos producidos por la continua deformacion del proceso de
molienda, y un espesor menor a 3 nm. Las capas de BN se curvaron tomando la mor-
fologia de un nanotubo. El apilamiento de las capas de BN es del tipo turbostrético
en (002). La imagen que se muestra en la figura 3.24 (b), corresponde a una barra
u hojuela de BN que presenta un orden cristalino en los planos (002). Mientras que
en la figura 3.24(c) se muestra la transformada de Fourier de la imagen (a), donde
se observa la presencia de un halo que nos indica que se tiene una fase policristalina
nanoestructurada de BN la cual corresponde a los planos (002) con una distancia
interplanar de 0.334 nm. En el analisis de la imagen se distinguen dislocaciones en

el apilamiento de las capas.

Figura 3.24: La imagen de TEM muestra (a) la morfologfa de una hojuela formada a partir
de las capas turbostractico, asi como los nanoarcos, (b) imagen que corresponde a una barra u
hojuela de BN; en la imagen (c), se muestra la transformada de Fourier, donde se observa un halo
producido por por los planos policristalinos de BN (0.334 nm). La figura (d) es una imagen de auto

correlacion donde se muestran las dislocaciones al reconstruir la transformada de Fourier
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3.5. Mecanismo de Crecimiento de Nanotubos de

BN

En base al analisis sistematico que se realizd es posible describir un mecanismo
de crecimiento para nanotubos de BN de tipo bambu, las imagenes obtenidas de
HRTEM, TEM y SEM de los polvos de BN nos brindan la informacion necesaria
para el proceso de crecimiento, que se describe a continuacion.

La figura 3.25 (a), muestra las primeras etapas de crecimiento después del tra-
tamiento térmico; se observan particulas metalicas de Fe-Ni-Cr (senaladas con las
flechas blancas) con distintos didmetros y con distintas orientaciones cristalinas,
distribuidas de manera heterogénea en el polvo amorfo de BN. Estas particulas
metalicas son encapsuladas por las capas cristalinas de BN durante el calentamien-
to, el material amorfo de BN sirve como fuente de material para el crecimiento de los
nanotubos de BN. En la figura 3.25 (b) se muestra un esquema donde las particulas

metdlicas se encuentran en el material amorfo de BN.

Particulas metalicas Particulas
Fe, Ni. Cr

metalicas

é} Fe, Ni, Cr

<&
Qe

,4”?(?;’:}%) BN

Figura 3.25: (a) Tmagen de TEM de polvo amorfo de BN y particulas metdlicas, se observa la
etapa inicial de encapsulacién de las particulas metélicas de Fe-Ni-Cr por las capas cristalinas de

BN. (b) se muestra de manera esquemadtica las particulas inmersas en polvo de BN amorfo.

Se pudo definir la morfologia de las capas apiladas de BN que dan la forma a un
nanotubo de BN tipo bamb, la figura 3.26 (a), muestra una imagen de TEM de un
nanotubo de multicapas de BN donde se observa una particula metélica encapsulada
por las capas cristalinas de BN. La fig. 3.26 (b), es una ampliacién de la pared del

nanotubo de BN de la regién marcada en la figura 3.26 (a). magnificando mas la
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imagen sobre la pared del tubo de la fig. 3.26 (b), se puede observar el apilamiento
de las capas cristalinas (ver fig 3.26(c)), la forma de estas capas cristalinas de BN
corresponden a una estructura curva (cénica). De las observaciones en las imdgenes

se obtiene el esquema de las capas curvas apiladas, como se observa en la figura

3.26(d).

Figura 3.26: (a) imagen de TEM de un nanotubo de BN donde se observa una particula cataliza-
dora en un extremo, (b-c) son imédgenes ampliadas de la pared del nanotubo de BN, observédndose

los planos cristalinos apilados de BN. (d) imagen de las capas curvas apiladas formando un cono.

En la figura 3.27(a) se muestran capas cénicas cristalinas de BN que se despla-
zadas axialmente, formando un espacio entre la particula metalica de Fe, el despla-
zamiento es debido a la tensién mecdnica que experimentan las capas apiladas y
al liberarse ocurre el desplazamiento, el didmetro interno que tendra el nanotubo
de BN es definido por la particula metélica. En base a la observacion, se propone
un diagrama de crecimiento de esta etapa, en la figura 3.27 (b) se representan las
capas cristalinas de BN que toman la forma de la particula metalica, y mostrando el
desplazamiento de las capas cristalinas cénicas de BN después de liberar la tensién
mecanica.

La figura 3.28(a), muestra una imagen de TEM de un nanotubo de BN de tipo
bambni, en cuyo extremo se observa un aglomerado de particulas polihedrales metéli-

cas con distintas orientaciones cristalinas (ver fig. 3.28 (b)) rodeadas de BN amorfo
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Figura 3.27: (a) Imagen de TEM donde se observa la particula metalica y las capas cristalinas
de BN que toman la forma de la particula metdlica, y las cavidades que se formaron después del
desplazamiento de las capas curvas de BN, (b) imagen del esquema de crecimiento del nanotubo
de BN donde se muestra el desplazamiento y la forma que toman las capas cristalinas de BN de la

particula metalica

y cristalino. En la figura 3.28 (¢) se muestra una imagen de TEM por contraste Z,
se observa el aglomerado de particulas metalicas de Fe con distintos didmetros y
ademas las capas cristalinas de BN. Es por ello que se muestra el siguiente esquema
de crecimiento en base a lo observado en en las imdgenes de TEM en esta etapa (ver
fig 3.28 (d)), como se ha mostrado las nanoparticulas metalicas estan dispersas en
los polvos amorfos de BN, durante el proceso de crecimiento el material se difunde
sobre la interfase de particula metdlica tomando su forma, durante el apilamiento
de las capas cristalinas ocurren fuertes tensiones internas pero es liberada la tension
mecéanica, cuando se produce el deslizamiento axial de las capas cénicas dejando
un espacio, este proceso se vuelve constante y las particulas metdlicas tienden a ser
aglomeradas incrementando su didmetro, como consecuencia se produce un aumento
el la longitud de las capas cénicas y aumentando paulatinamente el didmetro externo
del nanotubo de BN.

Las imédgenes de TEM que se muestran en la figura 3.29(a-d), corresponden a
la etapa final de crecimiento de nanotubos de BN de tipo bambu, estos nanotubos
presentan particulas aglomeradas en uno de sus extremos, en el extremo opuesto se
observa las capas curvas libre de particulas metalicas. En base a lo que se observa

en la etapa final del crecimiento se propone el siguiente esquema: se observa el
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Policristal
Fe, Ni, Cr

Amorfo

Figura 3.28: (a) un aglomerado de particulas metélicas de Fe-Cr-Ni con distintas orientaciones
cristalinas. (b) ampliacién de las particulas metdlicas aglomeradas, mostrando distintas distancias
interplanares y diferentes orientaciones cristalinas. (¢) Imagen de contraste Z en la cual se muestra
un aglomerado de particulas metélicas de distintos didmetros y es posible notar las capas cristalinas
de las paredes del nanotubo de BN. (d) esquema de la segunda etapa de crecimiento del nanotubo

de BN donde se hace notar el aglomerado de particulas metalicas cristalinas.
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aglomerado de particulas metélicas en un extremo del nanotubo, haciendo notar que
las capas curvas iniciales presenten una menor longitud, estas van incrementando
gradualmente su longitud y su didmetro, en funcién del crecimiento del aglomerado.
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Figura 3.29: Las imagenes (a-d) de TEM muestran la etapa final del crecimiento, en cada nano-
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tubo de BN de tipo bambu se puede observar el extremo con el aglomerado de particulas metélicas.

La imagen (e) muestra el esquema en la etapa final del crecimiento del nanotubo de BN.

Para entender con mas claridad el crecimiento de los nanotubos de BN de tipo
bambni, realizamos estudios cuidadosos de SEM en los polvos de BN con tratamiento
térmico. Los polvos con tratamiento térmico fueron molidos previamente por 60 y
72 horas, se muestran en la fig. 3.15 (a,b) y en la fig. 3.15 (c,d) respectivamente.
En todas las muestras, observamos que en los nanotubos de BN resaltaba siempre
el material amorfo de BN (indicado por las flechas). Los recuadros blancos indican
las capas iniciales durante el crecimiento, siempre que se encontraban libres. Por las
observaciones realizadas, se puede observar facilmente que las curvas iniciales (situa-
das en los extremos libres) apiladas tienen un didmetro més pequeno, y comienza a
aumentar mientras se acerca mas a la base de la fibra donde el BN es amorfo puede
ser extraido.

De acuerdo con todas las observaciones anteriores realizadas por HRTEM | TEM
y SEM, proponemos un mecanismo posible de crecimiento a partir de la raiz cons-

tituida por aglomerados de metal y BN amorfo (véase figura3.30 (a-g)). Después de
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moler h-BN por 60-72 h, las nanoparticulas presentan diversas orientaciones cristali-
nas de BN y aleaciones de Fe-Ni-Cr, (94—5—1 %), composicién del acero inoxidable,
debido al vial de acero y el medio de molienda. Estas particulas se distribuyen uni-
formemente dentro del polvo amorfo de BN, durante el proceso de molienda (véase
fig. 3.30 (a)). Como los productos molidos se calientan en N, estas nanoparticu-
las de Fe-Ni-Cr comienzan a reaccionar con el polvo amorfo de BN, y dan lugar a
la cristalizacién de las capas de BN que adoptan la forma de la particula cristali-
na, las capas multiples de BN se van apilando y se presentan esfuerzos internos en
las capas (véase fig. 3.30 (b)). Después de la formacién de las sucesivas curvas de
BN, se precipita el material amorfo como cristal, pudiendo ocurrir deformaciones
mecéanicas dentro de las capas internas de BN que da como resultado un repentino
deslizamiento de las primeras capas curvas de BN, relajandose las tensiones existen-
tes dejando asi un vacio detras del hierro, una vez liberadas todas las tensiones, las
capas cristalinas de BN van migrando por la interfase de la particula metélica, las
cuales se van apilando nuevamente tomando la forma de la particula catalizadora
(fig. 3.30 (c)). Repitiendo el ultimo proceso, es posible obtener el estiramiento por
presiéon de una estructura tubular de curvas apiladas (morfologia tipo bambu fig.
3.30 (d)). Durante el proceso de extrusiéon del tubo, es probable que la particula
metélica permanezca fija a la base, pudiendo adicionar nanoparticulas adicionales al
sistema metalico principal, iniciando asi un proceso fusion de los cimulos metalicos,
permitiendo que aumente el tamano de las capas anteriores (fig. 3.30 (e)). En este
punto, la particula catalitica aumenta de tamano, llega a ser policristalino y da lugar
a la precipitacion de nuevas capas de BN con un didmetro mas grande dentro de la

fibra en crecimiento Fig 3.30(f,g).
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Figura 3.30: Mecanismo propuesto de crecimiento de nanotubos de BN: (a-g) muestran los
productos obtenidos por la molienda de los polvos de h-BN y particulas de Fe, Ni, Cr presentes
en el vial. Conforme se calienta esta mezcla, las particulas metalicas se agrupan y los planos de
BN comienzan a cristalizarse alrededor de ellas. Las nanoparticulas de Fe, Ni, Cr se esparcen en
el material amorfo de BN de manera heterogénea durante la molienda como se puede observar en
la imagen (a); al aumentar la temperatura, el material de BN comienza a emigrar y se precipita.
Las capas cristalinas adoptan la forma de la nanoparticula de Fe (ver imagen (b)). La primera
estructura cristalina de BN en forma cénica se desliza debido a las tensiones mecénicas en el
interior de las capas cristalinas, y son liberadas cuando se desliza dejando un espacio vacié entre
la particula metélica y las capas cristalinas de BN (c¢); con respecto a la imagen (d), el proceso
anterior es constante, y las nanoparticulas metalicas de Fe, Ni, Cr tienden a aglomerarse; en la
imagen (e), se observa la fusién de varias particulas metélicas, aumentando su tamafio y como
resultado se observa un incremento en las capas y con curvatura precipitada de BN; de la imagen
(f), se muestra el proceso de la aglomeracién del metal, asi como el desplazamiento continto de
las capas curvas, dando como resultado el crecimiento del nanotubo; en la imagen (g) la particula
de Fe alcanza un tamano critico que inhibe la formacién de las capas adicionales de BN, y se

interrumpe el proceso de crecimiento.
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3.6. Discusion

Los resultados sugieren que los nanotubos BN crece durante un proceso fuera de
equilibrio. El tipo de nanotubos que se obtuvieron, son nanotubos de multicapas tipo
bambu. El analisis de TEM, mostré que es posible el crecimiento de nanotubos de
BN por la técnica de aleado mecanico seguido por el tratamiento térmico. Mediante
la molienda mecanica se formaron los precursores metdalicos provenientes del vial
de acero, los cuales fueron nucleados por las capas de BN. Durante el tratamiento
térmico se favorecié el crecimiento de los nanotubos de BN ya que durante este
proceso se difunde el material para formar los nanotubos de tipo bambti, Chen [42]
describe el crecimiento de los nanotubos de tipo bambi. Ademads, se muestra que el
apilamiento de las capas correspondientes a los planos BN(002) presentan distintas
distancias interplanares asi como dislocaciones, se observa que los cizallamientos
en el apilamiento de planos y los nanoarcos que son producidos por la molienda
mecénica, ocurriendo en las primeras horas de molienda. Chadderton y Chen [30],
propusieron un modelo distinto de crecimiento para los nanotubos de BN por la
via de calentamiento de polvos molidos. Ellos proponen un proceso catalitico de
capilaridad que da lugar al crecimiento epitaxial del tubo que implica los planos
preferenciales del Fe y los planos de BN (002). Sin embargo, nunca observamos la
relacién epitaxial entre la particula del metal y los planos (002) de h-BN. Creemos
que el mecanismo de crecimiento descrito en la seccién 3.5 se podria considerar como
un panorama general de la formacién de nanotubos de BN al usar la técnica de
molienda/tratamiento térmico. Bésicamente, si se aumentan los tiempos molienda y
las temperaturas de calentamiento. No obstante un estudio cuidadoso, usando SEM,
TEM y técnicas aliadas, en los materiales producidos por los métodos reportados

por otros autores debe ser realizado.
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3.7. Conclusiones

Se logro6 la produccién de nanotubos de BN por un método mecanico-térmico.
Durante el proceso de molienda mecanica se produce una alta densidad de defectos
estructurales en los polvos de BN (logrando producir la fase amorfa) lo que es crucial
para la formacion de nanoestructuras de BN, creando los precursores de nucleacién.
En la mezcla de las fases amorfa y nanocristalina producida a temperatura ambiente,
la adicion de particulas metéalicas catalizadoras aceleran el proceso de cristalizacién
durante el calentamiento de la muestra, dando como resultado nanotubos de BN.
Entonces el desorden metaestable de la nanoestructura de BN después de la molien-
da y la cristalizacién durante el tratamiento térmico son los puntos esenciales para
entender los mecanismos de crecimiento de los nanotubos de BN. Es importante re-
saltar que la temperatura de calentamiento esta por de bajo de los puntos de fusién
para el BN, y por lo cual la fase de vapor no sé produce durante el calentamiento,
pero la difusién de los 4tomos de boro y nitrégeno en la matriz desordenada se vuel-
ve fundamental para el crecimiento de nanotubos de BN a baja temperatura. Este
método se desarrolla en dos etapas lo que permitié estudiar por separado la nuclea-
cién y el crecimiento de los nanotubos de BN. Los estudios sisteméticos realizados
por HRTEM y SEM sobre los nanotubos de BN, nos proporcionan informacién ne-
cesaria para describir el crecimiento de los nanotubos de tipo bambt. Las particulas
metdlicas catalizadoras son importantes en la formacién del nanotubo de BN tipo
bambti. Se propuso un mecanismo de crecimiento para la formacion de los nanotubos
de BN en base a la caracterizacion de los materiales. Este mecanismo se basa en la
aglomeracion, la cristalizacion y la precipitacion del material de BN alrededor de las
nanoparticulas aleadas de Fe, Ni, Cr que se presentan en el recipiente de molienda
v las cuales fueron dispersadas de manera heterogénea en la muestra. Durante el
calentamiento de la muestra, las capas (002) tienden a obtener un orden cristalino
a partir de polvo amorfo de BN. Nuestro mecanismo también es capaz de explicar
la estructura bambu de los tubos. Estos resultados pueden explicar la presencia de
los extremos libres del tubo observados en los nanotubos de BN. El entender el

mecanismo de crecimiento nos proporciona las herramientas necesarias para poder
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controlar el proceso de crecimiento en ambas etapas del método mecanico-térmico.
La informacién presentada en este trabajo agrega nuevos discernimientos en el cre-
cimiento de los nanotubos de BN que podrian dar lugar a la preparacion de grandes

cantidades de este material para los usos industriales.
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Capitulo 4

Nanoestructuras de Mo0S5)

4.1. Introduccion

Siguiendo el descubrimiento de fullerenos y nanotubos de carbono, sus propieda-
des, y sus aplicaciones han generado un gran interés experimental y teérico. Se ha
investigado sobre estructuras laminares bidimensionales similares al carbono como
es el caso los materiales inorganicos tales como BN, MoSy, WS, NbSy y TiSs,
siendo posible la sintesis de fullerenos y nanotubos inorganicos que constituyen una
importante clase de nanomateriales con interesantes propiedades y grandes aplica-
ciones.

Los dicalcogenuros metélicos son denotados como M X, (M = Mo, W, Nb, H f,
X = S, Se), contienen una capa metélica entre dos capas de calcogenuros en un
modo de coordinacién piramidal u octahedral [1]. Las capas M X, estén apiladas en
la forma ABAB. .. en la direccién ¢; en una estructura hexagonal abreviada como
2H-MS,, la cual consiste de dos capas de S — Mo — S en la celda unitaria, esta
estructura es la mas comun (ver figura 4.1).

Sabemos que con el grafito se pueden formar estructuras cerradas huecas, esto
sucede también para estructuras laminares inorganicas tales como los dicalcogenuros.
La formacion de nanoparticulas cerradas parece ser una caracteristica de todos los
materiales con una estructura laminar bidimensional anisotrépica. Esto permite la
generacion de diferentes nanoestructuras cerradas de M X, [2].

Los primeros fullerenos inorganicos MoSs y WS, fueron sintetizados por Tenne et.
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Figura 4.1: Dibujo esquematico de las capas MoSs y grafito.

al. [3]; sintetizaron fullerenos inorganicos de MoS, a partir de la reaccién de gas entre
MoOj y HyS en una atmdésfera reductora. La figura 4.2 (a) muestra un tubo de WS,
con un didmetro externo de 16 nm y una longitud de 20 nm. Ademads, estructuras
de fullerenos inorganicos también se han sintetizado, la distancia interplanar entre
las capas es de 0.62 nm (ver figura 4.2b) [1, 4, 5].

4 b

Figura 4.2: (a) imagen de TEM de un tubo de WSs; (b) imagenes de estructuras de fullerenos

inorgénicos [1, 4, 5].

Dorhout et. al. [6], utilizaron una temperatura relativamente baja de 400°C' para
calentar dos precursores de tiomolibdato de amonio (N Hy)sMoSyy (N Hy)aMozSis,

para producir nanotubos y nanofibras de MoS, (ver figura 4.3).

Por otro lado Rao et. al. usaron una alta temperatura (1300°C) durante el pro-
ceso de calentamiento, obteniendo nanotubos con una mejor cristalinidad [7]; por
el simple calentamiento de polvos de MoSs. El grupo de Li et. al. [8] sintetizaron
nanocristales de MoSs a partir de las reacciones de MoO3 y S, obteniendo nanotu-

bos de MoS, a 850°C bajo condiciones controladas. Por otro lado, Heben et. al, [9],
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Figura 4.3: (a) Micrograffa de SEM de fibras de MoSz, (b) imagen de TEM de tubos de MoSs,
(c) imagen de TEM de tubos huecos de MoS, [6]

Figura 4.4: (a) imagen de un modelo octaedral que muestra la subred del Mo. (b) son imdgenes
de TEM donde se muestran estructuras cerradas de tres capas cambiando su inclinacién de 10° y

20° [9].

usaron la ablacion ldser sobre un blanco de MoS, para obtener nano-octaedros de
Mo,, obteniendo seis rectangulos en las esquinas, estos nano-octaedros tienen una
longitud de 4 a 5 nm, como se muestra en la figura 4.4.

Remskar et. al. realizé la sintesis de nanotubos de MoS,; de una sola capa con
didmetros menores a un nm, fueron obtenidos por el método de transporte, usando
como promotor de crecimiento al Cgg a 736.85 °C, y como medio de transporte se
usé yodo, la figura 4.5 muestra los racimos de tubos de MoS, (ver figura 4.5(a)),
la imagen de HRTEM de la figura 4.5 (¢) muestra un empaquetamiento hexagonal
compacto de nanotubos con una distancia de 0.961 nm de centro-centro entre los
dos tubos. Ademas, nanotubos recubiertos, cintas y estructuras de WS, con defectos
[10, 11]. Ademds, este grupo ha obtenido microtubos de MoSs, que son formas

cristalinas huecas de varios mm de longitud, sus didmetros externos en micras, y
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con un espesor de pared menor a 60 nm (ver figura 4.6). Microtubos obtenidos por

el método de transporte-yodo a 726.85°C.

y -I‘ ; . .
.’ 'J'.“..’p“"
ResdafFat i riie

-‘.
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300 nm -

Figura 4.5: (a) Imagen de SEM que muestra los manojos de tubos, (b) imagen de TEM que
muestra las puntas de los racimos. Las imdgenes de HRTEM de la seccién transversal del racimo:
(¢) nanotubos de MoSs, y (d) en una imagen que muestra la distancia centro-centro de dos tubos

10, 11].

Zhu et. al. [12] realizaron un estudio sobre las caracteristicas de la morfologia,
estructura y crecimiento de nanotubos de WS,. Los nanotubos de WSs se obtuvieron
por la reaccion de nanobarras de WO, con HS, gas de a 1100°C. La figura 4.7 (a) es
una imagen de SEM que muestra nanotubos de WS,. Una imagen tipica de HRTEM
de un nanotubo de WS, se muestra en la figura 4.7 (b), observando ademads imégenes
de diferentes puntas cerradas que se muestran en la figura 4.7 (c-e).

Otros dicalcogenuros metalicos laminares que pueden formar nanotubos son los
metales de los grupos 4 y 5, los cuales también tienen una estructura similar al gra-
fito, se conoce que son inestables y son muy propensas a formar estructuras curvas.
Entre los que se han se han logrado sintetizar estan los nanotubos de NbS,, TaSs,
ZrSs, y HESy que corresponden al grupo 4 y 5 [13]. Fueron preparados por el método
de sintesis de estado sélido. Los polvos metdlicos y de azufre fueron mezclados con
la razén estequiométrica y calentados en una capsula de cuarzo cerrada a 700, 850,

700 y 560 °C para obtener NbSs3, TaSs, ZrSs y HfSs.
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Figura 4.6: Imagen de SEM de un microtubo hueco de MoS, [10, 11].

Figura 4.7: (a) Imagen de SEM de nanotubos de W Ss, (b) imagen tipica HRTEM de un nanotubo

de WSy, (c-e) imégenes de diferentes puntas cerradas, conteniendo posibles defectos [12].
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Figura 4.8: (a)lmagen de SEM de nanotubos de HfS,, (b-c) imagenes de baja resoluciéon de TEM
de nanotubos de HfS; donde se observan puntas rectangulares cerradas(d) imagen de HRTEM de

un nanotubo de HfS,, se observan las franja de la red con una separacién de 5.8 A [13]

Nanotubos HfS, los nanotubos de HfS, se sintetizaron por la descomposicién de
HfS3 en un atmésfera de Hy 4+ Ar (1:9) a 900°C. Las nanoestructuras formadas
se observan en la figura 4.8(a), estos nanotubos miden més de un micrometro
en longitud. La figura 4.8(b) muestra una imagen de TEM de baja resolucién,
se observan nanoesferas en el interior, y la forma de la punta es rectangular, el
didmetro externo del tubo es de aproximadamente 55-60 nm. La figura 4.8 (c)
muestra un tubo con una punta rectangular. En la figura 4.8 (d) se muestran

los planos apilados con una distancia de separacién de 5.8 A.

Nanotubos ZrS, Son sintetizados por la descomposicién térmica de ZrS; en una
atmosfera de Ho+Ar a 900°C. Los nanotubos de ZrSs se observaron con una
baja resolucion, estos nanotubos tienen puntas rectangulares, con un didmetro
exterior de 125 nm, se observaron ademads otras estructuras como nanocebollas
y nanovarillas, como se muestra en la figura 4.9(a). En la figura 4.9 (b) se
muestra la imagen de un nanotubo de ZrS, que tiene una forma rectangular

en la punta similar a la observada en los tubos de HfS,.

Nanotubos de TaS, Los nanotubos fueron sintetizados por descomposicion de

TaS; a 1000°C en un atmésfera de Hy. La figura 4.10(a) muestra las nanoes-
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Figura 4.9: (a)lmagen de TEM de baja resolucién de nanoestructuras de ZrSs mostrando nano-

rods, onions y ademds de nanotubos, (b) imagen de TEM de un solo nanotubo [13].

Figura 4.10: (a) Imagen obtenida por SEM de nanoestructuras de TaSz; (b) imagen de TEM de

baja resolucién de nanotubos de TaSy [13].

tructuras obtenidas. La figura 4.10(b) muestra una imagen de TEM de baja
resolucién de nanotubos de TaS, con un diametro de 30 nm. Algunos nanotu-

bos presentan una forma rectangular en la punta, con diferentes longitudes.

La primera sintesis de fulerenos inorgénicos de MSy; (M=Mo, W) se basa en
la sulfurizacion de peliculas delgadas de MoOs amorfo en una atmoésfera reductora
a una temperatura de 850°C [14]. Usando nanoparticulas asimétricas de déxido de
tungsteno, se obtuvieron nanotubos de WS, y explican el mecanismo de crecimiento
[15, 16]. Diversos grupos han reportado la sintesis de nanotubos de WS, y MoS, por
el método quimico [17, 18, 19].

Uno de los primeros métodos de sintesis de nanotubos inorganicos fue a partir
del método del transporte de vapor quimico [11], este método de crecimiento es para
cristales con una sola capa de dicalcogenuros (M X3). De acuerdo con este método
el polvo de M Xs(razén atémica 1:2 de M y X), es colocado en la parte caliente de

una capsula de cuarzo, junto con el agente de transporte, bromuro o yodo, a una
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temperatura de 20-50°C. Después de varios dias, un cristal del compuesto crece en
la parte fria de la capsula . Accidentalmente encontraron microtubos y nanotubos
de MoS, al extremo de la parte fria de la capsula. Estos estudios se extendieron a
otros compuestos, por ejemplo a WS, y obteniendo diferentes estructuras, tubos,

cuerdas y listones, como se muestra en la figura 4.11.

Figura 4.11: (a) Imagen de HRTEM de un nanotubo de WS de didmetro de 73 nm y con
distintos espesores en la pared del tubo. (b) Imagen de dos nanotubos de WSy enredados con
didmetros de 15 nm y el periodo de la espiral de 110 nm, (c¢) imagen de un microlistones de WSy

con un didmetro de 0.2 pm, junto un nanotubo de 50 nm de didmetro [11]

Nanowhiskers de oxido de tungsteno de 50-300 nm de longitud fueron preparados
por el calentamiento de filamentos de tungsteno en presencia de vapor de agua. Estos
nanowhiskers reaccionan con HyS bajo condiciones de calentamiento [20]. La imagen
de este tipo de nanotubos se muestra en la figura 4.12(a), en la figura 4.12(b) se

muestra una imagen de un nanotubo de multicapas de WS,.

Figura 4.12: (a) Micrografia de SEM de nanotubos de WSs; (b) imagen de TEM de un nanotubo

de multicapas de WSs, la distancia entre las dos capas es de 0.62 nm [20].

Se desarrollé un método alternativo para la sintesis de MoS, [18]. Polvo de MoS,
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aje del tubo

Figura 4.13: (a) Imagen de HRTEM de un nanotubo de MoSs, (b) imagen de nanotubos de
MoS, abiertos terminado en forma triangular. (¢) Patrén difraccién de electrones de un nanotubo
de MoSs mostrando en la parte superior derecha un patrén de difraccién en zigzag, (d) es una
imagen simulada de un nanotubo zigzag de MoSs, a lo largo del eje del tubo (el eje ¢), y el patrén

de difraccién simulado de una sola capa zigzag [18].

fue colocado sobre una hoja metalica de Mo dentro de una camara y calentado a
1200-1300°C. Los nanotubos de MoSs fueron obtenidos en la presencia de gas de
H,S. Los nanotubos sintetizados tienen un forma homogénea con una estructura de
zigzag, v estan abiertos en los extremos como se muestra en la figura 4.13.

Se desarrollé un método para la sintesis de nanoparticulas de fullerenos de MoSs,
y logrando controlar el crecimiento [20, 21]. El esquema del reactor se muestra en la
figura 4.14 (a), mostrando ademéds una imagen esquemética de la parte interna del
reactor (figura 4.14 (b)) y sus reacciones. Se deposita polvo de MoOj3 en un recipiente
en la parte interior del reactor (a) se calienta a una temperatura de 780 °C. Cluster
volatiles de (MoO3)3 son formados y transportados en el interior del reactor por el gas
de N, reaccionando con el gas de HaS que se difunde por las boquillas (c) del reactor
(b). Las condiciones de reduccién minimizan la produccién de cluster MoOj;_,, los
cuales son menos voldtiles y por lo tanto se combinan y forman nanoparticulas de
MoOj_, en la parte baja de (a). Estas nanoparticulas de subdxidos reaccionan con
el gas de HyS, las cuales se difunden a través de las boquillas (c) dentro del reactor
(a). La diferencia de las masas de los gases que existen separan las zonas de reaccién
para la desoxidacion y la sulfurizacién. Las nanoparticulas de 6xido son cubiertas
con el sulfuro de hidrégeno siendo transportadas fuera del reactor (d) y la reaccién

de conversiéon de éxido a sulfuro continua sin la combinacién de nanoparticulas.
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Figura 4.14: (a) Esquema experimental de un reactor vertical para sintetizar nanoparticulas de
fullerenos inorgdnicos de MoSs: a-tubo interno; b-tubo middle; c-boquillas; d-tubo externo; (b)

volatilizador del reactor interno [20].

Este proceso produce fases de fullerenos inorgénicos de MoS, y el tamano de las
nanoparticulas es controlable. Un ejemplo de las particulas obtenidas se muestra en
la figura 4.15.

Una de las propiedades que tienen los nanotubos de carbono es que pueden ser
materiales metélicos o semiconductor dependiendo de su quiralidad. En contraste los
nanotubos inorganicos son materiales semiconductores. MoS; y WS, donde ademaés
pueden ser aislantes, independientemente de su quiralidad [22]. Se sabe que la brecha
de banda de un nanotubo inorganico decrece con la disminucion en su diametro. En
contraste, la brecha de banda de los nanotubos de carbono aumenta con la disminu-
cion del didmetro del tubo. La brecha de banda de nanoparticulas semiconductoras
se incrementa cuando el didmetro de las particulas decrece, lo que se atribuye al
tamano del confinamiento cudntico de la funcién de onda del electron. Usando la
teoria funcional de la densidad, Seifert et. al. [22], predijeron que los nanotubos
de MoSy y WS,y con diametros arribas de 2 nm, pueden ser semiconductores con
una banda de brecha pequena en comparacién con el MoS,. Ademas, se realizaron
pruebas mecénicas, Kis et. al.[23] obtuvieron el médulo de Young en 120 GPa para

el nanotubo de MoS,, asi como el coeficiente de rigidez del tubo es de 160+ MPa,

90



Figura 4.15: (a)lmagen de TEM de nanoparticulas de fullerenos inorganicos de MoSs de estruc-
tura de capas concéntricas. La distancia entre dos caps es de 0.62nm [20]; (b) Imagen de fullerenos

inorgénicos de MoS; con distintos tamafios (c¢) 200nm y (d) 2000 A [21]

indicando que las cuerdas de MoSs son anisotropicas y que la interaccién entre los
tubos individuales durante la compresién es muy débil.

Zhu et. al.[24] demostraron que los fullerenos inorgénicos de WS, y MoS, poseen
excelentes propiedades de absorcién de impactos producidos a altas presiones. Fulle-
renos inorganicos y nanotubos de WS, fueron sometidos a una presién de 9.73 GPa,
observando que el material no modifica su estructura inicial, ver figura 4.16(a). Las
fuerza de corte generadas por el impacto actian sobre las capas externas de WSy
y la fractura ocurre en el nicleo. La energia de impacto se propaga sobre todas
las capas del nucleo, ocurriendo el dano en la parte externa. Durante el impacto se
puede inducir deformaciones eldsticas y plasticas dentro del fullereno, produciendo
una reduccién en el espacio interlaminar de las capas.

En la figura 4.16(b) se observa un fullereno inorgénico de WS, hueco, presentando
deformaciones en forma de pliegue hacia el interior denotado por las flechas negras,
después de ser sometido a una presion de 23.6 GPa, con una presion de 20.4 GPa
se produce un dano en las capas como se muestra por la flecha (ver figura 4.16 (c)),
mientras que la particula de MoSs no presenta algin dano en su estructura a una
presién de 24.6 GPa (ver figura 4.16 (d)).

Sin embargo, los fullerenos inorganicos de MoS; mayores a 80 nm muestran un

ligero dano en comparacion con los grandes fullerenos inorgénicos de WS, (mayores
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Figura 4.16: (a) imagen que muestra fulerenos inorgdnicos y nanotubos de WSz, sometido a una
presiéon de 9.73 GPa, sin sufrir ninguna deformacién; (b) imagen de un fullereno hueco de WS,
sometido a una presién de 23.6 GPa, mostrando defectos en su estructura marcados por las flechas;
(c¢) imagen que muestra un dano considerable en el fullereno de W S5 en las capas indicado por la
flecha, una presién de 20.4 GPa. (d) Imagen de un fullereno de MoSs a una presién de 24.6 GPa,

donde se observa que no presenta deformaciones [24].
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a 150 nm). Por lo que los fullerenos inorganicos de menor tamano, tienen mejores
propiedades de absorcion de presién. Ademas, el modulo de Young del MoS, es de
230 GPa y para el WS, es 150 GPa en material en bulto. Por lo tanto, las estruc-
turas de fulerenos inorganicos son excelentes materiales para absorber impactos, los
fullerenos inorganicos de MoSs son los mejores absorbentes de impactos conocidos.
Estos pueden ser usados como lubricantes, o como un compuesto anti impacto

La forma esférica de las nanoparticulas de los fulerenos inorganicos y la superficie
inerte sugiere que las particulas de MoSs pueden ser usada como un aditivo solido
en lubricantes, grasas etc.

Las particulas de MoS, forman plaquetas, sirviendo de separadores, evitando el
contacto entre las dos superficies de metal y minimizando el desgaste del metal. Los
polvos de MoS, son usados como lubricantes en varios sistemas, especialmente bajo
cargas pesadas, también como lubricantes para alta temperatura.

La estructura laminar que presenta el grafito es similar a la del MoS; v WS,
por lo cual es de esperarse que las nanoparticulas actien como lubricantes sélidos
[25], con un coeficiente de friccién muy bajo (entre 0.008 y 001) y con una excelente
resistencia [26]. Este tipo de lubricantes pueden ser usados donde los lubricantes
liquidos son poco précticos (en el espacio y en el alto vacio)

Chen et. al. [27], realizaron un estudio de la absorcién de hidrégeno sobre na-
notubos de MoSs, para ser usado como combustible. Ademas, se realizaron estudios
electroquimicos en la absorcién de hidrégeno en los nanotubos de MoS,, encontran-
do que existe una buena actividad electroquimica, y una capacidad de descarga de
260 mTAh la cual fue medida a 50 mTA y 20°C, en base a esto se puede encontrar
grandes aplicaciones en la catalisis electroquimica, como catalizador industrial para
la hidrodisulfuracién del petréleo crudo y baterfas de alta energia [28]. Otro impor-
tante campo donde los nanotubos inorganicos pueden ser usados como puntas para
los microscopios de fuerza atémica [29].

En este capitulo describiremos un método diferente para la sintesis de nanoes-
tructuras de MoSs, el cual consiste en partir de reactivos elementales como son: Mo
vy S [2, 31]. Este método es conocido como mecdnico-térmico. Como ya se men-

ciond en los capitulos anteriores, este método produce cambios estructurales en los
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materiales inducidos por la transferencia de energia mecanica en los polvos. El sis-
tema binario que proponemos corresponde a un compuesto ductil-quebradizo. En
este proceso se involucra la fractura, la soldadura, deformaciones plasticas, choques
térmicos etc. Esto ocurre a temperatura ambiente y fuera de equilibrio. De acuerdo
a los resultados obtenidos en el caso de BN, creemos que la obtenciéon de nanotubos
solo es posible si este proceso de molienda es seguido por un tratamiento térmico
de los polvos. La temperatura de calentamiento es relativamente baja (1000°C), lo
que permite la difusion de los dtomos, logrando asi la recristalizacion del material, y
posiblemente se formen nanotubos MoS,. Los materiales producidos por esta técnica

fueron caracterizados por SEM, HRTEM, Rayos X y difraccién electrénica.

4.2. Produccion de Nanoestructuras de MoS5; me-
diante Molienda Mecanica y Tratamiento Térmi-
COS

En esta tesis se realizé la sintesis de nanoestructuras de MoSsy por la técnica de
aleado mecanico, seguido de un tratamiento térmico. Usando las siguientes condi-

ciones:
1. Utilizamos una composicién en de 25 % atémico de Mo y 75 % atémico de S.

2. La otra composicién utilizada correspondié a 33 % atémico de Mo y 67 %

atémico de S.

3. Los polvos se colocaron en el aparato de molienda en presencia de etanol y se

molieron por 4, 8, 12 16 20.. horas.
4. Estos polvos molidos fueron calentados en Ny por 4 horas.

5. El material producido fue caracterizado.

La relacién de las composiciones fueron determinadas después de analizar el
diagrama de fase binario de Mo-S (ver figura 4.17). De acuerdo con el diagrama, es

posible obtener dos fases: MoS,, MoS; + Mo.
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Figura 4.17: Diagrama de fase binario de Mo-S
4.3. Desarrollo Experimental: Nanoestructuras de

Formadas a partir de Mo- 75 %at. de S

El vial fue cargado con 4.06 gramos de polvo de Mo con una pureza del 99.95 %),
4.06 gramos de polvo S con una pureza del 99.99 %, se le adicioné como agente de
control 1 ml de etanol, la razén de peso entre las bolas y el polvo en este caso fue
10:1. Las bolas de acero inoxidable fueron de dos didmetros, de 0.25 cm y de 0.5 cm,
de esta manera aseguramos que la transferencia de energia mecanica es mayor en
cada impacto. Los polvos se molieron en un molino de bolas Spex 8000 en diferentes
tiempos. La carga y descarga del material se realizé en una caja de guantes con una
atmosfera de argon para evitar la oxidacion de los materiales. Se molieron los polvos
con distintos tiempos de molienda (4, 8, 12 16 20..), a cada una de las muestras
obtenidas se les realizé un tratamiento térmico durante 4 horas a 1000°C en un flujo
de Ny, en un horno de tubo marca thermolyne.

Como ya se ha mencionado, la finalidad del aleado mecanico es producir la mayor
cantidad de defectos en el material, de esta manera produciendo vacancias, dislo-
caciones, fracturas, etc. El producto final es un material metaestable que tiene una

gran cantidad de micro esfuerzos, y una alta energia acomulada en su estructura.
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Con el tratamiento térmico se permite la migracién o difusion de los atomos, pro-
duciendo las diferentes transiciones del material. Todas las muestras obtenidas se
caracterizaron por los diferentes métodos: 1) la evolucién estructural del material se
obtuvo por difraccién de rayos X (XDR), 2) la morfologia de la muestra fue obteni-
da por microscopia electrénica de barrido (SEM) y Microscopia electrénica de alta

resolucién (HRTEM) usando un JEOL-JEM 4000 EX operando a 400 kV.

4.4. Resultados

4.4.1. Difraccién de Rayos X de los Polvos Producidos con

25 %at. de Mo y 75 %at. de S

La figura 4.18, nos muestra los diferentes patrones de difraccion de rayos X, de
la composicién Mo-75 % at. S con distintos tiempos de aleado mecédnico. Las lineas
verticales en la parte inferior de la figura representan las fases correspondientes al
molibdeno (cuadrado) y al azufre (tridngulo), observandose ademads en los patrones
de difraccién de rayos X cambios en las intensidades de los picos mas significativos,
tanto para el molibdeno como para el azufre. Se esperaba que en las primeras ho-
ras de aleado mecanico, al menos el azufre disminuyera de manera exponencial su
tamano y se dispersara entre las capas laminares del molibdeno. Sin embargo, en la
figura 4.18, el molibdeno sigue siendo muy cristalino al igual que el azufre. Esto es
debido a que los impactos producidos durante el aleado mecanico no lograron pro-
vocar un desorden estructural en estos elementos. No obstante los polvos obtenidos
después de la molienda con diferentes tiempos de aleado mecéanico, fueron tratados
térmicamente, a una temperatura de 1000°C en atmésfera de Ny

Afortunadamente los patrones de difraccién de rayos X obtenidos después del
tratamiento térmico, presentan cambios significativos de fase en su estructura, como
se muestran en la figura 4.19. Aqui se observa las distintas transiciones de fase
que ocurren durante el tratamiento térmico en funcion del tiempo de molienda. El
patron de XRD de la muestra con 20 horas de AM seguido del calentamiento muestra

nuevas transiciones de fases cristalinas MoS,, MoyS3 v MoO,, lo que nos indica que
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Figura 4.18: Patrones de difraccién de rayos X de los polvos de Mo-75 % at. S con diferentes

tiempos de molienda.

sucedi6 una restructuracién de los atomos. Con 37 horas de AM seguido por el
tratamiento térmico, se observa la formacién de algunos picos que corresponden a
MoS,y, MoOs y. El patrén de XRD con 51 horas de AM y un tratamiento térmico,
presenta una nueva fase en donde algunos picos han desaparecido, y otros se han
vuelto mas cristalinos, aumentando su intensidad. Para muestras de 68 horas de AM
seguido por un tratamiento térmico, se observa la transformacién de una nueva fase,
en donde el pico mas intenso se encuentra localizado a los 25°. Para la muestra con
83 horas de AM y con un tratamiento térmico, se tienen una fase cristalina similar
a la anterior.

Se observa que ocurren cambios significativos en la muestra después de un tra-
tamiento térmico previamente sometida a un proceso de aleado mecanico, lo cual
indica difusion de los atomos durante el calentamiento de las muestras.

En la figura 4.20, se presenta una comparacién de los patrones de difraccion de
rayos X mostrando las posibles fases producidas, después del aleado mecanico, con
20, 37 v 51 horas, y el tratamiento térmico.

Los patrones de difraccién de rayos X con aleado mecanico no presenta ningin
cambio en su estructura después 20, 37 y 51 horas de AM como se muestra en
la figura 4.20(a),4.20(c), 4.20(e), durante el tratamiento térmico se observaron la

formacion de nuevas fases. Esto es debido a la difusién de los atomos en el proceso
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Figura 4.19: Patrones de difraccién de rayos X de la composicién de Mo-75 % at. S con tra-
tamiento térmico a 1000°C' en una atmdsfera de Ny por 4 horas, en donde se puede apreciar las

distintas transformaciones de fase en funcién del tiempo de AM.
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de transicién, que corresponde a la formacion MoSy, M0y4543, MoOs y Mo, como
se muestran en las figuras 4.20(b), 4.20(d) y 4.20(f).

La evolucion de la fase de éxidos de molibdeno se observa en los distintos tiempos
de molienda 20, 37 y 51 horas, después del calentamiento (figura 4.20(b,d y f)). La
formacion de los 6xidos de molibdeno es posible al usé del agente de control, u otra
posible causa es cuando el polvo entra en contacto con la atmdsfera no inerte. El
oxido de molibdeno MoQO, es una de las fases predominantes en el patrén de XRD,
donde también se pueden observar otras fases cristalinas como lo son Mo,S3 y MoSs.

La distribucion del material es heterogénea durante el proceso de molienda, es
por ello que parte del material presenta distintas concentraciones y diferentes razones
atomicas, esto es posible observarlo en la figura 4.20(d).

La figura 4.21, muestra el patrén de difraccion de rayos X con 68 horas de
aleado mecanico seguido de un tratamiento térmico. El calentamiento de la muestra

favorecio la transicién de las distintas fases de MoSy, M05S3 y MoOs.

4.4.2. Nanoestructuras Formadas Utilizando Mo-67 % at. de
S

Al cambiar las condiciones de composicién y temperatura, los polvos fueron mo-
lidos por 51 horas continuas. En la figura 4.22(a) se muestran los patrones de
difraccién de rayos X, de los polvos iniciales sin molienda y los polvos molidos por
51 horas, se observa que los polvos de S han desaparecido del patron de XRD, lo que
indica que las particulas de S se han dispersado en la estructura laminar del molib-
deno, formando MoS,. Se realizé un calentamiento de los polvos a una temperatura
de 600°C' por 4 horas en un flujo de Ny, de los polvos previamente molidos por 51
horas, esta temperatura se eligié de acuerdo al diagrama de fase binario Mo — S,
en donde era posible obtener esta fase de MoS,. Se pudo observar que los polvos
molidos sufrieron una transicién de fase, originando una nueva estructura cristalina
de disulfuro de molibdeno (MoSs), como se muestra en el patrén de difraccién de
rayos X de la figura 4.22(b). Podemos suponer que la reaccién ocurrié de la manera

siguiente:
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Figura 4.20: Comparacién de los patrones de difraccién de rayos X de la composicién Mo-75 %

at. S con tratamiento térmico a 999°C' en un flujo de Ny por 4 horas y sin tratamiento térmico. Los

patrones de XRD con 20, 37 y 51 horas de AM ver figura 4.20 (a,c y e)) muestran la superposicién

de las fases cristalinas de S y Mo, en donde no se pueden observar cambios en su estructura. Los

cambios estructurales son observados después del calentamiento de los polvos, para los tiempos de

20, 37 y 51 horas. Las fases formadas son MoOs, Mo, Mo,S3, MoSs y MoOj3 ver la figura 4.20 (b,d

v f)

100



Aleado Mecanico 68 hrs- Tratamiento Térmico 1000°C

2

% o~
[se]
S s 4 MoS, ¢ MoS, = MoO
= = 2 2" 3 2
o
—_~ o
® o =
) 4 o =
= = 2 . 3
o s o T g
S = g 35
3 2
c v
[}
Q
£

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (grados)

Figura 4.21: Patrén de difraccién de rayos X de la composicién de Mo-75 % at. S, con 68 horas
de AM y con tratamiento térmico a 999°C' en un flujo de No por 4 horas, se formaron las fases de

MOSQ, I\/[OgSg y 1\/[002.

Mo+2S — MoS,
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Figura 4.22: (a) Patrén de difraccién de rayos X de la composicién de Mo-67 %at S, que corres-
ponde a la muestra con 51 horas de AM, en la cual se puede observar que las particulas de azufre
se difundieron dentro de las capas laminares de molibdeno. La fig. (b) corresponde al patrén de

XRD, de la muestra calentada a una temperatura de 600°C' por 4 horas en un flujo de Ny de donde
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se puede comprobar la cristalizacién de las nanoparticulas caracteristicas de la fase de MoS,.

102

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90



4.4.3. Microscopia Electrénica de Barrido de Nanoestruc-

turas de MoSs

En la figura 4.23 (ay b) se muestra la morfologia que presentan los productos ob-
tenidos de los experimentos con Mo-S , después de 37 y 51 horas de aleado mecanico.
La figura 4.23 (a) muestra la morfologia de la muestra después 37 horas de aleado
mecanico, donde se observa que las particulas se “soldaron por presién” formando un
aglomerado compacto. En la parte superior se observan fracturas que tiene el aglo-
merado senaladas por las flechas blancas. Esto ocurre debido a la alta transferencia
de la energia mecanica durante cada impacto. En el caso de 51 horas de aleacién
mecénica (ver figura 4.23 (b)), se observa que la morfologia presenta particulas de

menor tamano, formando aglomerados.

Figura 4.23: Micrografias de SEM que corresponden a los productos del aleado mecanico de
polvos de Mo-75 %at S después de 37 y 51 horas respectivamente. Notar las fracturas en (a)

debido a la transferencia de energia mecanica por la molienda.

Posteriormente, estas particulas se les hizo el tratamiento térmico a 999°C, por
4 horas en una atmosfera de Ny. La figura 4.24 muestra los resultados después
de realizar el tratamiento térmico. En particular, la figura 4.24 (a) muestra la
morfologia de las muestra calentadas, después del AM por 20 horas. Su morfologia es
compacta y consiste en aglomerados de particulas de diversos tamanos. De acuerdo
con los resultados obtenidos por XRD durante el calentamiento de esta muestra,

se muestra que ocurrieron transiciones de fase, obteniendo compuestos de MosS3 v
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MoS,. La figura 4.24 (b) muestra apariencia de las nanoestructuras después de 37
horas de aleado mecéanico, y con un tratamiento térmico, aqui se observa que las

particulas son completamente irregulares y se aglomeran.

Figura 4.24: Micrografias de SEM, de la composicién Mo-75 %at S con un tiempo de molienda
de 20 y 37 horas, con tratamiento térmico a 999°C' en un flujo de Ny por 4 horas. En las figuras
(a) y (b) se observan apilamientos estructurales en distintas direcciones de particulas de distintos

tamanos.

La muestra molida por 51 horas y calentada en Ny muestra morfologias similares
a las descritas con anterioridad. La figura 4.25, presenta un reordenamiento estruc-
tural cristalino en forma de barra, con un crecimiento unidireccional a partir de la
base del aglomerado. Suponemos que este tipo de crecimiento se da por la difusién
de los atomos de Mo y S sobre la superficie del aglomerado, permitiendo asi crecer
al cristal. Se presentan 5 estructuras ordenadas creciendo de manera unidireccional.
Existe la posibilidad de que esta estructura sea un aglomerado de nanobarras de
6xido de molibdeno (MoOs, 0 MoO3) como se observa en los patrones de difraccién.

La figura 4.26 presenta la morfologia de los polvos de la muestra Mo-75 %at S
con 68 y 83 horas de aleado mecanico, con un tratamiento térmico a 999°C', por 4
horas con un flujo de Ny. La figura 4.26 (a) muestra una morfologia compacta de
una estructura sélida. Por otro lado, con un tiempo de 83 horas de AM, se observan
barras que sobre salen de la superficie del aglomerado, las cuales se formaron durante

el tratamiento térmico de los polvos (ver figura 4.26(b)).
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Figura 4.25: Micrograffa de la composicién Mo-75 %at S con un tiempo de aleado mecénico
de 51 horas, seguido de un tratamiento térmico. Se muestra un aglomerado de fibras de 6xido de

molibdeno, con una longitud de aproximadamente 3 pm y un didmetro de 600 nm.

Figura 4.26: Micrograffa de barrido de la muestra con composicién Mo-75 %at S con un tiempo
de AM de 68 y 83 horas, con tratamiento térmico a 999°C' en flujo de Ny por 4 horas. Se obser-
van estructuras adheridas al aglomerado compacto (a) y (b), para 83 horas de AM se tiene una

morfologia de barras sobre la superficie del aglomerado.
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4.4.4. Microscopia electréonica de Transmisién de Nanoes-

tructuras de MoSs

La técnica de difraccién de electrones es usada para poder obtener las carac-
teristicas estructurales de los materiales con el fin de obtener la fase cristalina de
éstos. La muestra molida por 51 horas y con un tratamiento térmico se muestra
en la figura 4.27. Aqui se observa el andlisis de la imagen utilizando la transforma-
da de Fourier sobre la imagen mostrada en 4.27 (a). La imagen de alta resolucién
muestra una estructura que sobresale y en la figura 4.27(b), presenta el patrén de
difraccién de electrones simulado (transformada de Fourier) que muestra los puntos
correspondientes a los planos (002) del MoS, con espaciamiento interplanar de 0.623

nim.

Figura 4.27: La imagen de TEM muestra la distancia interplanar de 0.623 nm, en direccién
(002), lo que es equivalente al apilamiento de los planos triples de MoSs, que son similares a los

del grafito.

La figura 4.28 corresponde a una imagen tipica de microscopia electronica de
transmisién de las particulas inducidas de MoSs,. Se observa que los planos cristalinos
tienen distintas longitudes en el apilamiento, dando la forma de un semicirculo en el
extremo. Ademaés los planos con mayor longitud presentan un pequeno dobles con
un angulo de 18° y con una distancia interplanar de 0.624 nm. La formacién de la
fase de MoS, se debe a la transicion de las diferentes fases producidas durante el

calentamiento de la muestra previamente molida. Los patrones de XRD de la muestra
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corroboraron que fue posible obtener la fase de MoS,, y otras fases adicionales como
MosS3 vy MoOj. La figura 4.28 (b), muestra el apilamiento de los planos de MoS,
(espaciamiento de 0.625 nm), fragmentos laminares de MoS, que se apilan de diversas

formas. Ademaés se tienen zonas amorfas y cristalinas.

\/ 0.624 nm
AN

N

// 0.624 nm

Figura 4.28: (a) Imagen de TEM caracteristica del MoSs producido en este estudio, con una
distancia entre los planos de 0.624 nm; (b) se muestra que la distancia entre los planos es de 0.625

nm y 0.271 nm respectivamente.

La figura 4.29 (a) es una imagen tipica de HRTEM de MoS, en la direccién
(0001), donde se observa que las protuberancias de puntos brillantes son los sitios
que ocupa el Mo en la estructura cristalina, ampliamos una secciéon de la muestra
cristalina de MoSs, y realizamos una autocorrelacién de la imagen amplificada como
se muestra en la figura 4.29 (b) identificando los distintos distintos sitios atémicos
que ocupa el Mo, la distancia Mo-Mo corresponde al pardmetro de la constante de
red a (a=0.313 nm [32, 33]). Lo que observamos es el plano del arreglo cristalino
hexagonal del Mo, y por debajo de este se encuentra el S con un arreglo hexagonal,
es similar al esquema que se muestra en las figuras 4.30 y 4.17.

La figura 4.31(a), corresponde a otra imagen caracteristica de MoS,, donde se ob-
serva que los planos forman una diagonal en el extremo. La secuencia de apilamiento
(AbABaB...) de los planos hexagonales de Mo y S, es una coordinacién prismatica
trigonal alrededor del Mo con seis atomos de S en la estructura hexagonal de MoS,.
Los atomos de S tienen enlaces piramidales trigonales con el Mo, con una distancia

interplanar de 0.623 nm y una distancia entre atomos de 0.271 nm en la direccién
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Figura 4.29: (a) Imagen de HRTEM de MoSz donde se observa un patrén hexagonal sobre la
superficie. Los puntos brillantes son los sitios que ocupa el Mo. (b) Imagen ampliada de una seccién
tomada de la figura (a), donde identificaron las posiciones de los atomos de S y Mo, obteniendo la

distancia Mo-Mo que corresponde al parametro de red a=0.313 nm.

oy 4
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)=

Figura 4.30: Estructura cristalografica de 2H-MoSz [33].

108



(101). La figura 4.31(b) corresponde a la transformada de Fourier de los planos de

MoS; de la imagen mostrada en 4.31(a).

-

‘\ .
'M.SZ nm

Figura 4.31: Imégenes de TEM de una nananoparticula de MoSs, con una distancia entre los

planos de 0.623 nm (a) y 0.271 nm que corresponde a la distancia entre los dtomos, en la imagen

(b).

La figura 4.32 (a) muestra la celda unitaria de MoS,. Como sabemos la capa
metélica de Mo es emparedada por dos capas de S formando una capa triple, como
se muestra en la figura 4.32 (b). Cada capa esta formada por tres capas, cada dtomo
reside sobre una red prismatica trigonal vinculado con el metal (ver figura 4.32 (b)).
Como se observé en la figura 4.31, el apilamiento es de forma prismatica trigonal,
en base a lo observado se obtuvieron las distancias de los enlaces de los atomos de
la estructura trigonal (Mo-S, S-S), los enlaces quimicos denotan la distancia fija de
Mo-S y S-S. La distancia Mo-S con las correspondientes capas es igual a 0.24 nm,
la distancia del enlace de S-S es igual a 0.31 nm , como se muestra en la figura
4.32 (c). Las imagenes 4.32(e-f) muestran los resultados de las mediciones de la red
prismética trigonal.

En la figura 4.33, se observan “listones” que consisten en capas apiladas de los
planos de MoS,. En la figura 4.33(a) se tiene una distancia interplanar de 0.635 nm.
Mientras que en la figura 4.33(b), se muestra otra estructura de MoS, una imagen
de algunos planos apilados de disulfuro de molibdeno, los cuales tienen distintas
distancias interplanares como son 0.64 nm y 0.638 nm en la direccién (002).

Fue posible obtener las transformadas de Fourier de las imagenes de TEM. Estas
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Figura 4.32: (a) imagen de la celda unitaria hexagonal de MoSs, (b)imagen de una triple capa
de coordinacién prismatica trigonal alrededor del atomo de Mo, con seis dtomos de S enlazados.
La imagen (c) muestra las distancias obtenidas para el prisma trigonal Mo con los dtomos de S.
La distancia interplanar medida para este tipo de estructura hexagonal de M0S2 es de 0.623 nm.

Las imdgenes (d-f) muestran el anélisis de las distancias entre los dtomos.

Figura 4.33: Imdgenes de TEM de particulas de MoSy producidas en este trabajo (a) muestra un
listén que consiste de tres capas de MoSy mientras que en (b) se observa una particula posiblemente

de MoO,, cubierta con MoSs. Las distancias interplanares corresponden a 0.64 nm.
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transformadas o patrones de difracciéon simulados presentan distancias similares a
la capa de MoS,, donde el planos (110) muestra una distancia de ~ 0,156 nm, y el

plano (012) de ~ 0,266 nm (figura 4.34).

0.266 nm

0.156 nm

Figura 4.34: TImagen (a) de TEM de una estructura de MoSs, y (b) patrén de difraccién de

electrones, simulado (o transformada de Fourier) mostrando la distancia de los planos del MoSs.

La figura 4.35(a) muestra una imagen de TEM con eje de zona [0001],

Las franjas de los planos con un cierto angulo (lineas negras son paralelas a los
planos) corresponde a los vectores de la red df y d2 como se muestran en la figura
4.35(a).

Para obtener la distancia entre los planos se obtuvo la transformada de Fourier,
como se muestra en la figura 4.35(b), en el cual se obtienen los dos vectores de
difraccién dI 'y d2 (con una distancia de 0.275 y 0.268 nm respectivamente), con un
angulo entre los vectores de difraccién de 58.9° correspondiente a los dos planos. El
vector de reflexién causado por las reflexiones de los dos vectores de difraccion es
denotado como dm (linea blanca paralela a los planos, la flecha indica la direccién
del plano). El patrén de difracciéon de electrones simulado muestra las distancias
similares a la estructura de MoS,, mostrando el plano identificado como (100) con
la distancia ~ 0,271 nm, y para (101) tenemos una distancia de ~ 0,158 nm las
cuales son aproximadas a la estructura cristalina de MoS,.

La figura 4.36 corresponde a un esquema del patréon de Moiré formado por la
superposicion de dos planos, rotado un cierto angulo, donde la imagen de Moiré es

perpendicular al haz de electrones.
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58.904°

Figura 4.35: La imagen muestra el arreglo cristalino de la estructura MoSs , y (b) muestra el
patrén de difraccién de electrones simulado, mostrando los planos (110) y (100) de la estructura

cristalina de MoSs, con la distancia ~ 0,158 nm y ~ ;271 nm respectivamente.

plano

Figura 4.36: La imagen muestra la superposicién de dos planos idénticos con un pequeiio 4ngulo

de diferencia entre ellos. La imagen de Moiré que se forma es perpendicular al haz de electrones.
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Las imégenes que se obtienen de los patrones de Moiré son de “listones”que
son perpendiculares al haz de electrones. La figura 4.37 (a) muestra otra imagen
TEM, con el eje de zona [001]. Aqui se observan las franjas de Moiré con distinta
periodicidad manteniendo formas hexagonales o dominios de rombos, debido a la
superposicién de los atomos los cuales producen el efecto de pequenos dominios,
los cuales cambian de tamano y forma dependiendo de la orientacion. En la figura
4.37(b) se presenta la transformada de Fourier 4.37(a), en donde se pueden observar
dos tipos de estructuras cristalinas superpuestas de MoS,, ya que el nimero de
puntos brillantes son 12 los que corresponden a dos estructuras, los dos vectores de
difraccién son dm1=0.268 nm y dm2=0.270 nm con un angulo de rotaciéon de 15.3°
entre ellos.

El patrén de difraccion de MoS, muestra que en (110) la distancia entre planos
es de 0.158 nm y en el plano (101) tiene una distancia entre planos de 0.270 nm del

cristal de MoSs.

Figura 4.37: Imagen de TEM de una nanoparticula o nanolistones por la superposicién de dos
estructuras hexagonales cristalinas de MoSa, en (b) se observan dos estructuras cristalinas rotadas
un dngulo de 15.3%ntre ellas, mostrando que en en el plano (110) la distancia entre los planos es

de 0.158 nm y en el plano (101) la separacién es de 0.27 nm del cristal de MoS,.

La figura 4.38(a) muestra el interior de una nanoparticula producida con MoS
después de 51 horas de aleado mecanico y con un calentamiento térmico. Aqui tam-
bién se observa un patrén de Moiré debido a la superposicion de dos planos cristalinos

con un pequeno angulo de rotacién entre ellos, esto fue corroborado por medio de
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la imagen simulada del patréon de difraccién de electrones de la transformada de
Fourier. En la figura 4.38(b), la transformada de Fourier es mostrada, el nimero de
puntos brillantes que se muestran en el patrén de difraccién de electrones son 12,
lo que conforma dos estructuras cristalinas hexagonales que estdn superpuestas una
con respecto a la otra con un pequeno angulo de rotacién entre ellas. Los vectores
dml1y dm2 estan definidos como 0.245 y 0.253 nm respectivamente, el angulo entre
los dos vectores es de 17.91°, lo que corresponde a las distancia entre las franjas. Los
patrones de difraccién de electrones medidos muestran que son planos identificados
para un cristal de MoSs, con planos (110) tienen la distancia aproximada de 0.158
nm para cada ribbon, y para el plano (101), le corresponde la distancias 0.270 nm

(ver figura 4.38(b))

0.270 nm

Figura 4.38: Imagen (a) de TEM que muestra un patrén de Moiré producido por la superposicién
de dos planos cristalinos, los vectores de difraccién tienen un dngulo entre ellos de 17.91°. La

distancia interplanar es de 0.178 nm, en la imagen (b) se muestra la transformada de Fourier de

(a).

La figura 4.39(a) muestra una imagen tipica de TEM donde también se observa
un patrén de Moiré. La figura 4.39(b) presenta la transformada de Fourier de la
imagen mostrada en (a), en el cual se tiene un total de 18 puntos brillantes en el
patrén, el total de puntos formados tiene la forma de una elipse, lo indica que existe
una variacion en la distancia interplanar producida por el aleado mecéanico o que el

plano no es perpendicular al haz de electrones.
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Figura 4.39: La imagen de TEM muestra el patrén de Moiré producido por la superposicién de

tres planos cristalinos.
4.5. Discusion

De acuerdo a los resultados obtenidos con la composicién MoS 1:1 indica que se
ha producido una alta densidad de defectos estructurales, y durante el tratamiento
térmico se ha logrado obtener diferentes fases nanoestructuradas del compuesto en
forma de barras y listones.

Un estudio del diagrama de fase binario Mo-S revela que la fase de fulerenos
inorgénicos es obtenida en los limites de fase entre la fase nanoestructurada de
MosS3, v la fase cristalina de MoS,. La perdida de azufre y molibdeno de la fase
Mo,S3 puede iniciar la nucleacién de las nanoparticulas de MoSs. En nuestro caso
se propuso un sistema binario de Mo-S, que fue sometido a un proceso de aleacién
mecéanica en el cual se busca obtener la fase nanoestructurada de los polvos elemen-
tales, se requiriendo ademas del calentamiento de los polvos metaestables para lograr
obtener las diferentes transiciones del sistema binario. Dentro de las transiciones se
pudo comprobar la formacion Mo,S3 y MoS,, con distintos tiempos de molienda.

La formacion de Mo,Ss3, nos da la posibilidad de obtener nanoestructuras de

MoS, durante el tratamiento térmico de acuerdo a la siguiente reaccion:
MoySs+S — 2MoS,

Y como transiciones finales serian la formacion de los nanoestructuras de Mo, Ss,
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MoOs v MoS;. Observamos que la fase de Mo,S3 se vuelve dominante en el dia-
grama de fase binario Mo-S a una baja temperatura y un exceso de azufre, que
es lo que ocurrié en nuestro caso cuando se prepard la muestra. La morfologia de
los polvos después del calentamiento, se observé la formacién de barras de MoO o
listones u “hojuelas”, que estan fijas al aglomerado. Por otro lado la XRD indica la
fase de MoO,, por lo que es posible que ocurriera esa formacién de estructura. Las
imégenes obtenidas por TEM, revelan que también existen formaciones de barras
de y hojuelas de MoS,, esta fase también fue posible comprobar por los patrones de

XRD. Por medio del andlisis de las imagenes se pudo verificar la estructura de MoSs.

Otro andlisis de TEM interesante, es que fue posible obtener los patrones de
Moiré los cuales fueron encontrados en hojuelas de planos de MoS, producidos por
la superposicién de los planos cristalinos rotados un cierto angulo. Esto es debido a
los defectos producidos durante el aleado mecéanico, generando dislocaciones, frac-
turas, produciendo una gran cantidad de esfuerzos en la muestra, y cambiando las

distancias interplanares.

4.6. Conclusiones

La alta densidad de defectos estructurales en las particulas de polvos son produ-
cidos por la alta transferencia de energia en mecanica en cada colisién, dando como
resultado una muestra metaestable. El proceso de tratamiento térmico nos permi-
ti6 obtener una fase mas estable o varias fases estables, las cuales corresponden a
MoS,y, M0sS3 v MoO,. Se formaron distintos tipos de morfologias de MoSs por la
técnica de aleado mecéanico y tratamiento térmico. Estés fueron nanobarras y nano-
ribbons o nanohojuelas. Los resultados obtenidos hasta este momento indican que
es posible producir nanoestructuras de MoS, a partir de polvos elementales de Mo y
S. Las diferentes estructuras de MoS, fueron observadas por TEM. Cabe mencionar
que esta es una nueva técnica que requiere de més investigacion con el fin de poder

controlar la formacién de nanotubos y nanocajas de MoS,.
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Abstract

We report the synthesis of bamboo-like BN nanotubes by annealing amorphous BN powders at 1100 °C in an Ar atmosphere. The
amorphous powders were obtained after ball-milling h-BN for times longer than 60 h. The materials were characterized using high-res-
olution transmission electron microscopy (HRTEM), electron energy loss spectroscopy (EELS), elemental mapping, energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDX), X-ray powder diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Based on our observations,
we propose a novel root growth mechanism catalyzed by Fe-based alloy nanoparticles that arise from the ball-milling container.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Hexagonal boron nitride (h-BN), considered as a struc-
tural analogue of graphite, has motivated the synthesis of
curved BN nanostructures using high temperature methods
[1]. As a result, intense theoretical and experimental studies
on inorganic nanotubes have been triggered due to their
unconventional mechanic, electronic and thermal proper-
ties [2].

In particular, BN nanotubes become extremely impor-
tant, because they behave as nano-insulators with extremely
high Young’s moduli, and photo-luminescent properties
[3,4]. BN nanotubes were first synthesized by Chopra
et al. [5], using an arc discharge between tungsten electrodes
filled with BN powder. Subsequently, this method was mod-
ified by Loiseau et al. [6], Terrones et al. [7] and others [8,9].
Nowadays, various techniques have been implemented for

“ Corresponding author. Fax: +444 8 33 54 12.
E-mail addresses: mterrones@titan.ipicyt.edu.mx, mterrones@ipicyt.
edu.mx (M. Terrones).
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producing different types of BN nanotubes. For example,
single, double and multi-walled BN nanotubes have been
generated using laser ablation [10,11], plasma jets [12], ther-
mal heating [13], carbothermal reduction [14], substitution
reactions using carbon nanotubes as templates [15-17],
and chemical vapor deposition (CVD) synthesis [18-23].
As an alternative, a low cost route based on ball milling
processes in conjunction with a subsequent thermal anneal-
ing (at temperatures higher than 1700 °C), has been used to
produce BN nanotubes based on boron nitride or boron
powders [8,24-29]. A metal tip growth model describing
the BN nanotube formation has been proposed by Chadd-
erton and Chen [30]. These authors believed that an iron
particle always located at the tip of the growing tube is
responsible for the BN nucleation. In this communication,
we have carefully characterized BN nanotubes produced by
ball-milling/heat-treatment techniques using h-BN pow-
ders. We have now used lower annealing temperatures
and shorter milling times when compared to previous re-
ports [30]. We characterized our samples using the state-
of-art electron microscopy characterization techniques that



Apéndice B

Sintesis de Nanoestructuras de

BNC-Fe

B.1. Nanoestructuras de (BN),C, Fe.

Se propuso la sintesis de nanoestructuras, con una composicién de (BN),C,Fe,
por la técnica de aleado mecanico. Motivado por los diversos estudios realizados en
la sintesis de nanotubos de h-BN, BC3, BC3N, CN, y la existencia de nanotubos
de (BN),C, [1, 2, 3], las cuales tienen una estructura similar a la del grafito, que
han sido sintetizados por diferentes métodos como son: descargas por arco eléctri-
co, ablasion laser, pirdlisis de precursores organicos y reacciones de substitucion.
Ya que diversos articulos muestran que el crecimiento de nanotubos es catalizado
por diferentes elementos de transicion, en nuestro caso se utilizé Fe en polvo como
catalizador con la finalidad de sintetizar una alta densidad de nanotubos con una

composicién de (BN),C, [1, 2, 3, 4, 8, 5, 6].

B.2. Desarrollo Experimental

Se mezclé un gramo de polvo de h-BN, un gramo de polvo de grafito y 0.5
gramos de polvo de Fe con un pureza mayor al 99.5 %, para el desarrollo del proceso
de aleado mecdanico se usé una razén de peso de 20:1 entre las bolas y el polvo. La

carga y descarga de los polvos, se realizd en una caja de guantes con una atmésfera
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de argom, la molienda de la mezcla de los polvos se llevd a cabo en un molino de bolas
SPEX 8000, por 61 horas continuas. Los polvos obtenidos después de la molienda,
recibieron un tratamiento térmico a 1100°C durante 4 horas, en un horno en una
atmosfera de Ny fluyendo lentamente(40 ml/min).

Durante el calentamiento de los polvos de (BN),C,Fe, en un flujo de Ny, parte
de la muestra de polvo depositada en la cdpsula de alumina, sufrié una descomposi-
cién térmica siendo transportada por el Ny, quedando una parte depositada en las
paredes del tubo de cuarzo y la otra parte de la muestra permanecié en la capsula
de alumina. Por lo tanto, se consideraron dos muestras después del proceso de ca-

lentamiento, la muestra adherida al tubo y la proveniente de la cdpsula.

Las muestras se caracterizaron por Difraccién de Rayos X (XRD), con un Rigaku
modelo Dmax 1200, equipada con una fuente de radiacién de Cu-Ka de 30 kV. y 16
mA con una longitud de onda de A = 1,504A4. Para observar la morfologia de estas
muestras se usé un microscopio electrénico de barrido (SEM) marca Philips modelo

XL30SEM operando a 15-20kV.

B.3. Resultados

B.3.1. Difraccién de Rayos X

La muestra obtenida por el proceso de aleado mecénico fue caracterizada por
difraccién de rayos X, en la figura B.1 se observa el patrén de difraccién de rayos X
de la mezcla inicial de BNC-Fe, después de 61 horas de aleado mecanico se observa
el ensanchamiento asimétrico de los picos cristalinos de C, BN y Fe, los cuales fueron
transformados en fases amorfas, lo que implica que se obtuvo una reduccién en el

tamano de la particula.

Después del calentamiento de los polvos a 1100°C, parte de la muestra sufrié una

descomposicion térmica y fue transportada por el Ny, quedando adherida a la super-
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61 horas
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Figura B.1: Patrén de difraccién de rayos X de mezcla BNC-Fe, donde observa la fase amorfa

del material, después del aleado mecénico.

ficie interna del tubo de cuarzo, (secciéon B. ver figura B.2). El resto de la muestra
permanecié en la cdpsula de aliimina (denotada por A). La temperatura que se apli-
ca a la muestra esta por debajo de los puntos de fusién de los elementos, sabemos
que el boro tiene su punto de fusién a 2030°C, para el C es de 3727°C y para el
Fe es de 1538°C. Es posible que el agente de control que se usé para mantener el
equilibrio de fractura y soldadura, durante el calentamiento reacciona produciendo

una transicion de fase.

Figura B.2: Representacion esquemética de los dos tipos de depésito de material. En la regién B
se deposité la muestra de BNCFe al ser transportada por el flujo de Ny durante el calentamiento,

y la muestra restante permanecié en la capsula de alumina.
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En la figura B.3 se muestra el patrén XRD, donde se observa picos asimétricos de
grafito producidos, los cuales se formaron durante la cristalizacion de los polvos. El
patréon de difraccidén de rayos X que se observa corresponde a la muestra sublimada,

que se deposito en la regién B, (figura B.2).

foo2cC

Intensidad (u.a)

Tttt Tttt
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (grados)

Figura B.3: Patrén de difraccién de rayos X de la mezcla BNC-Fe después de un tratamiento
térmico a 1100°C' en Ny por 4 horas. Esta muestra corresponde a la sublimada que se deposito en

el tubo de cuarzo (Regién B).

En la figura B.4 se muestra el patrén de difraccion de rayos X, que corresponde
a la muestra contenido en la capsula de alumina. El resultado muestra picos de
reflexién de Bragg, de dos fases cristalinas superpuestas, la fase de grafito con el

plano basal (002) y la fase del Fe;C.
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Figura B.4: Patrén de difraccién de rayos X de la fase de C y FesC, de la muestra de BNC-Fe
obtenida de la cépsula de alumina (Regién A) después de un tratamiento térmico a 1100°C' en Ng

por 4 horas.

B.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido

La figura B.5, muestran la morfologia de la mezcla de polvos de BNC-Fe después
de 61 horas de AM y un tratamiento térmico a 1100°C en N,. Esta morfologia
corresponde a la muestra sublimada (Regién B), en la que se observan estructuras
esféricas posiblemente del tipo cebolla, con diametros alrededor de 500 nm formando
collares. Estas esferas muestran una composicién quimica de carbono por el anélisis
de EDS; el porcentaje en peso del carbono es de 91.75% (un porcentaje atémico
de 93.67% de carbono). En la figura B.5(c), se puede observar una fibra que se
encuentra rodeada de esferas, indicado por la flecha. En las imagenes B.5 (a-d),
se observan fibras con diferentes longitudes y con diametros variables, mostrando
ademas que los extremos de la fibra son cerrados, teniendo una morfologia corrugada.
Es probable que este tipo de fibras sean de carbono

Se analizé también la muestra contenida en la cdpsula (Regién A). En la figura
B.6(a) se observan aglomerados de particulas de Fe en forma de semiesferas, el aglo-

merado Fe es rodeado por un conjunto de esferas de carbono, formando cadenas.
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Figura B.5: Imédgenes de SEM de la muestra que se depésito en el tubo de cuarzo (Regién B),
durante el calentamiento a 110°C en No. En la figura (a-b) se observan esferas formando collares
con didmetros similares y en la imagen (b) se observa una fibra sefialada por la flecha blanca, en

las imdgenes de (c-d), se observan fibras y esferas, sin ninguna direccién preferencial.

También se pueden observar algunos filamentos y aglomerados posiblemente de car-
bono sobre la superficie de la muestra, con tamanos de um. Se profundizé un poco
mas en el andlisis de la morfologia de la muestra. En la figura B.6(c-f) se observan
tubos o fibras huecos, que crecieron en distintas direcciones y con diferentes longitu-
des. En algunos tubos se puede observar los extremos libres, pero ademas se tienen
diferentes aberturas en el extremo libre del tubo, pero la mayoria de los tubos se
encuentran totalmente abiertos.

Fue posible encontrar dos tubos huecos ( figura B.7 (a)). La fase inicial de la
abertura estd indicada por un circulo, en ella se muestra la pequena abertura, y
ademads se observa una abertura casi completa, de donde se puede ver que efectiva-
mente son tubos huecos. Otro detalle interesante de estos tubos huecos es que son
muy delgados. En la imagen B.7 (b), se observa un tubo hueco, donde se muestra la
forma circular mas homogénea ( menor a 100 nm. ).

Fue posible tomar imédgenes en las cuales se muestra nanotubos huecos, que estan

fijos a la muestra como se muestran en la figura B.8. En la figura B.8(a), se observa

134



Figura B.6: Micrografias de SEM de la muestra de la cdpsula de alumina (Regién A), después
del tratamiento térmico a 1100°C' en Na, (a), su morfologia corresponde a una estructura solida
formada por esferas compactas formando un aglomerado, es posible que sean de hierro. En la micro-
graffa (b) se muestran las particulas esféricas formando collares, cubriendo las posibles particulas
aglomeradas de hierro. En las imdgenes(e-f), se observan tubos huecos con diferentes aberturas en

los extremos, el didmetro de los tubos es de 200-250 nm.
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Figura B.7: En la imagen de SEM (a), se observan dos etapas de crecimiento del nanotubo
hueco, en ella se aprecia la fase inicial de la abertura, asi como la fase en su etapa final, por otro

lado en la figura (b), se observa el tubo completamente abierto

un nanotubo hueco que estd fijo a un bulbo, lo que hace suponer que a partir del
bulbo, indicado por el circulo, inicia su crecimiento por un proceso de precipitacién
de un sélido. Se puede ver ademas que el extremo libre de nanotubo, por la diferencia
de contraste se puede confirmar que efectivamente estan huecos y tiene una longitud
de 200 nm aproximadamente con un didmetro menor a 100 nm. Una imagen similar
se muestra en la figura B.8(b), donde se puede ver que el nanotubo hueco esta
fijo en uno de sus extremos, mientras que en el otro extremo se encuentra abierto.
En las figuras B.8 (c-d), se puede observar un nanotubo completamente abierto y
estd sujeto a una particula, que le sirve como catalizador durante su crecimiento
(indicado por la flecha negra).

La composicién quimica de la muestra tiene un porcentaje en peso de 15.05 % de
C, 74.43% de O y un 8.09 de Fe, de acuerdo con la composicién inicial deberia existir
algin porcentaje en peso de boro que se pudiera registra, pero no se encontré rastro
de boro, por lo que se debe hacer otro tipo de caracterizacién en estas morfologias

tubulares.
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Figura B.8: Imdagenes de SEM de las distintas etapas de crecimiento del tubo hueco, en la
imagen (a) se muestra un tubo en su etapa de crecimiento que inicia a partir de un bulbo que esta
adherido a un aglomerado de FeO,, denotado por el circulo. La flecha indica la abertura del tubo
hueco, que no estd completamiente abierto. En la imagen (b) se observa otro tubo hueco, que esta
adherido a la base del aglomerado metdlico, y un extremo libre del tubo es hueco, indicado por
la flecha. También se observa otro tubo hueco, con un bulbo y el tubo crece por precipitacion del
carbono. Lo interesante de este tubo hueco es que en su interior se pueden observar dos esferas. En
las imagenes (c-d) se muestran dos tubos huecos adheridos al aglomerado, indicado por la flecha
negra. Cabe senalar que el didmetro exterior del tubo no es mayor a 100 nm, atin que la longitud
del tubo varia de acuerdo a la cantidad del material de carbono se puede precipitar del bulbo o

aglomerado.

137



B.4. Mecanismos de Crecimiento de Tubos Hue-
COS

De acuerdo con todas las observaciones vistas con anterioridad, se propone un
mecanismo posible de crecimiento. Después de moler una la mezcla de BNC-Fe
por 61 horas continuas, se produce una fase amorfa de los compuestos. Durante
el calentamiento se forman estructuras esféricas de Fe-O,. En la figura B.9 (a) se
observa el mecanismo inicial para formar el tubo hueco, a partir de un bulbo de
Fe-O,. El tubo parece crecer a partir de una fisura del material de FeO,, donde se
precipita el carbono.

En la figura B.9 (c-d), se muestra que durante el crecimiento del tubo, la fisura en
el extremo aumenta,y define el didmetro del tubo, mientras que el bulbo disminuye
en su didmetro debido a la difusion del material. En el extremo libre del tubo se
tiene una forma irregular, que se volvera homogénea durante la precipitacion del
carbono. Se observa en la figura B.9 (e-f) que el bulbo ha disminuido, deteniendo el
crecimiento del tubo hueco, y al mismo tiempo la estructura del tubo es de forma
cilindrica, pero en el extremo libre del tubo sigue teniendo una forma irregular.
Cuando material del bulbo se ha difundido, el extremo libre continua reordenandose
hasta obtener un tubo hueco cilindrico (minima energia). La longitud del tubo es
directamente proporcional a la cantidad de material de carbono que existe en el

bulbo y que puede precipitarse.

B.5. Discusion

El andlisis del patréon de difraccion de rayos X, no puede ser concluyente para
afirmar que el elemento que forma las esferas sea solamente carbono, aunque el
analisis de EDS, muestra que es carbono. Sabemos que el punto de ebullicién del
grafito es de 4782°C ( para el BN 3000°C'). La temperatura de calentamiento de la
muestra fue de 1100°C, lo que indica que estamos por debajo del punto de ebullicién
en ambos casos. Es posible que debido a la alta densidad de los defectos producidos

en la estructura, la microtension generada durante la aleacién mecanica y el uso de
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Figura B.9: Estds imdgenes representan el mecanismo propuesto para las diferentes etapas de
crecimiento de un tubo hueco. En la imagen (a), se muestra un bulbo de FeO, con una protube-
rancia, donde se tiene una fisura en la parte superior, esta fisura sirve como nicleo para comenzar
la precipitacién del carbono. En la figura (b) se muestra el bulbo deformado debido a la preci-
pitacién del carbono formando las paredes del tubo, en la punta libre del tubo el rompimiento
de los enlaces de los dtomos es mayor. En las figuras (c-d) continta el crecimiento del tubo me-
diante la precipitacién del carbono, el didmetro del bulbo deformado disminuye conforme crece el
tubo, tiende a reordenarse con el fin de minimizar la energfa. Como se observa en la figura (e), la
abertura producida por el rompimiento de los enlaces de los atomos tiende a disminuir debido al
ordenamiento de los dtomos. La etapa final del tubo se observa en la imagen de la figura (f), en
ella se puede ver que en la base del tubo ya no existe el bulbo y en el extremo libre del tubo hueco

termina en circunferencia.
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un agente de control, permita al grafito, formar esas nanoestructuras esféricas. La
morfologia que se observa en algunas estructuras esféricas es casi perfecta y también
estan presentes estructuras con diferentes formas poliédrales. Es posible observar
nanofibras y nanotubos que se formaron durante la recristalizacion de la fase amorfa
de la muestra sublimada que fue depositada en el tubo de cuarzo (Regién B). Esta
misma morfologia fue también observada en la muestra de la capsula de alumina
(Regién A), pero donde ademds de presentar estructuras esféricas conglomeradas,
existen nanotubos huecos. El posible mecanismo de crecimiento de este tipo de
nanotubos, es por medio de precipitacién del carbono, donde la particula metélica
o cerdmica estd sujeta que le sirven como templete. Al iniciar la precipitacién de
carbono la fibra comienza a crecer de manera perpendicular al templete, mientras
que el material amorfo se difunde y cristaliza a través de ella.

Es posible proponer un método de crecimiento de estos nanotubos huecos, pero
es necesario realizar otro tipo de andlisis como microscopia de transmision, para

entender la naturaleza de las particulas formadas.

B.6. Conclusiones

La alta densidad de defectos introducidos en la muestra de BNC-Fe durante el
proceso de aleacién mecanica, permite formacion de la fase amorfa y nanocristalina.
El calentamiento del material obtenido genera nanoestructuras casi esféricas, que se
pueden presentar en forma de collares, siendo posible ademas la sintesis de nanotubos
huecos, con diferentes longitudes y con diametros menores a 200 nm. Es posible
proponer un mecanismo que describa el crecimiento de los nanotubos huecos, a
partir de la particula inmersa en el material amorfo. Lo que no puede concluirse ain
es la composicién de BN, ya que no fue detectado en las diferentes caracterizaciones
que se realizaron por microscopia de barrido y EDS, pero cabe la posibilidad de que
BN este presente en los arreglos estructurales del carbono durante la formacion de
esferas y nanotubos huecos. Por ello es necesario caracterizar estas muestras con
HRTEM, EELS y EDX con el fin de establecer la composicién de B, C, N y Fe y

elucidar el mecanismo de crecimiento de estas nuevas estructuras.
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Apéndice C

Sintesis de Nanoestructuras de

BN-Fe

C.1. Nanoestructuras de BN-Fe

La segunda ruta de sintesis fue a partir de polvos de BN y Fe, para formar un
compuesto de BNFe. Chen y colaboradores [1, 2, 3,4, 5, 6] , sugieren que el hierro es
fundamental en la formaciéon de nanotubos, debido a que tiene la funcién de ser un
precursor de crecimiento, pero aparentemente obtuvieron nanotubos sin particulas
de Fe. En base a que diversos articulos mencionan a las particulas de Fe como
catalizadores, se tomo esta ruta debido a que ha sido posible obtener nanoestructuras
de BN. La composicién que se utiliz6 en estos experimentos consiste de BN /Fe 4:1,
se usaron 2 gramos de polvo de nitruro de boro (BN) y 0.5 gramos de polvo de Fe
con un grado de pureza mayor al 99 %, usando una razén de bolas polvo de 20 : 1,
un agente de control (etanol), el peso total del polvo fue de 2.5 gramos, los polvos
al igual que el medio de molienda fueron introducidos en un vial de acero inoxidable

y cerrados en una caja de guantes con una atmoésfera de argdn.
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C.2. Resultados

C.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia de la muestra molida fue obtenida por SEM, antes de tratamiento
térmico y después que se aplicé con un tratamiento térmico, a 1000°C' por 4 horas en
un flujo de Ny. Las micrografias de la composicién de BN /Fe 4:1 después de 48 horas
de molienda se pueden observar en las figura C.1. Aqui se muestra una morfologia
de aglomerados de particulas con diferentes didmetros obtenidos durante el aleado

mecanico.

Figura C.1: Micrografias de SEM de la composicién de BN/Fe 4:1 después del aleado mecénico.

Se presenta una morfologia de particulas aglomeradas en los polvos.

También se obtuvieron micrografias de las muestras que se trataron térmica-
mente. En la figura C.2 (a), se observa un aglomerado con particulas en forma de
laminas soldadas entre si. En la figura C.2 (b), se muestras aglomerados formados

con particulas de diferentes didmetros.
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48 horas

Figura C.2: Micrograffas de microscopia de barrido de la composicién de BN/Fe 4:1 con un
tratamiento térmico a 1000°C' por 4 horas en un flujo de No. Su morfologia presenta particulas

soldadas formando capas, y aglomerados de distintos didmetros.
C.3. Discusién

La morfologia que se presenta después de la molienda, es de particulas forman-
do un aglomerado con distintos didmetros. La morfologia de las muestras después
del tratamiento térmico (figura C.2), muestra particulas fusionadas formando lami-
nas y aglomerados. Los patrones de difraccién de rayos X, después del tratamiento
térmico, mostrarian las nuevas fases que se formaron. Se puede considerar que si fue
posible obtener nuevas nanoestructura. Sin embargo esta muestra necesita de una

caracterizacién detallada por TEM y XRD.

C.4. Conclusion

La alta densidad de defectos introducidos a los polvos generaron una muestra
amorfa y metaestable, debido a la alta densidad de energia mecéanica en cada colisién
que es transferida a los polvos. Durante el tratamiento térmico aplicado a los polvos
con AM, se espera una difusién de los materiales y un reordenamiento de los atomos
para favorecer la formacién de una nueva fase de minima energia. Por el momento no
podemos asegurar que tipo de fase se obtuvo. Es necesario realizar DRX de esa nueva
nanoestructura, formada a partir de la composiciéon BN/Fe 4:1. Las micrografias

obtenidas muestran aglomerados compactos, con particulas soldadas. El crecimiento
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de filamentos no fue posible observarlo.
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Apéndice D

Variante en la Sintesis de

Nanoestructuras de Mo0S5)

D.1. Composicién de Mo-67 %at S

La sintesis de nanoestructuras de MoSs se realizé a partir de la composicién
de 33 % at. de Mo y 67 % at. de S, tomada del diagrama de fase binario de
Mo y S, en el cual se buscaba tener una relacién de dos atomos de azufre por
uno de molibdeno. El desarrollo experimental se realizé utilizando un vial de acero
inoxidable colocado en un molino Spex 8000. Se usaron polvos de molibdeno y azufre
con una pureza mayor al 99 %, y como agente de control se usé metanol. El vial fue
cargado con 0.7074 gramos de molibdeno y 0.4716 gramos de azufre, y bolas de
acero inoxidable. Se manej6 una razén de peso bolas/polvo de 37:1, (un peso total
de polvo de 1.1749 gramos y el peso de las bolas de acero es de 43.71 gramos). El vial
fue cerrado en una caja de guantes con una atmésfera de argén. Los polvos fueron
aleados mecanicamente por distintos tiempos y cada muestra obtenida recibié un
tratamiento térmico. Ambas muestras se caracterizaron por dos técnicas, difraccién
de rayos X, el cual nos permite ver la evolucién del compuesto en funcién del tiempo
de molienda, y microscopia electrénica de barrido para poder observar la morfologia

de los polvos después del tratamiento térmico.
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D.2. Resultados

D.2.1. Difraccién de Rayos X

La figura D.1 muestra el patrén de difracciéon de rayos X de la composicién
Mo-67 %at S, después de 51 horas de molienda mecdnica. Aqui se observa que los
picos que corresponden a la fase de azufre (S) han desaparecido, lo que indica que
estas particulas de polvos se han difundido en el material formando un compuesto,
mientras los picos que corresponden al molibdeno siguen siendo cristalinos. Esto
nos indica que posiblemente no se ha logrado producir defectos considerables en la
estructura del Mo. Al terminar la molienda mecénica, se tomé una pequena cantidad
de muestra, y se le dié un tratamiento térmico a una temperatura de 600°C' por 4
horas en Nj. En la figura D.1 se muestra el patron de difraccién de rayos X de la
muestra calentada, observando que hubo un cambio de fase significativos durante el
calentamiento; la nueva fase que se formé corresponde a la fase de MoS,.

Los impactos continuos durante el proceso de la molienda producen una fase
amorfa, la obtencién de estd fase favorece el reordenamiento estructural durante
el tratamiento térmico de la muestra. Este ordenamiento estructural permite la
formacion de nuevas fases que durante el tratamiento forman la composicién de
MoSs.

Posteriormente la muestra calentada fue nuevamente molida, con una cantidad
de Fe (0.03 gramos). Como sabemos el molibdeno tiene una estructura laminar, y
aquellos materiales que poseen caracteristicas de este tipo pueden formar estruc-
turas tubulares. En diversos articulos se ha mencionado que el hierro actia como
catalizador del crecimiento de estructuras tubulares [1, 2, 3, 4, 5, 3, 6], por ello se
pensé en favorecer el crecimiento adicionado particulas de hierro. La muestra pro-
ducida es una fase de MoS,+Fe, se aleé mecanicamente por 35 horas. Después de
ese tiempo se obtuvo el patréon de difraccidon de rayos X, que se muestra en la figura
D.2. Aqui observan se observan las fases de MoSy y FesMo3Os.

Los polvos obtenidos son muy reactivos, y al entrar en contacto con la atmésfera

se inflaman, por ello la muestra se oxidé, dando como resultado una fase més estable.
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Figura D.1: Patrén de XRD de la composicién de Mo-67 %at S después de un aleado mecénico
de 51 horas. En la figura D.1 (b) se observa el patrén de XRD después de un tratamiento térmico
a 600°C' por 4 horas en un flujo de Ny, durante el proceso de calentamiento se formé la fase la fase

de MoS,.
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Figura D.2: Patrén de difraccién de rayos X de la composicién de Mo-67 %at S+Fe después de

un tratamiento térmico a 600°C por 4 horas en Ng con 35 horas de aleaciéon mecanica. Durante el

tratamiento térmico se formaron nuevas fases de MoSs y FeaMozOsg.

D.2.2. Microscopia Electronica de Barrido

La figura D.3 (a), muestra las micrografias de los polvos de la composiciéon Mo-
67 %at S+Fe con 35 horas de aleado mecanico. En ambas micrografias, se puede

observar que las particulas de los polvos estan formando aglomerados compactos.
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Figura D.3: En la imagen de la figura (a), se muestran los polvos después de 35 horas de aleacién
mecdnica, en ellas se observan estructuras compactas formando aglomerados muy grandes. La
micrograffa de la figura (b), corresponde a los polvos después de un tratamiento térmico a 1000°C'

en Ny por 4 horas, ambas imdgenes muestran morfologias compactas.
[ e »
D.3. Discusion

Encontramos que es posible producir polvos de Mo-S, durante el proceso de alea-
cién mecanica, los polvos que presentan una estructura ductil para el molibdeno y
azufre. Es probable que el azufre se haya distribuido en las capas laminares del mo-
libdeno uniformemente, después del tratamiento térmico, siendo comprobado por
los resultados obtenidos por difracciéon de rayos X. Por otro lado, las reflexiones
producidas por el molibdeno son intensas, lo que no indica que no se ha producido
una gran cantidad de defectos en su estructura cristalina. Los polvos obtenidos des-
pués del proceso de molienda son amorfos, y al darles un tratamiento térmico ocurre
una cristalizacién y la transicion de fase. Esta nueva fase que se forma es debido a
los cambios en la estructura del material, dando como resultado la fase de MoS,,
fase que se deseaba obtener. Los resultados obtenidos después de la molienda y el
calentamiento de la muestra, dan como resultado la formacién de otro compuesto, el
patrén de difraccion de rayos X, presenta dos senales superpuestas que corresponde
al MoS,, y al FeaMozOg. El oxido encontrado en esta muestra, es debido a la inter-
accién de los polvos con el medio ambiente. Es posible que se formaran barras de

este material, por ello se requiere continuar con la caracterizacion de estas muestras.
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D.4. Conclusiones

Es posible fabricar nuevas nanoestructuras con la técnica de aleado mecénico,
partiendo de polvos elementales, como es el caso Mo y S, con el fin de obtener
la fase de MoS, después de un tratamiento térmico. La continua transferencia de
energia mecdnica permitié provocar microtensiones y defectos en la estructura del
polvo, asi como la dispersion del azufre en las capas del molibdeno, favoreciendo la

transformacion de la nueva fase después del calentamiento.
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D.5. Composiciéon de Mo-67 %at S. (2)

Se considerd repetir la sintesis para obtener disulfuro de molibdeno, a partir de la
composicion de Mo-67 %at S, con una diferencia en el calentamiento de la muestra
ya que usamos una mezcla de gas. El desarrollo experimental se realizé utilizando,
polvos de Mo y S con una pureza mayor al 99 %, se usé como agente de control al
etanol. El vial fue cargado con 0.76 gramos de molibdeno y 0.4508 gramos de azufre,
la razén de bolas polvo es de 37:1, con un peso total de las bolas de 41.71 gramos,
el vial fue cerrando en una caja de guantes con una atmésfera inerte de argén. La
molienda se realizé en un molino spex 8000.

Las muestras de polvo obtenidas fueron tratadas térmicamente a 999°C' por 4 horas
usando una mezcla de % (Hy = 10% y Ny = 90%. La caracterizacién de las
muestras se realizé por las técnicas de difraccion de rayos X (XRD) y microscopia

electronica de barrido (SEM ).

D.6. Resultados

D.6.1. Difraccion de Rayos X

En la figura D.4 (a), se muestra el patrén de difracciéon de rayos X de la com-
posicién Mo-67 %at S con 65 horas de aleacién mecanica. Es posible observar los
picos caracteristicos de la fase de Mo y la fase de Fe. Pero ademaés se tiene otro pico
adicional muy cercano al (110) del Fe, este pico no fue posible clasificarlo, al igual
que los otros pequenos hombros presentes en el patrén de XRD.

A la muestra obtenida del proceso de molienda mecdanica se le dié un tratamiento
térmico. En la figura D.4 (b), se muestra el patrén de difraccién de rayos X de la
composicion Mo-67 %at S, con un tratamiento térmico a 1000°C con una mezcla
de gas de % (Hy = 10% y Ny = 90%), en el cual se observan las reflexiones
caracteristicas de la fase sélida de FepgsMo3Ss, incluyendo ademads, las reflexiones
adicionales de la fase sdlida de Fe. Las fases sélidas formadas son el producto del

reordenamiento cristalino durante la fase de transicion. Comparando los patrones

de difraccion de rayos X de la composicién de Mo-67 %at S con y sin tratamiento
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térmico ( figura D.4), se muestran las fases caracteristicas de Mo como son las
reflexiones (110), (200) y (211), las cuales son cristalinas después de un AM de
65 horas. Las reflexiones de los polvos de azufre no son detectadas. El patron de
difraccién de la muestra con un tratamiento térmico a 999°C' por 4 horas usando
una mezcla de Hy-No (Hy = 10% y No = 90 %, se puede observar que las posiciones
de los picos de Mo han desaparecido y su reordenamiento corresponde a una nueva
fase de Feg gsMosS,, también se tienen reflexiones de la fase de hierro en la posicién

del pico a 45 grados.
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Figura D.4: Patrones de difraccién de rayos X de la mezcla de Mo-67 %at S, (a) después de
65 horas de aleado mecdnico, (b) seguido de un tratamiento térmico a 1000°C por un perfodo
de 4 horas usando una mezcla de gas de Ho-No (Hy = 10% y No = 90 %), donde se muestra el
reordenamiento cristalino que corresponde a la nueva fase de Feg gsMo3S4, se observa ademas la

fase de hierro

En la figura D.5 se muestran los patrones de RXD de la composicién Mo-67 %at
S de los polvos aleados mecanicamente por 95 horas, y seguido de un tratamiento
térmico a 1000°C' por 4 horas usando una mezcla de gas de Ho-No (Hy = 10% v
Ny, =90 %.

En la figura 77 (a) se observan los picos caracteristicos de la fase de Mo (110),
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(200) y (211), pero ademds se tiene la fase de Fe y se observa ademds otro pico
adicional muy cercano al (110) del Fe, este pico no fue posible clasificarlo, al igual
que los otros pequenos hombros presentes en el patrén de XRD.

En la figura ?? (b), se muestra el patrén de difraccién de rayos X de la composi-
cion de Mo-67 %at S, con un tratamiento térmico , con un tiempo de molienda de 95
horas. El patrén de difraccién de rayos X que se muestra corresponde a la transicién

de la fase de FeMosS, la cual fue producida durante el tratamiento térmico.
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Figura D.5: (a) muestra el patrén de RXD de la composicién de Mo-67 %at S con 95 horas de
aleado mecénico, en el se observan las fases de Mo y Fe. En (b) se muestra el patrén de RXD
con tratamiento térmico a 1000°C' por 4 horas usando una mezcla de gas de Ho-No (Ho = 10% y

No =90 %), durante este proceso se formé la fase de FeMo3S4. con un tiempo de AM de 95 horas.

D.6.2. Microscopia Electronica de Barrido

En la figura D.6 (a) se muestran las imdgenes de la composicién de Mo-67 %at
S. Aqui se puede observar la morfologia del polvo después de 65 horas de aleado
mecanico, en ellas se muestra un aglomerado formado con particulas de tamano

nanometrico, la formacién de una fase amorfa no se pudo observar después de 65
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horas. Esto también se ve reflejado en el patrén de difraccion de rayos X obtenido de
la muestra. La micrografia de la figura D.6 (b) muestran un aglomerado formado de
particulas de tamano nanométrico después de un AM de 95 horas (ver figura D.6).
La superficie de la particula presenta una forma irregular. Pero si es posible ver los
cambios producidos después de 95 h, las particulas han reducido su tamano, y como
resultado del proceso de la aleacién, por otro lado se tiene que la formacion de la

fase amorfa no fue posible producir con este tiempo de molienda.

Figura D.6: Micrografia de SEM de la composiciéon Mo-67 %at S con un tiempo de AM de 65 y
95 horas, se observa la morfologia de (a) como un aglomerado de particulas de diferentes tamanos,

para 95 horas de AM (b) su morfologia corresponde a un aglomerado.

Las micrografias de la composicién de Mo-67 %at S después de un tratamiento
térmico, fue calentada a 999°C' con una mezcla de gas de % por 4 horas. Se muestran
en la figura D.7 (a), un aglomerado homogéneo sobre el cual se encuentran particulas
de Fe, indicadas por la flecha negra, con un tamano aproximado de 10um, estas
particulas se introducen durante el aleado mecédnico, debido a la fatiga del material
usado para fabricar la aleacion. Se considerd como un elemento contaminante, pero al
parecer las particulas de Fe favorecen el crecimiento de filamentos como se pueden
observar en las micrografias de SEM. En la figura D.7(b) se presenta el proceso
de extrusion, esto se inicia a partir de la particula de Fe, la cual forma parte del
aglomerado, en el extremo opuesto a la base, debido a que la migracién de los atomos
es a través del interior de la particula de Fe, se considera al aglomerado como la

fuente del material para su crecimiento, el cual ocurre debido al calentamiento,
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originado la extrusién y/o precipitacién del material como se indica en la flecha
blanca. El inicio del crecimiento ocurre a partir de un pequeno didmetro, en el cual
se va incrementando conforme crece la barra o filamento, es por ello que algunos
filamentos o barras presentan un didmetro menor en su extremo (figura D.7(c)). La
figura D.7(c) presenta un filamento con diferentes didmetros del extremo a la base
del aglomerado. El perfil del filamento nos indica que estd formado por varios de

ellos.

e

65 horas

Figura D.7: Micrograffas de SEM de la composicién Mo-67 %at S con 65 horas de molienda,
y después de un tratamiento térmico a 1000°C utilizando una mezcla de gas de % por 4 horas.
Se observan (a) estructuras compactas formando aglomerados y (b-d) varios filamentos unidos
de unas cuantas micras de longitud, y diferentes didmetros, debido al proceso de extrusién y/o

precipitacién durante el calentamiento.

El material con la composicién de Mo-67 %at S después de 95 horas de aleado
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mecéanico, se le dié un tratamiento térmico a 1000°C' con una mezcla de gas de %
por 4 horas. Las micrografias se muestran en la figura D.8, la morfologia de la
muestra tiene filamentos con una longitud de 100 pm, el crecimiento se da a partir
de las particulas de hierro que forman parte del aglomerado favoreciendo el proceso
de extrusién y es una fuente potencial de atomos que promoverdan el crecimiento
de los filamentos, durante el calentamiento el ordenamiento de los atomos tiende a
favorecer el crecimiento. El crecimiento como se muestra en las figuras D.8 (a-d)
ocurrié debido a que cierto nimero de particulas de hierro separadas una pequena
distancia iniciaron su proceso de crecimiento de manera independiente, al crecer los
filamentos en la misma direccion, la distancia de separacién de las particulas se fue
disminuyendo, de tal forma que se formaron racimos de filamentos, el crecimiento se
detiene cuando la fuente del material se distribuy6 en el crecimiento. El racimo de
filamentos tiende a separase quedando como un solo filamento (ver la figura D.8 (d)).
En este momento establecer la composicién de los filamentos. Pero los resultados
que se obtienen del patron de difraccion de rayos X, muestran que se tiene una fase

de FeMosS,.

D.7. Discusion

Durante el aleado mecénico de la composicién de Mo-67 %at S con distintos
tiempos de molienda, se favorecio la dispersion del azufre en las capas internas del
molibdeno (esto ocurrié en los primeros minutos de AM). Durante el proceso de
aleado mecédnico no fue posible evitar la introduccién del hierro en el proceso de
la molienda, estas particulas de hierro son debido a las bolas de acero inoxidable,
las cuales son utilizados como medios de molienda, igual que el vial. Pero més que
verlo como un contaminante, es un precursor que favorecié proceso de extrusién y/o
precipitacion durante el crecimiento de filamento que podrian ser microalambres,
con una longitud de micras y con didmetro de nanémetros. Las particulas de hierro
fueron dispersadas en la muestra durante el proceso de aleacién. Los impactos de
alta energia crean una superficie reactiva. Cuando el tamano de grano es reducido

por los repetidos impactos a nivel nanometrico. Esto es debido a los defectos estruc-
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Figura D.8: Micrografias de SEM de la composicién Mo-67 %at S después de 65 horas de

molienda, con un tratamiento térmico a 1000°C' con una mezcla de gas de % por 4 horas, las
figuras (a-d), muestran los crecimientos de los racimos a partir de las particulas de Fe, las cuales
toman como fuente potencial de dtomos al aglomerado lo que les permite crecer, los filamentos

tienen varias micras de longitud formando racimos.
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turales como son los defectos puntuales, las dislocaciones, fracturas y soldadura de
las hojuelas, son producidas gradualmente por la repetida deformaciéon plastica de
los polvos metalicos durante las etapas intermedias de la molienda. Entonces la alta
energia de los impactos de las bolas produce un aumento en la temperatura local
de las particulas de polvo atrapadas durante la deformacién plastica [7, 8]. Lo cual
permite la generacion de una muestra metaestable. La temperatura de tratamiento
a los polvos permite la transicion de fase de la muestra. Esta nueva fase producida es
comparada con los patrones de difraccién de rayos X con un proceso de tratamiento

térmico y los polvos con aleado mecanico.

D.8. Conclusion

En el proceso de tratamiento térmico nos permitié obtener las fases de Feg g6 Mo3S4
v FeMo3S,. El crecimiento de filamentos se dié a partir de las particulas de hierro du-
rante el calentamiento, la longitud de los filamentos son de varias um y el didmetro
es de nanometros. El Fe se adiciona durante el proceso de molienda, y no fue posible
controlar la introduccion del hierro, esto di6 como posibilidad la generacién de una
fase ternaria de FeMosS,. Por lo cual podemos asegurar que se ha logrado produ-
cir una nanoestructura, a partir de polvos elementales. Pero ain se requiere una
caracterizacién detallada de estas muestras con el fin de obtener las caracteristicas

estructurales de los microalambres.
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