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Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras estequiométricas de nitruro de boro
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Las nanoestructuras de nitruro de boro (BN) son materiales quimicamente inertes, eléctricamente aislantes y
potencialmente importantes en aplicaciones mecanicas. Utilizando borazina (B;N3;Hg) en la fase gaseosa como precursor
quimico y la técnica de deposicion de vapor quimica (CVD) se obtuvieron nanoestructuras de BN con un alto
rendimiento de 80.5 g/h, cuyos tamailos oscilan entre los 20 y 50 nanémetros. Su estructura, morfologia y composicion
quimica se realizo por medio de: rayos X, TEM, EDS, FT-IR, EELS y XPS. En conjunto, los resultados obtenidos
indican que todo el material nanoestructurado es BN estequiométrico con estructura hexagonal y romboédrico.
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Boron nitride (BN) nanostructures are chemically inert, electrically insulating, and potentially important in mechanical
applications. Using borazine (B;N;Hg) gas as chemical precursor and the Chemical Vapor Deposition (CVD) BN
nanostructures were obtained at a rate of 80.5 g/h, with sizes ranging between 20 and 50 nm. Their structure, morphology
and chemical composition were analyzed by: X-ray, TEM, EDS, FT-IR, EELS and XPS. Taken altogether, the results
obtained show that all the nanostructured material is stoichiometric BN with hexagonal and rhombohedral structure.
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1. Introduccién

El BN cristaliza en varias formas alotropicas las cuales
son analogas a las de carbono (grafito, diamante, nanotubos
de carbono) en términos de sus correspondientes
estructuras. [1] La fase clbica y la hexagonal de BN
muestran propiedades mecanicas como las del diamante y
térmicas muy similares al grafito. A diferencia de las
nanofibras y nanotubos de carbono (CNT’s), Ilas
nanoestructuras de BN son eléctricamente aislantes, con un
ancho de banda prohibida de energia de ~ 5.5 eV [2-4] y
son resistentes a la oxidacion hasta los 800 °C. [5,6] Estas
caracteristicas hacen que las nanoestructuras de BN sean
mas apropiadas que las de carbono para reforzar las
ceramicas de uso industrial, como la alimina (Al,O;) y el
nitruro de silicio (SiN), de manera que toleren mejor las
fluctuaciones térmicas abruptas. [7,8]

Las nanoestructuras de BN son estructuralmente
similares a las de carbono [9] y los métodos empleados
para sintetizarlas por lo general son modificaciones de los
utilizados para la sintesis de CNTs. Por ejemplo,

utilizando particulas de boruro de niquel como catalizador,
ha sido posible fabricar nanotubos de BN de multiples
paredes por medio de la técnica de CVD. [10] Se han
realizado muchos otros esfuerzos para sintetizar
nanomateriales de nitruro de boro, incluyendo
nanofibras,[11]  nanotubos,[12]  nanocapsulas, [13]
nanoalambres, [14] nanoparticulas [15] y peliculas de
nitruro de boro[16], todos los cuales han resultado de bajo
rendimiento.

Las nanoestructuras de BN se pueden fabricar utilizando
diferentes compuestos de boro y  nitrogeno como
precursores, entre ellos la borazina empleada en este
estudio. Este compuesto inorganico ofrece la ventaja de no
ser corrosivo y ser menos toxico que otros candidatos, tales
como B,H; y BCl;. Ademas, la borazina tiene un alto
vapor de presion, la proporcion exacta de B:N y tres
enlaces de B-N, todo lo cual es favorable para la sintesis
estequiométrica de nanoestructuras de BN.[17] En este
articulo, reportamos la sintesis de alto rendimiento y
calidad de nanoestructuras de BN mediante la técnica de
CVD usando borazina como precursor, sin ningun tipo de
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Figura 1. Patron de difraccion de rayos X obtenidos en la muestra.
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Figura 2. Iméagenes de TEM que muestran las nanoestructuras de
aproximadamente 20-50 nm.
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catalizador y en poco tiempo de deposicion. Esta técnica se
destaca por su capacidad de proveer un control preciso de
la temperatura y la presion, lo cual es esencial para poder
obtener un alto rendimiento.

2. Método experimental

El reactor para el CVD consiste de una camara de acero
inoxidable de 27 cm de didmetro y 27 cm de altura. En el
centro de la cdmara se encuentra un calentador de sustrato
de 5 cm de didmetro colocado debajo del filamento. El
filamento consiste de un alambre de renio de 8 cm de largo
y 0.5 mm de diametro enrollado en forma de una de espiral
de 0.5 cm de diametro. Se colocd un sustrato de cobre de
15.0 mm de didmetro y 1.0 mm de espesor sobre el
calentador y se ajustd la altura del filamento a 8.0
milimetros del sustrato de cobre. El sustrato de cobre fue
previamente lavado mediante ultrasonido en metanol por 5
minutos.

Utilizando una bomba mecanica, se le hizo un vacio a la
camara de 29.3 Pa (2.2x10° Torr). Para minimizar la
presencia de impurezas residuales, se llen6 la camara con
nitrogeno de alta pureza y se volvid a hacer vacio,
repitiendo  este procedimiento en tres ocasiones
consecutivas. Una vez la camara alcanzé 29.3 Pa
nuevamente, se dejo fluir la borazina hasta que la presion
se estabilizo a 320 Pa (2.4 Torr). El filamento se calent6 a
2300 °C y el sustrato a 500 °C. Después de 5 segundos de
iniciado el proceso de calentamiento, se observd un cambio
abrupto en la presion total desde 320 Pa hasta 973 Pa
indicando la formacion de hidrogeno molecular y el
consumo de la borazina. Se observoé el recubrimiento total,
tanto del substrato como del calentador del mismo.
Sistematicamente, se obtuvieron muestras de varias partes
del recubrimiento del sustrato para hacerle analisis de
estructura y composicion.

Las muestras fueron caracterizadas mediante diferentes
técnicas para determinar su estructura, morfologia y
composicién quimica: El EDS (EDAX modelo Genesis
2000 modelo de detector CDU LEAD), acoplado al SEM.
Inicialmente se hace un vacio del orden de 10 Pa, el haz
de electrones incidente es acelerado con un voltaje de
20kV, y con un numero de cuentas de fotones aproximado
a 2000; En relacion al XRD (BNKers 5000Powder
Difractometer Brukers Hy-star) fue ajustado a 45 kV y 40
mA, realizando un barrido 0 <26 < 140° y 0.1 sec/STP.
Otra técnica empleada fue el FT-IR (Bruker modelo
TENSOR27/Helios ATR Diamond). Los espectros de
absorcion se han obtenido a partir de medidas de
transmision, con incidencia normal, a temperatura
ambiente, usando una presion sobre la muestra de 13.33

Newtons, en un rango 400 - 4000 cm', a una resolucion de

4 cmr', con un tiempo de escaneo de 32 s.

En cuanto al TEM y EELS (LEO 922 OMEGA), este fue
operado con un voltaje de aceleracion de 200kV y 360,000
de magnificacion oOptica. Para hacer TEM y EELS, parte
del material depositado sobre el substrato (el cual ha sido
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Figura 4. Mapeo elemental de EELS de las nanoestructuras de BN.
Los colores rojo y azul corresponden a la presencia de boro y

nitrogeno, respectivamente.
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recubierto en su totalidad) se raspa con una microespatula.
Parte de lo raspado se sumerge en agua desionizada y se
coloca en el ultrasonido por un tiempo de 5 minutos.
Depositamos algunas gotas de esta solucion sobre la rejilla
de cobre de 2 mm de diametro que se emplea en el TEM.
Se deja secar a temperatura ambiente (cubierta para evitar
se depositen cualquier tipo de impureza).

Para el XPS (Physical Electronics PHI 5600 ESCA
system) los espectros fueron adquiridos con un no-
monocromado
Mg Ka de rayos X (hv = 1253,6 eV) con una fuente de 300
W, una presion base inferior a 10® Torr y comenzando a un
angulo de 45*

3. Resultados y discusién

La espectroscopia de difraccion de rayos X se uso con el
objetivo de analizar el tipo de estructura de la muestra,
conocer si estaba presente la fase hexagonal, romboédrica o
cubica del nitruro de boro, y las demas técnicas se usaron
para caracterizar la morfologia y composiciéon quimica de
dicha muestra.

Al hacer una comparacion del difractograma obtenido en
la difraccion de rayos X (figura 1), con el JCPDF 85-1068
(h-BN),73-0109 (0-BN),71-1108 (t-BN), 45-1171(r-BN)
estandares del instrumento, encontramos que los picos
coinciden con los de estructuras de nitruro de boro en su
fase hexagonal, ortorrombica, tetragonal y romboédrica.
Se observaron picos alrededor de los 13.22°, 14.47°, 22.62°,
26.63°, 26.72°, 28.90° 37.24°, 41.58°, 43.75°, 45.57°,
48.00°, 54.76°, 54.85° 55.06°, 55.81°, 56.07°. De estos
corresponden a la fase hexagonal 13.22°, 26.63°, 43.75°,
54.85° en los planos  (001), (002), (101) y (004)
respectivamente. Los picos en 41.58° en el plano (020) y
en 54.76° en el plano (002) corresponde a la fase del
nitruro de boro ortorrdbmbico. De la fase romboédrica
encontramos los picos alrededor de 26.72°, 45.57°, 55.06° y
56.07° en los planos (003),(012), (006) y (104)
respectivamente. En relacion a la fase tetragonal del
nitruro de boro encontramos picos alrededor de 14.47°,
22.62°,28.90°, 37.24°, 48.00° y 55.81° en los planos (110),
(111), (211), (311) (31) y (113) respectivamente. Por esta
razon, al tener todas las fases valores tan cercanos no nos
permite diferenciar cual de las estructuras es la que
predomina en la muestra o si coexisten todas o alguna de
ellas. Sin embargo, la comparaciéon entre los
difractogramas evidencia y garantiza claramente que las
estructuras obtenidas en el material se componen de nitruro
de boro.

La figura 2 muestra imagenes de TEM en donde se
observa que el material obtenido esta formado de
nanoestructuras cuasi esféricas, con un diametro
aproximado entre los 20 y 50 nm. Esto concuerda con el
resultado que se obtiene aplicando la ecuacion de Scherrer
[18] a los datos de XRD, segun el cual el tamaiio promedio
de las estructuras es del orden de 27.7 nm. Ambas técnicas
proveen evidencia de que el material obtenido se compone
de nanoestructuras de BN.
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EELS suministra informacion sobre la presencia de
nitrogeno y boro. Los picos en 191 y 401 eV se asocian a la
pérdida de energia caracteristicos de estos dos elementos
respectivamente. La estructura cercana al borde K de los
espectros de boro (figura 3) consiste de un pico estrecho
7*, un pico amplio 6* y un pico estrecho adicional. [19] La
presencia del pico * en 191 eV indica que la capa de la
superficie estd formada de BN con estructura sp”. El mapeo
elemental utilizando EELS (figura 4) muestra claramente la
presencia de B (color rojo) y N (color azul) de forma
uniforme en cada una de las nanoestructuras. Los colores
empleados para indicar la presencia del boro y nitrégeno en
el mapeo recubren la estructura en forma homogénea. El
correspondiente  analisis cuantitativo indica que las
nanoestructuras tienen B y N en proporciéon 1:1 dentro un
margen de error de 2%. No se evidencia la presencia de
carbono, lo que nos permite afirmar que no existe la
formacion de nanoestructuras de carbonitruro de boro
(BCNNT’s). Sin embargo, el EDS revel6 la presencia de
oxigeno y carbono, ademas de boro y nitrégeno, debido a
la presencia de adsorbatos, ya que la muestra permanecid
expuesta al ambiente por un tiempo considerable después
de ser sintetizada.

El espectro de infrarrojo de las particulas de nitruro de
boro (figura 5) muestra picos en niimeros de onda cerca a
los 1379.51 y 801.51 cm™, los cuales corresponden a
ligaduras de BN hexagonal [20,21]y romboédrico [22]. El
pico en 1379.51 ecm™ corresponde a la vibracion de tension
del enlace B-N en la estructura hexagonal y la pequefia
banda de absorcion en el pico 801.51 cm™ se atribuye a la
vibracion de flexion de B-N en h-BN. Cabe destacar que
no hay diferencias significativas entre los coeficientes de
absorcion de las diferentes fases de B-N. [23] Los
resultados de infrarrojo nos permiten deducir que las
nanoestructuras de BN presentan fase hexagonal o
romboédrica, o una mezcla de estas dos, lo cual concuerda
con los resultados de XRD. Sin embargo, el patron de XRD
ademas sugeria la formacion de estas nanoestructuras en su
fase ortorrombica y tetragonal, pero esto se descarta, ya
que no se observaron los picos de esta fase en el infrarrojo,
los cuales estan cerca de 1096 — 1166 cm™ y son atribuidos
al modo vibracional transversal optico. [24].

Para determinar cuantitativamente la composicion
atomica de las nanoestructuras de BN, se utiliz6 la
Espectroscopia de rayos X de fotoelectrones. Los datos
obtenidos revelaron la presencia de nitrogeno, boro,
carbono y oxigeno con picos correspondientes a energias
de 398.76, 190.1, 284.85, 534.87 eV, asociados a los
niveles electrénicos N 1s, B 1s, C 1s y O s,
respectivamente. Los picos de C 1Is y O Is indican la
existencia de impurezas de oxigeno y carbono, lo cual se
debe a la adsorcion de CO,, H,O y O, sobre la superficie
de las muestras analizadas. El analisis cuantitativo del
porcentaje de los pesos de los materiales obtenidos en el
XPS del pico N 1s centrado en torno a 398 eV (38.3 wt%)
[25] y el pico correspondiente a B 1s centrado en 190.1 eV
(41.2 wt%) ([26] (figura6) revela que la proporcion
atomica de B a N es de 1.1:1 (£0.5), indicando que las
nanoestructuras son esencialmente estequiométricas,
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corroborando asi los resultados obtenidos a través de
EELS.

Un aspecto medular de este trabajo de investigacion es la
produccién de alto rendimiento de nanoestructuras de BN.
La técnica aqui empleada de deposicion quimica en fase de
vapor usando borazina como precursor y sin catalizador
alcanzo6 un rendimiento aproximado al 80.5 g/h. lo cual se
lo podriamos atribuir a la capacidad que tiene la borazina
de reaccionar rapidamente bajo los parametros
establecidos.  Este valor es superior a los valores
reportados hasta la fecha. Por ejemplo, Chen et al [27]
obtuvo un rendimiento de 6 g/h de nanotubos de nitruro de
boro usando un método mecanotérmico que consta de
varias fases. Por otro lado, Lee et al [28] obtuvo un
rendimiento del 0.6 g/h de nanotubos de nitruro de boro
usando un reactor ablacion y un laser continuo de CO, sin
usar ningin metal como catalizador.

4. Conclusiones

Se ha demostrado la formacion de sintesis de
nanoestructuras de BN con alto rendimiento
(aproximadamente 80.5 g/h) utilizando borazina en la fase
gaseosa como precursor quimico y la técnica de CVD. Las
nanoestructuras de BN fabricadas tienen tamafos entre los
20-50 nanémetros. Se estudid la estructura, morfologia y
composicion quimica de estas nanoestructuras. El analisis
indica que todo el material nanoestructurado que se obtiene
es BN estequiométrico en fase hexagonal y romboédrico.
El resultado de esta investigacion contribuye al desarrollo
de un método para la sintesis de alto rendimiento que
puede proveer las cantidades de nanoestructuras de BN
requeridas para reforzar materiales estructurales de uso
industrial.
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