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Experimentando en condiciones 
extremas de Presión

• Yunque de diamante



  

Celda de yunque de diamante 
(DAC)

Fuerza ~ 20 N

Pmax = 300 Gpa

V. muestra ~ 0.0001 mm3

Resistencia al calor:  Tmax ~ 1300 K

Calor del láser: Tmáx ~ 3000 K



  

Análisis por radiación de RX



  

Calentamiento en el DAC por un 
láser



  

Nanotubos de Carbono



  

Estructura de un SWNT



  

Propiedades de los SWNT



  

Síntesis de nanotubos de carbono

Técnicas más comunes de síntesis:
• Deposición química de vapor (CVD)
• Descarga de Arco
• Láser ablation

Las técnicas difieren en:
• Tipo de nanotubo
• Catálisis usada
• Rendimiento
• Pureza



  

CVD
• Relativamente barato

• Depositación en fase gaseosa

• Los nanotubos están 
alineados

• Es posible una producción a 
gran escala

• SWNT / MWNT

• Sustrato modelador



  

Descarga de Arco 
• Relativamente barato

•Muchos tipos de productos

• Procesos batch

•MWNT y SWNT



  

Láser ablation

• Catalizador / Sin catalizador

• MWNT / SWNT

• Eficiencia menor que el 70%

• Uso de un láser muy potente

• Caro (costos energéticos)



  

Síntesis: 
Mecanismo de Crecimiento

• Catálisis metálica
• Crecimiento desde la raíz / desde el extremo



  

Purificación

• Remover los catalizadores
• Sacar pequeños fulerenos
• Limpiar otras impurezas carbonaceas



  

Del grafito a los nanotubos de 
carbono

El Grafito
• Anisótropo
• Modulo de Young en el plano: 1.06 Tpa
• Limite elástico a la tracción: 130 Gpa (teo.)

Esto nos hace pensar que las propiedades 
mecánicas de los nanotubos serian 
destacables.



  

Nanotubos
Los nanotubos de C son los más 

“fuertes” de los materiales conocidos



  

Flexibilidad

Puede soportar casi reversibilidad a altas presiones sobre 40 Gpa.



  

Nanotubos de carbono como una 
viga hueca.



  

¿Puede considerarse al nanotubo cómo un 

medio continuo con un grosor dado?

Esto no resulta evidente. Hay dos valores en la literatura:

•  0.07 nm (valor adoptado del plano de grafito combinado con 
cálculos/experiencias

• 0.34 nm (semi-distancia entre planos de grafeno en el grafito



  

 Ocupando la ecuación vista antes se obtiene 
para un SWNT tipicamente:

(1 TPa, 0.34 nm)

(5 Tpa, 0.07 nm)

Se tiene tY ~ 0.35 nm TPa

Para MWNT: Y depende del número de 
paredes



  

Medida de las constantes elásticas 
en un nanotubo de carbono.



  

Medida del Y en MWNT y desplazamientos 
con un nano-manipulador



  

Deformación con una punta AFM
(microscopia de fuerza atómica)



  

Vibraciones de una viga



  

Vibraciones producidas por un 
campo eléctrico variable
Observación con un 
microscopio electrónico

Observación de la 
emisión del campo

S.T. Purcell, et al., Phys. Rev. Lett., 89, 276103 (2002).



  

Deformación y “buckling”

• Los tubos bajo abrupto cambio de forma bajo esfuerzo, 
emiten fonones, o crujen. Esto corresponde a 
singularidades en la curva deformación/esfuerzo.

• Los tubos luego de esto vuelven a su forma original.



  

Vibraciones en un SEM 

• Mide la frecuencia por proyección directa de la 
imagen o alineación del modo

• Frecuencias de resonancia para V=0

Vibraciones para el 1er, 2do y 3er modo



  



  

Dependencia de Y para SWNT con el 

diámetro y la quiralidad 
• Tema aún en controversia
• No hay medidas decisivas

Aproximación básica:
 curvar un enlace lo debilita, entonces para diametros 

pequeños Y disminuye y puede aparecer alguna 
dependencia de la quilaridad.

La opinión de los especialistas: 
los efectos mencionados son chicos y  el efecto 
dominante en un experimento son la presencia de 
defectos.



  

Deformación radial de los NT

• Para diámetros grandes las interacciones de van der 
Waals bastarán para deformar radialmente un tubo 



  

Deformación radial de C-SWNT  
relleno con fullerenos

• A densidad 0 el limite de deformación de los NT disminuye con T
• El relleno de nanotubos permite modular este comportamiento pero 

su sensibilidad al temperatura aumenta. 



  

Deformación radial a presión 
hidrostática 

(pasa de cilindro a ovoide):
Pt = 3D/R^3 

(en mecánica del continuo)
con D la resistencia a la 

flexión y R el diámetro del 
tubo

• Résistance à la
• compression radiale de
• nanotubes : V. Lordi and
• N. Yao, J. Chem. Phys.
• 109, 2509 (1998).



  

Defectos y fracturas en nanotubos 
de carbono.



  

Dependencia de la quilaridad como la 
responsable de deformación y formación de 

defectos de Stone-Wales
a) La tensión encuentra una 

liberación natural en una rotación 
en enlace de 90° para el tubo de 
la armchair, de tal modo que se 
alarga el tubo y se libera el 
exceso de energía de tensión. Se 
forma el defecto, que conduce al 
comportamiento no-elástico.

e) La tensión induce una rotación 
60° en el tubo del zigzag. Menos 
alargamiento del tubo por lo tanto 
más resistente a la formación del 
defecto 



  

Defectos en nanotubos

La energía de formación de Stone-Wales 
depende del ángulo de quilaridad:

Con epsilon la tensión aplicada

Stone-Wales defectos (5+7)



  

Otro tipo de defectos en SWNT y MWNT



  

Deslizamiento y fractura de 
defectos S-W

La dislocación “5-7-7-5” se 
desarrolla como una grieta 
(clivación frágil) o como 
pares de dislocaciones que 
se deslizan lejos a lo largo 
del plano espiral del 
resbalón (producción 
plástica). En el último 
caso, el cambio del 
quilaridad del nanotubo es 
reflejado por un cambio 
progresivo del diámetro y 
por variaciones 
correspondientes de 
características eléctricas. 



  

Flujo Plástico y fractura en un C-
SWNT



  

Límite elasticidad de gavillas de SWNT



  

Deformación para SWNT 
semiconductor/metal



  

Nanomecánica de nano-objetos 
individuales



  

Fulereno 

“La más simétrica de las grandes moléculas”.

• Descubierta en 1985 
(premio Nobel de Química 1996 para Curl, Kroto y Smalley).

• C60 también 70, 76 y 84



  

Fulereno
• Forma simétrica
Lubricante
• Gran área superficial
Catalizador
• Alta temperatura ~ 500 ºC
• Alta presión 
• Hueco
Enjaula partículas
• Ferromagnético?
Polimerizado C60
Sobre los 220 ºC



  

Fulereno

• Químicamente estable como el grafito.

• Cristaliza por la fuerza débil de van der 
Waals.

Superconductividad:

K3C60 : 19.2 K

RbCs2C60 : 33 K



  

Fulerenos
• El modulo de Bulk de un 

C60 aislado ha sido sóllo 
calculado.

• Este se encontraria entre 
650 y 850 Gpa.

• ¡No hay otro material que 
exhiba tan alto modulo de 

bulto! 

Pero no hay que olvidar que 
esta es sólo una molécula.

Presión necesaria para obtener 
diferentes diámetros de la molécula.



  

Nanomecánica de Nano-objetos 
ensamblados



  

Materiales nanoestructurados homogeneos: 
nano-objetos ensamblados

• Nanocristales

• Cristales de nanocajas: clatratos y 
fuleritos

• Ensambles de nanotubos



  

Interacción de nanosistemas: 
Nano intercalación



  

Nanocristales

En comparación con los materiales policristalinos los nano 
cristales, puede exhibir:

• Incremento de fuerza/dureza,
• Dureza mejorada,
• módulo elástico reducido,
• ductilidad reducida,
• difusividad realzada, 
• un calor específico más alto,
• coeficiente realzado de la extensión termal,
• características magnéticas suaves superiores. 



  

Asociación de nanocristales

La fracción de volumen en la 
interfase puede ser tanto como:

• 50% para granos de 5 nm

• 3% para granos de 10 nm

• ~3% para gramos de 100 nm



  

Importancia de la porosidad

Necesidad de una 
consolidación con la 
presión



  

Tipos de nanocristales diferentes



  

Relación de Hall-Petch.

En un policristal, el límite de elasticidad, σy, 
depende del tamaño del grano (d) de los 
cristalitos mediante la relación:

• Donde σ0 es el límite de elasticidad del monocristal.
• K depende del tipo de material
• K es grande para los aceros (sus propiedades mecánica 

mejoran con la disminución del tamaño de los granos) 
pero es menor para las estructuras c.f.c o h.c.. 



  

Efecto Hall-Petch
• Establecido experimentalmente para los tamaños de grano en el 

rango de milímetros con el submicrometro los 50's.(*)
• Idea básica: los límites de ese grano actúan como obstáculos al 

deslizamiento de la dislocación (las dislocaciones son portadores 
de la deformación plástica). 

• Con un tamaño de grano más pequeño, las dislocaciones requieren 
mayores cantidades de energía para superar las barreras de la 
interfaz al movimiento con el consecuente incremento en la 
elasticidad del material 

•  Entonces, a condiciones ambiente (ningún arrastramiento), el limite 
de elasticidad aumenta mientras que el tamaño de grano 
disminuye. 

(*) The Hall-Petch effect is named for 
E.O. Hall and N.J. Petch from their 
papers of
the early 1950’s, e.g. “The Cleavage 
Strength of Crystals” N.J. Petch, J. Iron &
Steel Inst., 174, 25-28.



  

Dislocación Pile-ups
Explicación clásica del efecto Hall-Petch
2. Algunas  concentraciones de stress en un grano dado se 

requieren para iniciar el deslizamiento en su grano vecino.
3. La concentración de la tensión es más plausible de obtener 

con una dislocación pile-up, la tensión es más alta pues el 
número de dislocaciones aumenta. 

4. Así cuanto más grande es el tamaño de grano, es más 
rápidamente (en términos de la tensión macroscópica) 
alcanzada la tensión crítica en la cuál se inicia el resbalón 
en el grano vecino. 

La tensión del borde de grano debido a la 

dislocación pile-ups puede causar: 
- emisión de la dislocación desde el borde 
de grano 1 

- activa una nueva fuente de la dislocación en 
el punto r (en grano 2) 



  

Dependencia del Material

• La constante de Hall-Petch, K en la ecuación, varia 
considerable entre materiales

• Solutos tienden a realzar la magnitud del efecto Hall-
Petch



  

Tamaño de grano y Fractura 

• El tamaño de grano tiene tambien marcados 
efectos sobre la fractura la cual fue, de hecho, 
parte de la contribución original de Petch.



  

¿Es valida la relación de Hall-Petch en 
materiales nanocristalinos?

• La relación de Hall-Petch sugiere que los materiales notablemente fuertes 
se puedan generar para los tamaños de grano en la escala del nanómetro

• PERO para los granos muy pequeños (~12 nm) el mecanismo de 
deformación es diferente. Se ha propuesto que la deformación plástica no 
es mayormente dominada por el movimiento de la dislocación sino por el 
resbalar atómico de los bordes de grano

• En este régimen de pequeño tamaño de grano, este efecto de 
resbalamiento tendería a dominar debido a la mayor proporción de borde de 
grano en el parámetro de red. Esto debe conducir a ablandar el material

•  PERO muchas de las primeras medidas de un efecto de Hall-Petch inverso 
fueron probablemente el resultado de desconocidos porods en las 
muestras. La presencia de vacíos en nanocristales metalicos  conduciría 
indudablemente a su tener características mecánicas más débiles

•  Esto es un área emocionante y es un campo animado de investigación y 
desarrollo. 



  

Posibles limites a Hall-Petch: 
creep.

• Una importante propiedad de los materiales es su resistencia a 
resbalar (creep).

• Creep es el flujo (plástico) irreversible en promedio bajo para 
esfuerzos pequeños.

• Creep es altamente sensible a la temperatura porque la 
activación termal fabrica la mayor contribución de flujo plástico 
cuando la tensión es demasiado pequeña para superar la 
barrera mecanica al movimiento de la dislocación

• El coeficiente de difusión (D = D0 exp{-Q/RT}) es 
exponencialmente dependiente de la temperatura.

• La energía de activación (entalpia) es aproximadamente 
proporcional al punto de fusión del material.

• A la  misma temperatura, un material con un punto alto de 
fusión puede exhibir lenta difusión que un material con menor 
punto de fusión.



  

Posibles limites a Hall-Petch: 
creep.

• Sin embargo es común usar temperatura homogénea 
como una medida de temperatura relativa:

T’ = T/Tmelt

• Materiales pueden tender a escurrir (creep) a altas 
temperaturas homogéneas debido a difusión que permite 
el cambio de forma. Este es el mecanismo de 
escurrimiento Nabarro-Herring

• Existen otros mecanismos de arrastre que pueden ser 
más complejos 



  

Cruce entre el efecto Hall-Petch normal e inverso

• La transición desde la deslización de la dislocaciónesliza a los mecanismos 
de la deformación del grano-li'mite con resultados del tamaño de grano que 
disminuyen en una cruce en las características mecánicas



  

¿Es el efecto Hall-Petch inverso inevitable?

• En la nanoescala, la 
interrupción de Hall-
Petch conduce a tres 
comportamientos 
acordes a si las 
dislocaciones son 
nucleadas en las 
cimas (i), en las 
ensambladuras triples 
del límite de grano 
(GB) (ii), o en GBs (iii). 

Diferentes tipos de modelos 
teóricos son propuestos.

La respuesta aún no esta determinada



  

Materiales a Base de 
Nanocajas:

_ Fuleritos
_ Clatratos



  

Clatratos y Fuleritos



  

Polimerización del C60

Como se polimerizan los 
fulerenos:

_UV

_HTHP (hight temperature 
hight pression)

_ presión no hidrostatica a 
temperatura ambiente

_ Intercalación



  



  



  



  



  

Fulerenos polimericos



  



  



  



  


